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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho ¢ o estudo por
ressonancia paramagnética eletrdnica das impurezas Cr&, Er} e
Mnb no monocristal Caﬁk@Gefﬁz (denominado CGGG) nas freqliéncias
de 1,3, 10 e 34GHz e nas temperaturas de 4,2K a 300K.

. . . it . .y
O Hamiltoniano de spin para o Cr alojado no sitio

octaédrico com simetria Cy: ¢ dado por:
H = Blg, (HS,+H,S,) +g,H,S,] +D(S2-L5(5+1)
y | 3

Os parametros do Hamiltoniano de spin para o ion Cr’’

em baixas concentrag¢des sdo: g = 1,9727+0,0003, g, =

1.9617+0,0008 e D = 16,2020,02GHz para CGGG dopados com ion CrL

. . . 34 .
. Os cristais CGGG, dopados com Er'’ e Cr+, apresentaram os

seguintes parametros gl = 1,9662+0,0003, g = 1.9617+20,0008 e D
= 15,82+0,02GHz.

Os parametros do Hamiltoniano de spin efetivo para o

. 3t . P . . . . ~
ion Er’" alojado no sitio dodecaédrico e com simetria D, sdo:

g, = 2,690%0,0005, g, = 4,095:0,005 e g, 5,082+0,005.

(S

[

Os centros paramagnéticos Mn produzidos em cristais
dopados com Crh, irradiados com raios X, a temperatura ambiente,
apresentam o fator-g isotrdpico, g = 2,0066+0,0001 e a constante
de interagdo hiperfina A = 90 Gauss.

Medimos, também, as dependéncias das Jarguras de

linhas com a temperatura, nas trés bandas e para banda X medimos

nas lemperaturas Jde 4,2K até 300h.
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ABSTRACT

In this work was studied the Electron Paramagnetic
Resonance (RPE) of the impurities €r , Er  and Mn- in Ca, GayGe, 0,
single crystals (known as CGGG) at freguencies of 1.3, 10 and

34GHz in the temperatures range 4.2K to 300K.

Spin Hamiltonian for the cr' ions, located at octahe-

dric position with symetry CH is given byv:
H = B g, (HS,+H,S,) +gH,S,] +D(S§-—%S(S+l)

The relevant parameters for CGGG lightly dopped with
Cr'" as determined from the EPR spectra are:
gy = 1,9662+0,0003, g = 1.9617+0,0008 and D = 15,82+0,02GHz.
CGGG crystals simultaneously dopped with Er“ and Cr”
shown the following parameters:
2| = 1,9662x0,0003, g = 1.9617+0,0008 and D = 15,82*0,02GHz.
Effective spin Hamiltonian parameters for Er3+ ion,
located at dodecahedric position and with symetry Dz, are:
g, = 2,69020,0005, g, = 4,095%0,005 and g, = 5,082+0,005.
Paramagnetic centers Mn2+ .produced in Cr3+ dopped
crystals, X-ray 1irradiated, at room temperature, shown the
isotropic g~-factor g = 2,0066+x0,0001 and the hvperfine interac-
tion constant

A = 90 Gauss.

Also, was measured the temperature dependence of the
line width in the three frequency bands, in the range of liquid
nitrogen to room temperature., In the case of the X-band, the

measurements were extended to lower temperatures, 4.2K to 300K.



INTRODUGAO

E bem conhecida a utilidade da técnica de Ressonancia
Paramagnética de Elétrons (RPE) no estudo de diversos materiais,

como nos estudos de impurezas de terras raras e de metais de
transigdo em isolantes transparentes. Estes materiais podem ser
usados como meio ativo para construcdo de laser ou na construcio
de elementos eletro-6ticos.

A técnica de RPE consiste, em sintese; no estudo da
absorcdo ressonante de ondas eletromagnéticas na regido de radio
freqiéncia e microondas, entre subniveis de energia, de centros
paramagnéticos, separados pela presenga de um campo magnético
externo.

Dos espectos obtidos, determinam-se as constantes do
Hamiltoniano de spin, o qual contém informagdes sobre o tipo de
centro, suas interagdes com o cristal hospedeiro, interacdes
magnéticas, larguras de linha, transi¢des de fase, etc.

O objetivo desta tese é o estudo detalhado das

. ~ - + + . .
interagoes que afetam os ions Cr3 y E e an, introduzidos como

r“
impurezas em monocristais CagGa?Gesom ("garnets" CGGG). A técnica
exper;mental que utilizaremos é a espectroscopia de RPE, para a
investigagdo das propriedades dos centros paramagnéticos.

) Monocristais com estrutura '"garnet" sao utilizados em
ciéncia e tecnologia; particularmente como meio ativo na
fabricagdo de laser de estado sélido, operando em varias regides
do espectro. Por isso o conhecimento de suas propriedades
fisicas, é de fundamental importancia.

Ha 1interesse em fabricarem-se lasers que operem na

3¢

regido de 3pm, para uso médico, sendo Er’’ um bom candidato como
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impureza, porque uma de suas linhas de emissdo esta em 2,9um.

Para facilitar o bombeio ético sao introduzidos no mesmo cristal

ions de Cr%.

O cristal em estudo é o Caﬁk%Ge3O“, denominado CGGG,
com estrutura "garnet", isto é, é um cristal cuibico de corpo

centrado, grupo espacial Iﬂd’ com seus trés sitios cationicos
distintos, com diferenfes simetrias locais.é, potencialmete, um
sistema interessante para exame de vAarias teorias. Também o
crescimento dos mesmos, dopagem e obtencdo de monocristais de

boa qualidade, ndo é demasiado complicado.

Neste cristal, os 1ions dopantes Er3+ e Cr“ ocupam

sitios diferentes no cristal hospedeiro. O cromo estara em
sitios octaédricos (CM) substituindo o gdlio. O érbio substitui-
réd o cdlcio em sitios dodecaédricos ( simetria D2 ).

Este material é relativamente novo, e ainda ndo foi

exaustivamente pesquisado.

O CGGG com Er3+ e Cr3+ apresenta vantagens sobre o YAG

(YﬁAlﬁ%z) com as mesmas impurezas, principalmente uma maior

eficiéncia no bombeio ético e na transferéncia de excitagdes do

Cr3+ para o Er3ﬁ A intensidade do campo cristalino no sitio

3t

ocupado pelo ion Cr' é tal que resulta numa separagao de niveis

em que a banda de emissdo deste ion (4T2) estd um pouco acima do
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nivel 41”“ do ion Er’ . Assim é possivel fazer-se o bombeio 6tico

na banda 4T2do Cr“

. . + . . .
niveis do Ers. Naturalemente o processo inverso também ¢é

e utilizar-se o efeito laser da emiss@o entre

possivel.

O espectro de RPE do ion Cr3+

em CGGG estid sendo
investigado em trés bandas de fregiiéncias: Banda Q (35 GHz),

X (9 GHz) e L (1,3 GHz). Por efeito do campo cristalino o nivel
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de menor energia (4A2) ira se desdobrar em dois dupletos separa-
dos por energia 2D. Em banda L (1,3 GHz) a separagdo de campo
zero, 2D, é muito maior que a energia das microondas, hv; e o
desdobramento dos dupletos por efeito Zeeman fica independente
do valor do campo cristalino D. Nesta situagdo pode se deteminar
o valor dos parametros gl e g_L que ndo dependem da freqiuéncia.
Ja na banda X (9,5 GHz) e mais ainda em banda Q (35 GHz), hv é
comparavel com D, e este parametro pode ser obtido mediante a
confrontacio dos resultados experimentais com um modelo tedrico
apropriado. Para tanto usamos um programa RESS1.

Analisaremoslas larguras de linha e a variagdo das
mesmas com o angulo entre o campo magnético externé e os eixos
cristalinos. Isto fornece as informa¢des que produzem o alarga-
mento: vizinhancas de ions magnéticos, defeitos criados pela
prépria impureza ou defeito do cristal.

O espectro de RPE do ion Er3+

em CGGG estéa sendo
investigado em banda X, nas temperaturas de 4,2 a 300K.

No ion Er3+ (4f“) o termo de menor energia € IHM o qual
é desdobrado pelo campo cristalino em 8 dupletos.

No sitio da Ca, ocupado pelo Er%, a simetria é cubica
distorcida; espera-se que o dupleto de menor energia corresponda
a um dos dupletos: FG oual,, o gual resulta da simetria cubica,
perturbado por uma distorgdo ( simetria local D2 ).

Efetuamos a mesma analise, detalhada no caso do Cr%.

O espectro do Er3+

somente é observado a baixas
temperaturas (T <40K), pois, em quase todas as teras raras, o
tempo de relaxacao spin rede € muito longo.

Algumas das propriedades fisicas, e portanto a

aplicacgdo em que serdo eficientes os "garnets" CGGG, depende da
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presenca de impurezas, e sdo afetadas por tratamentos térmicos,

por agio de radiagdo ionizante ou por acdo da luz.

Neste caso também foi interessante pesquisar detalha-
damente as interacdes entre as impurezas e a rede cristalina
para estudar propriedades locais dos centros paramagnéticos,
verificadas nas transicdes eletronicas entre estados do nivel
(ou termo) de mais baixa energia.

Com o objetivo de situarmos o problema das interagdes
das impurezas Cr“, Er3+ e Mn2+ e campo cristalino dos sitios do
CGGG e fornecer elementos para a discussdo dos resultados
relatados nos préximos capitulos, fazemos no Capitulo 1 uma
revisdo dos resultados mais significativos publicados na
literatura.

No Capitulo II mostramos, de uma forma compacta, os
fundamentos tedéricos das técnicas utilizadas neste trabalho.

No Capitulo III apresentamos os detalhes das técnicas
usadas, bem como preparagac de amostras, irradia¢des, orien-
tacdo, do programa RESS1 que resolve os varios Hamiltonianos de
spin utilizados.

No Capitulo IV sio apresentados os resultados
experimentais.

No Capitulo V sdo feitas andlises dos resultados, a
correlacdo entre os varios resultados obtidos, discussdo e,

finalmente, apresentamos nossas conclusdes.



CAPITULO I

REVISAO

Muitos cristais isomorfos do " garnet” Y,Fe0,y, conheci-
dos pelo nome YIG, tem sido crescidos nos ultimos 60 anos. Os

mais importantes, pelas suas aplicagoes e pelo grande nimero de
publica¢des sdo os Y;A1;0py, conhecido pela sigla de YAG, os
Y@Gaﬁ%z, conhecidos por YGaG e centenas de outras estruturas
isomorfas relacionadas por FRANKLIN F, Y. WANG (1973).

Os '"garnets" sdo cristais de estrutura rigida e
estavel o que os tornam dtimos cristais hospedeiros tanto para
laser de estado sélido, como é o caso do YAG, como para substra-
tos para camadas de '"garnets" magnéticos, em que o CGGG é bem
indicado devido as suas propriedades de dureza e ponto de fusao,
possibilitando ser aplicado em dispositivos "magnetic bubble".

Os cristais CGGG sdo de cresciemento relativamente
facial, s8o quimicamente inertes e tensdes internas minimas.
Para constituir um cristal 6timo para operagdes laser, ele deve
possuir as propriedades 6ticas e térmicas adequadas além de um
indicg de refragao wuniforme. Além. destas propriedades, a
incorporagdo de ions ativos, sensibilizadores e dessensibiliza-
dores dentro da rede cristalina deve ser relativamente simples.,

Um "garnet" possui a férmula A3Bf%0n, onde A é Ca, Fe,
Mg, Mn ou Y, o B é Al, Cr, Fe, Ga, Ge ou Sc, e C é um dos
semicondutbres da IV coluna ou possivelmente Al ou Ga. O
CayGayGe;0,, (CGGG) €& de estrutura "garnet". Esta estrutura
cristalina tem cela unitdria cubica, isto é, apresenta as mesmas

propriedades ao longo de cada um de seus eixos cristalograficos,
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No CGGG cada um dos seus componentes estdao associados com uma
carga ionica de tal maneira que, ions diferentes de mesma carga
idnica e tamanhos de raios idnicos semelhantes podem substituir
dentro dos sitios A, B ou C, de tal forma que o cristal permane-
¢a neutro no balanceamento total de cargas.

O monocristal CGGG é um interessante hospedeiro laser

sobre dois aspectos. Em primeiro lugar, é um material relativa-

mente novo e é ainda pouco conhecido. Os primeiros artigos
publicados sobre este cristal como novo material sao de PELLE,-
DENIS, BLANZAT & PANNEL (1977), que fizeram estudos cristalogra-

. . . +
ficos e espectroscépicos de ion Eu3

como dopantes de '"garnets"
tipo germanatos, isto €, Ca3prEuxGe§%2; DAMEN, PISTORIUS &
ROBERTSON (1977) e de MILL & BUTASHIN (1979 e 1980) que estuda-
ram o CGGG como substrato para aplicagdes de bolhas "bubble”
magnéticas.

Mas foram SMOLENSKIi e colaboradores (1981) quem
fizeram um artigo descrevendo, pela primeira vez, um extenso
estudo sobre o "garnet" CGGG o espalhamento de luz por fonons
é6ticos e acuisticos. Nesse trabalho, os autores destacaram que
neste monocristal a existéncia de diferentes cations (Ga3+ e Ge“,
respectivamente) que ocupando as posigdes octaédricas e tetraé-
dricas ao contrario da maioria dos demais 'garnets" em que o
cétiog. ou cations estdo no estado de valéncia (+3). Ficou
constatada uma singularidade no CGGG causada pelo acoplamento de
fénons 6ticos de altas freqiuéncias (v >500 cmﬁ) com vibragdes
nos tetraedros devido ao decréscimo nos tamanhos dos tetraedros
quando comparados aos demais "garnets'.

NOSENKO e Colaboradores (1983) publicaram um artigo

sobre o crescimento e os macrodefeitos dos monocristais CGGG em



que o interesse maior era o de obter filmes para dispositivos de
bolhas magnéticas bem como o crescimento de matrizes para a
producdo de elementos ativos para laser. A técnica de cresci-
mento utilizada foi a de Czochralski, como bem a descrevem DAMEN

e Colaboradores (1977), mas ndo conseguiram obter cristais
relativamente grandes sem a presenga de imperfeigdes e por isso

ainda deixaram para posteriores tentativas a obtengédo de
monocristais crescidos com alta perfeigcéo e pureza.

Em outro artigo de 1983, NOSENKO e Colaboradores
fizeram uma descricdo do "garnet" CGGG mostrando que os ions calt
(ocupando posigdes comvsimetria pontual Dﬂ ocupam as 24 posigdes
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dodecaédricas, os jons Ga (entrando em posig¢des com simetria

pontual C“) ocupam 16 posigdes octaédricas e os ions Ge“ ocupam
as 24 posigdes tetraédricas (com as respectivas simetrias
pontuais S4). Os 96 oxigénios ocupam posig¢des gerais h (simetria
pontual Cl)'

Nesse artigo, NOSENKO e Col.(1983), estudaram o efeito
das impurezas de metais de transicdo e dos terra raras na rede
do "garnet" e o tipo de centros paramagnéticos criados. S3ao trés
os tipos de centro com impurezas paramagnéticas possiveis:
centros trigonais {(com o eixo zl(lll)), centros ortorrombicos
(com o eixo z|(110)) e centros tetragonais (com o eixo z|(100)).

A formacdo de centros paramagnéticos, de uma mesma
impureza com diferentes simetrias pontuais locais € pouco
provdvel. O nimero de posigdes magneticamente ndo equivalentes
de ions de impurezas nas posigdes {c}, [a] e (d) da estrutura
{Cs}[AZ](D3)On3 do "garnet" sd3o 6, 4 e 3, respectivamente, de tai
sorte que os centros paramagnéticos ortorrombicos produziriam

seis espectros de RPE, aos centros trigonais produziriam quatro
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espectros de RPE e os centros tetragonais dariam lugar a treés
espectros de RPE.

Os monocristais de CGGG estudados por NOSENKO e

Colaboradores (1983) foram dopados com impurezas de Cr“. Os

espectros de RPE foram medidos a temperatura ambiente utilizando

um espectrometro de rf RE-1306 e um gonidometro especial, as

medidas foram realizadas na freqiiéncia de 9,4GHz (banda X).

A investigagdo da dependéncia angular demonstrou a
existéncia de quatro espectros axiais de RPE com desdobramentos
iniciais idénticos, correspondendo as quatro posi¢des magnetica-
mente ndo equivalentes dos ions Cr“. Os eixos de simetrias
magnéticas dos espectros denominados Zyy Zgy Zy € Z4 coincidem com
as direg¢des cristalograficas [111]. Conseqgiientemente os ions Cr3+
ocupam posigdes octaédricas na estrutura do CGGG, substituindo

ions de Ga“.

O espectro observado; FIGURA 1.1, foi descrito pelo

seguinte Hamiltoniano de spin para um spin S = 3/2:
H=gBHS,+ 3 DO} 1.1

Onde as constantes foram determinadas, por solugdo numérica das

~ R ~ . .~ 1 1
equagoes, para as condlq:oes de ressonancia da transigao +-§."E

observada nas orientag¢des H|[111], AL[111] e para H|[001] isto
é, para o angulo 6 = 54,7‘ (onde 6 é o angulo entre o eixo z do
centro paramagnét;co e o vetor H }), utilizando a suposigdo de
que o fator g seja isotrépico, uma vez que o fator g, dos

espectros de RPE dos ions Cr3+

, nos outros "garnets" variam muito
pouco conforme mostrado por WOLFMEIER e Col. (1978), as constan-

tes obtidas sio:

g = 1,972 + 0,001 e D = 0,576 * 0,001 cm'.
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FIG. 1.1. Dependéncia angular dos espectros de RPE dos ions Cr“
nos sitios octaédricos na rede CGGG com o campo magnético

variando no plano (110) {(segundo NOSENKO e Col.,1983).

Em 1984, NOSENKO e Colaboradores publicaram um artigo
que tratou dos espectros 6ticos de emissdo e absor¢do dos ions
Cr“ no CGGG. Na FIGURA 1.2 estido mostradas as trés bandas de

It

absorgao dos ions Cr' em 275, 400 e 600-900nm. O estudo detalha-

do, dos espectros de absorgdo na banda de maior comprimento de
onda, mostrou que esta banda é formada pela superposigao de duas

bandas de mesma intensidade, cujos picos estdo centrados em

700nm e 785nm.
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FIG. 1.2. Espectros de absorcidao dos ions Cr:H no CGGG (segundo

NOSENKO e Col., 1984).

As trés bandas largas em 700, 400 e 275nm sd30 atribui-

3 ~ rd +
das as transi¢des, dos ions Crg‘

do estado fundamental (4A4,)
para os estados (‘Ty), (*Ty) e (‘Ty), respectivamente.
Além dos estudos de NOSENKO e Colaboradores, em 1984

foi publicado um artigo de ANTYUKHOV e Col., (1984) com a
determinagdo da curva do calor especifico do monocristal CGGG na
faixa de temperatura de 2-320K. Foi tragcada a curva caracte-
ristica do calor especifico contra a temperatura, CPVF), e a
temperatura caracteristica de Debye, GD(T). Esse estudo visou

obter as propriedades termodinamicas até entdao desconhecidas do

cristal CGGG para conhecer melhor a natureza fisicoquimica deste
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novo material com objetivo de avaliar aplicag¢des tecnolégicas.
NOSENKO, PADLYAK E KRAVCHISHIN (1985) publicaram mais

um artigo sobre ressonancia paramagnética eletrdnica, RPE, sobre
o monocristal CGGG dopado com impurezas de Mn“. 0O estudo foi
realizado em banda-X, na freqiiéncia v = 9,4 GHz e a temperatura
ambiente. A dependéncia angular do espectro de RPE dos ions de
manganés medida com o campo magnético variando no plano crista-
lografico (110) est4d mostrada na FIGURA 1.3. Os espectros
mostrados nesta figura sdo formados por trés sextefos hiperfinos

dos 1isdtopos magnéticos 9

Mn (I = 5/2). Os primeiros dois
sextetos com eixos de simetria z e zy, dentro do planc (110) e
coincidindo com as direQEes [111] e [iIIL representando dois
centros paramagnéticos axiais que diferem entre si por uma
rotagdo dos eixos simetria de 70° e de 110° no plano (110). 0
terceiro sexteto em campo mais baixo é constituido, para
qualquer angulo a, da superposicdo dos espectros dos outros dois
centros paramagnéticos axiais com eixos magnéticos zy e z,, Os
quais permanecem simétricos em relagdo a este plano de rotacao
em torno do eixo [110]}, de maneira idéntica ao que ocorre aos

ions de Cr3+

no mesmo cristal e, também, estudado por NOSENKO
conforme ja relatado acima, neste mesmo Capitulo. O Hamiltoniano
de spin € o mesmo dado na Eq.1.1 com o acréscimo dos termos
relativos aos momentos de spin nuclear do Mn“ que substitui o

Ga3+

nos sitios octaédricos . Os parametros obtidos por calculos
numéricos dos espectros mostrados estdo, Jjuntamente com os

parametro hiperfinos, para a simetria pontual C“, dados por:

g=1,991(4) , D=0,968(5)cm™ , A)=70(5).10%cm™! e A1=74(5) .10 %cn
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FIG. 1.3. Deﬁendéncia angular do espectro de RPE dos ion Mn4+ no

CGGG. O campo magnético esta no plano (110) segundo NOSENKO e
Col., (1985).

Os autores verificaram que, para concentracdoes de
manganés superiores a 0,1% de 4tomos em relagdo aos componentes
do cristal, apareciam outros espectros que s&o de ions an nos
sitios {c}, isto é, o manganés também entra em outros sitios e
com valéncias diferentes . Este fato foi estudado em outro
artigo por estes mesmos autores.

Em 1986_surgiram quatro importantes artigos sobre o
CGGG, sendo que os principais s8o, em primeiro lugar, o de
SIMONAITIS (1986), onde hda uma descrigdo do crescimento dos
"garnets" CGGG utilizados no nosso trabalho, bem como medidas
éticas desses monocristais; e, em segundo lugar, o de NOSENKO,

PADLYAK e KRAVCHISHIN (1986), onde encontramos um estudo feito,
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a partir das medidas de RPE, em banda-X, sobre o monocristal

It

CGGG dopado com Cr’ em baixas concentragdes (variando entre

0,0005% a 0,5% de atomos de cromo no CGGG). Nos capitulos
seguintes faremos varias referéncias aos trabalhos de SIMONAITIS

e, em especial ao artigo de NOSENKO e Colaboradores que trata da

3+

impureza Cr'" no CGGG. O terceiro trabalho foi realizado por

WOSIK e BUTASHIN (1986) que fizeram estudos por RPE e RPE

. . 4 - .
ultrassonicamente modulado de 1ions de Cr3. Nessa referéncia

temos as medidas dos espectros de RPE em banda-X medidos a
temperatura ambiente e utilizando o Hamiltoniano de spin dado na
Eq.1.1, com a condiqé§ de que o fator g ndo é isotrépico. O
sinal do parametro do campo cristalino D foi determinado
positivo pelas medidas de intensidades relativas feitas nas

temperaturas ambiente e do hélio liquido. Os parametros de RPE

~

encontrados sao:

9;=1,96920,002,g1=1, 973+0,002 e D=16,20110,005GHz

O quarto trabalho é, também, de NOSENKO e Col.,

(1986), que tratam do crescimento do "garnet" CGGG dopado com

i+

impurezas de Mn'' e de suas propriedades Sticas nesse cristal.

KAMINSKII e Colaboradores (1987) publicaram um artigo
com investigacdes das propriedades Jépticas. Onde os destaques

foram os indices de refrag¢des no CGGG, bem como sua microdureza

34

juntamente com a emissao estimulada de ions de Er’’ como impureza

nesses monocristais. No estudo das emissdes estimuladas dos ions

3+

Er chegaram ao resultado de que estes ions formam vAarios

. P . ~ - +
centros ativadores (no minimo trés), onde os ions de Er3

24

substituem os ions Ca‘ no CGGG; nestas substituicdes ha necessi-

dade de compensacio do excesso de cargas, e isto afeta sobre a
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quantidade de ions Ga3+ que irdo ser incorporados nas posigdes
tetraédricas nos lugares dos Geh para que a carga total do
cristal fique nula.

Em artigo de 1988, PADLYAK & NOSENKO (1988) continuan-
do seus estudos sobre o CGGG, descreveram as caracteristicas do

isomorfismo de ions de manganés no cristal. Comprovando, entdo,

que existem substituicdes de manganés quadrivalente e trivalente
nas posicdes [a] e {c} do CGGG e estas substituigdes sio

governadas pelas concentragdes de ativadores. O espectro de RPE

2t

de ions de Mn‘ nas posigdes {c}, uma vez que hd predominancia do

2+~Ca2”6}

isomorfismo do Mn , foi identificado e descrito por um

Hamiltoniano de spin, com simetria ortorrombica, dado na EQUAQRO

1.2.
H=pH.§. 35+ E E Bror+I.A.8 1.2
n=2,4 m=0,2,4
Os espectros de RPE foram obtidos em banda-X na
freqiiéncia v = 9,4 GHz e a temperatura ambiente. Os espectros
foram obtidos nos planos cristalograficos (110) e (100). As
constantes do campo cristalino B: e os componentes dos

tensores g e A estdao dados na TABELA I, juntamente com outros

resultados de RPE do an+

como impurezas em outras estruturas
"garnets". PADLYAK e NOSENKO observaram, para concentracdes de
manganés maiores do que 0,1 % de a4tomos no CGGG, os espectros de
RPE do Mn“ isomorfo do Ga“, e também outros espectros intensos
do manganés que ndo podem ser observados para concentragdes
menores deste ativador. Nesse mesmo artigo os autores fazem uma

hipétese da possivel incorporagio de ions Mn3+ nas posig¢odoes [a]

. 3¢ ~ . P
ocupadas pelos ions Ga° e que nao poderiam verificar por RPE
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. oA~ . P t+ ~ .
essa suposicao devido aos ions Mn3 serem nao Kramers.

TABELA I. Parametros do Hamiltoniano de spin obtidos do espectro

de RPE dos ions Mn'' nas posigdes {c} na rede CGGG, E nas redes

de varios outros "garnets".

| PARAMETROS COMPOSICKO DE ALGUNS "GARNETS"

! DE RPE CGGG YAG CScGG CdGGG CScSiG

B 1,999(1) 2,001(1) x2 x2
i 1,999(1) 2,001(1) ~2 =2
B%,O 181,5(4) -97,5(4) 177(2) 113(2)
| B2,2 -6,7(2) -146,8(6) 16(5) 15(5)
| B4,0 -0,011(3 -0,006(3)
| B4,2 -0,620(3
] B4,4 -0,064(5
)
)
)

)
)
)

| B4,2+B4,4 | 0,556(4
A, -85,4(5
L A -82,3(5
295

(a)

Nota:0s parametros de campo cristalino ?n , ? as constantes , g,
Ay e A, estdo dados em unidades de 10 . As referéncias sao: (a)
PADLYAK e NOSENKO (1988) e (b) NOVAK e VOSICA (1983).

NOSENKO & PADLYAK ,(1988) mediram por RPE, a 9,53GHz
a temperatura ambiente, os espectro dos ions Mnh nos trés sitios
do CGGG. As intensidades relativas dos espectros nos sitios
tetraédricos, octaédricos e dodecaédricos est3o na seguinte
razdo 3:2:30, respectivamente.

Os dados da literatura de acordo com PADLYAK & NOSENKO
(1988) e HODGES e Col. (1969) para o Mn!' sido:

a)sitios tetraédricos;

g,=2,001 , B§=-17o,6cm'1,33=o,052cmr1,A,=-69,1cm‘1

b)sitios octaédricos;
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9,=2,001,B,=-139,3cm™, B;=-0,088cm™*,A,=-82,3cm™:

clsitios dodecaédricos:

gi=gy=2,002,
B;j=-102,2cm™, Bsup2?=-167,8cm™, Bl=-0, 006 cm™?
(BJ+B{) = 0,11cm™ , A,=-85,1cm™ e A,=-85,9cm™

Para concluir este Capitulo de Revis3o sobre os

principais estudos jd realizados sobre os "garnets" CGGG vamos
citar o artigo de PADLYAK (1991) que estudou por RPE, em banda-X
e nas temperaturas de 77 e 293K, os espectros dos ions Fe3+ como
impureza em cristais nominalmente puros, (concentracdes da ordem
de 104% de 4tomos), que entram em todos os cristais crescidos e
estudados pelo grupo de NOSENKO na Ivan Franko university. Lvov.
O autor averiguou que, nessas concentra¢des minimas perceptiveis
pelo espectrdéometro PE-1306, os ions Fe3+ estdo alojados nas
posigdes [a] da estrutura do CGGG e apresentam espectros para os
oito sitios octaédricos e numa posigdo geral sdo 40 linhas de

ressonancia o que torna o seu estudo muito complexo.
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CAPITULO II

CONSIDERACéES GERAIS

2.1 - Estrutura de CasGaZGe3012'

De acordo com estudos cristalograficos de Geller &
Gilleo (1957), Euler & Bruce (1965) a estrutura do "garnet"
CGGG pertence ao grupo espacial numero 230 ou seja-(%o -Iﬁd’
podendo ser convenientemente expressa pela férmula quimica
{CS}[Aﬂ(D3)On, onde O representa os aAtomos de oxigénio, C, A e
D representam cations. Existem 8 unidades de férmula por cela
unitaria. De acordo com as defini¢des de GELLER & GILLEO (1957),
{ } representa um sitio dodecaédrico, [ ] representa um sitio
octaédrico e ( ) um sitio tetraédrico. Na Tabela II estdo
apresentados , segundo EULER & BRUCE (1965), dados da estrutu-

ra "garnet'.

TABELA II - Descrigdo da estrutura de um "garnet" (EULER &

BRUCE, 1965).

e = A T

: Simetria Pontual D, C,. S, 1

H Sitio no garnet {c} [a] (d) -
Posi¢des na Cela 24C 16A 24D 96H
Unitaria
Num. Coordenacdo 8 6 4 - :

tetraedpo -

A disposicd3oco de um conjunto de poliedros na rede

cubica de um «garnet» esta mostrada na FIGURA 2.1 conforme

esquema de GILLEO & GELLER (1958}).

Na Fig 2.1 temos a representacdo dos poliedros do
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"garnet” CGGG onde os cations {C} estio nas posicdes (%,%,%)
e em (0,%q-§), os cations [A] em (0,0,%J e, finalmente, os

cations (D) em (0,%w-§) Cada dtomo de oxigénio esta comparti-

lhado por um cation (D), um cation [A] e dois cations {C} de
acordo com NOVAK & GIBBS (1971). Para melhor visualizag¢do o
segundo dodecaedro que compartilha do oxigénio (denominado 1),

nao estd esbogado na Fig 2.1,

FIGURA 2.1 - Os poliedros s8o construidos com os ions de
oxigénios. Os oxigénios estao envolvendo os cations A, B e C.
Para melhor visualizagéo 0s oxigénios de um dodecaedro foram
omitidos (GILLEO & GELLER, 1958)

O "garnet" CGGG é isomorfo do "garnet" conhecido pelo
nome de grossulario, cuja composigdo quimica é CaaA%Si3Om, sendo
que ambos sdo encontrados, na forma de gemas, em estado natural

nos montes Pirineus (Franga) juntamente com CayMH[(Ge,Si)OJ3
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conforme estudos mineralégicos de JOHAN & OUDIN (1986).

Uma descricao detalhada da estrutura cristalina foi
feita por TOLKSDORF & WOLFEMEIR (1978).

De acordo com EULER & BRUCE (1965) os sitios octaédri-

cos distorcidos, com simetria pontual Ch' Os ligantes estdo

localizados a igual distancia do cation, ou seja
1

R,=a,(x?+y?+2z?) ? onde a, é o parémetro da cela unitdria; onde
X, V € z sdo as coordenadas fracionarias.

Os sitios octaédricos distorcidos estdo dispostos como
mostra a FIGURA 2.2, ao longo das quatro diagonais do cubo. A
distorgcao de cada octaedro é devida ao alongamento axial na
direcdo do eixo de ordem trés que, neste caso, estd na diregao
[111], isto é, os octaedros giram em torno do eixo [111] do

cristal.

[100]

© \\[Hl]

[010]

FIGURA 2.2. Posicdes de dois sitios octaédricos nao

equivalentes na estrutura dos "garnet" (segundo GESCHWIND,1961)
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Da mesma forma, os sitios tetraédricos tém distancias

iguais entre cation oxigénio dadas pela seguinte expressao:
1 1 3

Rd=a.[(—8-+x)2+y2+(-2--z)2] 2, A simetria dos sitios (d) é s, com

eixo local alinhado com um dos eixos do cristal, conforme esta

mostrado na FIGURA 2.3. Existem os tetraedros que estdo distor-

cidos por um alongamento ao longo do eixo [001]. Os eixos dos

tetraedros estdo girados de 8, dando dois tipos de sitios n3o

equivalentes ao conjunto mostrado.

& /7 7
(

2+
O Ge
2+
@ Ca
o
O o
FIGURA 2.3. Posi¢cdes dos sitios tetraédricos no "garnet"

alinhadas & direcdo [001] (segundo GESCHWIND, 1961).
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A simetria dos dodecaedros, {c}, é dada pelo grupo
rontual D,, com duas distancias cation-ligante diferentes, dadas

pelas seguintes expressoes:

R.=a,(u®+p?+q?)

4

wl- ol

R=a,(vi+ri+s?) 2,
com

1 1 1 1 1

D o = - - — - —+ - w—namaun

> X.p(4y2)‘/2_,q—(‘1 yz)ﬁ
— R S G SIS S G
e v= 8+z,r (4 X-y) , 8 (4+x y) %

respectivamente,.

Os oito Atomos de oxigénios primeiros vizinhos de um
sitio dodecaédrico, estédo arranjados nos vértices de um cubo
ligeiramente distorcido conforme mostrados na FIGURA 2.4. Para
um sitio os eixos locais estdo alinhados as diregdes [001],
[110] e [110]) . Existem seis sitios {c} n3o equivalentes de

acordo com PHILLIPS & WHITE (1967).

x 11 [oo1]

yii [1no]

ufno]

FIGURA 2.4. Representacdo esquemdtica da distorgcdo de um

dodecaedro no "garnet" (segundo NOVAK & VOSIKA,1983).
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P + . .
Como estamos estudando o ion Cr3, como prioridade,

vamos destacar a posigdo ocupada por este ion num esquema

proposto por GAO e Colaboradores (1992) mostrandoc um octante da

cela unitdria visto na FIGURA 2.5, nesta figura estd mostrada

a posigado ocupada pelo ion Cr:“ substituindo o ion Ga“, no

"garnet" CGGG.

FIGURA 2.5 -
3t

Diagrama de um octante de um "garnet". No CGGG o
ion Cr

Ga% no sitio a (GAO e Col.,1992).

ocupa a posig¢do central do octaedro substituindo o ion



23

2.2 - ion Cr3+

O cromo é um metal de transicdo pertencente a série do
grupo do ferro, que é constituida pelos elementos de numero
atomico desde Z=21 (Sc) até Z=30 (Zn), os quais tém configuragao
eletronica do tipo: [Ar]18 3a" 435 com m=1,2 e n=1,2,3,...,10,

Essa série de metais de transigdo, quando constituem
ions trivalentes, tem configuracgdo eletrdnica do tipo: [Ar]18 3d",
com n=1,2,3,...,9, sendo a camada 3d incompleta a mais- externa.
Por isso, ao residir num sitio de cristal, os elétrons da camada
33" s30 fortemente afetados pela interagdo com o campo cristali—

no.

No caso do ion livre Cr3+ (configuragao 3d3), pela regra
de Hund o termo de menor energia é 4Fs/z, o qual tem uma degene-

rescéncia orbital de ordem 7 e 4 de spin. Os outros termos em

o A la iy lp lnel

ordem crescente, sdo: F< P<CGHPL*D<’D mostrados no diagrama

correlacido na FIGURA 2.6, onde do lado esquerdo temos os termos

do ion livre Cr“

, no centro temos os niveis num campo cristalino
octaédrico e a direita os termos num campo forte conforme SUGANO
& TANABE (1970) e HARRIS & BERTOLUCCI (1989). O estado de menor
energia em campo forte corresponde & configuracgéo tg g.

Ainda que o campo octaédrico seja considerado na
aproximacdo de campo forte ou de campo intermedidrio, o nivel de
menor energia sera o mesmo 4AZ porque os niveis de energias
orbitais de cada elétron d serdao desdobrades num tripleto
inferior (th) e num dubleto superior (eg), com energia de

separacao de IODq, onde "Dq" é o parametro de desdobramento do

campo cubico.
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g
2 N\
/2 A
2 2g
H 21 9
< Tig 2
21
e
(2Alg Tig \ 2g9°g
2 2
° JZTIQ Tio
2
2Eg Eg
2
P 4
‘T 4729
9
<S>
4
T 2t
Tig- o8 5 29
T
4, 29
4
29 Azof
lon livre Campo octaedrico Campo forte

F1G.2.6 - Diagrama de correlacdo para ionscﬁ num campo octaédri-

co. Que é o caso do Cr3+ no "garnet" CGGG ( HARRIS & BERTOLUCCI,

1989).
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Os estados tripletos sdo denominados de e os estados

dubletos de dy. Os simbolos de e dy sdo atribuidos aos estados
de elétrons d puros; quando as misturas com orbitais perten-
centes aos ions ligantes for consideradas, uma classificacdo
mais geral devido a simetria usa (tﬂg para os estados tripletos

e (eg) para os dubletos. Nos adotaremos esta nomenclatura.

Para o caso do cromo iniciamos a preencher os estados
t2g de mais baixa energia tomando em conta a regra de Hund a qual
estabelece que o estado fundamental é aquele estado de spin
maximo; assim somente trés elétrons podem ser colocados nos
orbitais t2 com spins paralelos sem violar o principio de
exclusdo de Pauli. A multiplicidadq orbital (momento angular
orbital efetivo L’) do estado fundamental, é dada pelo nimero de
arranjos nos quais os elétrons s#3o distribuidos entre os
orbitais de mesma energia. Para uma configuracao 3d3dps ions Cr3+
os trés elétrons s8o colocados nos orbitais t, e dao uma
multiplicidade de spin igual a 4 (um quarteto de spin correspon-
de a um spin efetivo S' = 3/2). Como existe uma uUnica maneira de
distribuir os trés elétrons entre os orbitais t, entdo este
orbital é um orbital singleto (ou seja o momento orbital efetivo
€ L’ = 0). Este quarteto de spin e singleto orbital é denominado
4Az(tzgs). Os outros arranjos para os trés elétrons nos estados
(tZ) e (e) estdo dados para os estados excitados seguintes:
4Tl(tzze) e‘T@(tfe), dois orbitais tripletos em 10Dg; 4'I‘l(tzea), um
orbital tripleto em 18Dq. A Figura 2.7 é uma representacao dos
niveis de energia dos estados fundamental e excitados dos ions

Cr'“.
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4 2
8 Dq
4T2 (fge)
4TI (1§e)
10 Dq
1
2
A | 4 3
Ap 1319
L=0O
FIG.2.7 - Niveis de energias dos ions Cru. O estado fundamental
(4A2) estd em 0 e os estados excitados (4TP 4Tz estdo em 10Dq e
4T1 estd em 18Dq)
2.3 - Interagdo da Radiagdo com a Matéria via Ressonéncia

Paramagnética Eletrdnica.

A Ressonancia Paramagnética de Elétrons -RPE, é um dos
métodos mais poderosos da Fisica para o estudo de defeitos em
cristais. Estuda as propriedades locais de um determinado
material em torno de um centro paramagnético constituido por

(Atomo, molécula, ions, radical, etc), por meio das transicdes
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eletronicas de dipolos magnéticos entre os estados do multipleto

de mais baixa energia. Essas transigdes sdo causadas pela
interacdo do momento magnético do centro paramagnético com o
campo magnético de uma radiagdo eletromagnética que incide sobre

esse centro.

Em geral os centros paramagnéticos apresentam degene-

rescéncias de ordem, no minimo, igual a dois (Teorema de Kramer)
e, para levantar estas degenerescéncias aplica-se um campo

-

magnético H

As radiacdes eletromagnéticas utilizadas em RPE estdo
na faixa de radiofreqiiéncias até microondas, sendo que os

espectrometros mais comuns .
p sao os de banda X e Q operando nas

freqiiéncias em torno de 10 e 35GHz, respectivamente. Em casos
especiais utilizam freqiiéncias mais baixas como a de banda L,
que é da ordem de 1 a Z2GHz.

Nos espctrometros de microondas,devido as dificuldades
intrumentais de se variar a freqliéncia, ela é mantida constante
e varia-se o campo magnético externo, de modo que as diferencgas
de energia entre os niveis variam, passando pelo valor AE = hv,
onde ocorrera a ressonancia.

Desta forma a varredura do espectro de RPE sera a

-

variagao do campo magnético H .

2.4 - HAMILTONIANO DE SPIN - GENERALIDADES

O Hamiltoniano de spin, introduzido por ABRAGAM &
PRICE, (1951), é uma poderosa ferramenta que permite a descrigéo
concisa dos dados de RPE.

Neste formalismo os n estados de mais baixa
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energia para elétrons de um centro paramagnético, na presenca de

-

um campo externo H , podem ser descritos por um Hamiltoniano de

spin efetivo S, que ndo precisa necessariamente coincidir com o

spin do sistema (ABRAGAM & BLEANEY, 1970), mas deve ser tal que

25 + 1 seja igual a n (nimero de estados). Os operadores Sx Sy

e Sz que representam as componentes de S em um dado sistéma de
coordenadas podem ou ndo se transformar como as componentes de
mementum angular, quando se faz uma operagdo de inversiaoc do
tempo, ou uma operagdo de mudancas dos eixos de coordenadas.

Este trabalho se limitard apenas aos casos em que 5
€ semelhante a um momentum angular, ou seja, impar em relacdo a
inversao do tempo, par & inversao de coordenadas, e se transfor-
ma como um vetor qualquer sob uma operagdo prépria.

Assim 2s + 1 = n estados constituem uma base para a
representagao Ds das rotagdes no espago tridimensional e podem
ser representados por |S m>, onde m varia de -S a +S, tais que
|S m> e |S -m> sejam conjugados de Kramer. Neste caso o Hamilto-

-

niano do sistema, que certamente depende do campo magnético H ,
bem como dos campos magnéticos dos nicleos préximos de centro
paramagnético ou a ele pertencentes, podera se expressar por uma
soma de termos do tipo[ﬂSqIH de acordo com PAKE & ESTLE ,(1973).
Isto é, as componentes do vetor g aparecerao em ordem p, as de
- -

S em ordem q e as de spin nucleares I em ordem r. Devido a
invariancia a invers3o do tempo e a hermiticidade do Hamilto-
niano de spin, a soma p + q + r deve ser par. Os coeficientes de
cada termo no Hamiltoniano de spin saoc determinados prelas
interagdes elétricas e magnéticas inter e intra idnica e,

portanto, refletem a simetria local do sitio onde ele se situa.

O expoente q ndo deve ultrapassar o valor 2S bem come r, deve
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ser menor quc ou 1gual a 2I, devido as regras de somas das

componentes S e I,
O Hamiltoniano mais comum e que se aplica a um grande

numero de casos € o seguinte (WERTZ & BOLTON, 1972: ABRAGAM &
BLEANEY, 1970):

H = Hr MMyt M, o vt HO 2.1

Onde,

ﬂ{z = ﬁH.g’.SE efeito Zeeman eletrdnico e B = magneton de

Bohr

G{éN = "ﬁA#¥.§7.1-5 efeito Zeeman nuclear e By = magneton
nuclear

fl{hf =T.A.S8 = interagdo hiperfina com o nicleo central.

interag¢des superhiperfinas com N

N
Hope = Y. 1,.4,.5
n

nicleos vizinhos.

- e -y

H,=I.0.T

interagao quadrupolar (I>1/2).

25 n
He= Y Y BIPT(S)

. - . -m X
2 interacao fina, com (Bn = Bnﬂ.
n(par) m=-n
2 P~ - - = png -
.Os parametros representados per (, gN, g_,, A e Q sao

tensores de 22 ordem, enquanto que os Pnm(S) sdo polindémios de

ordem n nas componentes de S y Proporcionais a operadores

tensoriais irredutiveis TM(S):

P =

nm

s
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Os operadores Tml e as constantes an conforme encontramos nas

referéncia POOLE & FARACH,(1972) e SAMPAIO, (1986) onde foram
definidos de modo que os operadores

Oy € Opm , mais comuns na literatura (ELLIOT & STEVENS, 1952;
ABRAGAM & BLEANEY, 1970; HUTCHINGS, 1964), se relacionem com os

Pnrl da seguinte forma:

Omm = an sem=o0e

Opn = Pon*Py m v Omm = 1(Ppy=Py )  (m#0)

E interessante ressaltar que, o uso dos operadores Tnm ao invés
dos Pml facilita muito a aplicacdo de operagdes de simetria sobre
os Hamiltonianos (BUCMASTER,1964), pois os I}n se transformam
como os harmdénicos esféricos ou representa¢odes irredutiveis.

Entretanto, devido a existéncia de muitas formas para
expressar os operadores, usaremos oS Pm| para que os coeficientes
Bnrl do Hamiltoniano de spin possam ser comparados diretamente com
os da literatura, sem o uso das constantes a,: Deve-se notar
que, da maneira como os operadores O%n e Onn misturam as
componentes *m dos operadores tensoriais irredutiveis, seus
coeficientes serdo sempre reais; enquanto que os coeficentes de
Pml {ou Tm) podem ser complexos, exceﬁo para m = 0. Como 9% sé
incllui operadores de ordem par nao superior a 28, entao
Hamiltonianos de sistemas com spin 1/2 ndo comtém o termo de
interacdo fina; se S$>»1/2 cada termo de ordem n contribuira com
2n + 1 parametros independentes. Assim o numero de parametros de

GQ sera:

28
M de Pardmetros (H,) = Y (2n+1) = S(25+1) e (25-1) (5+1)

n=2
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respectivamente para S inteiro e S semi-inteiro,

Muitas vezes a interacao fina de 22 ordem (n = 2 emﬂﬁ)

se expressa por uma forma quadratica em S :

H.,=5.D.8 2.2

-

~ ~ * .
E claro entdo que os parametros representados por D se relacio-

m ~ . .
nam com oS B2 . Mas estes sao em numero de cinco, no caso

nd

particular de elétrons d, enquanto que o tensor D representa
geralmente nove parametros DU {i,j =1,2,3). Para compatibilizar

v hnd . 13
isto vamos decompor D da seguinte maneira:

-

5 = 5isol+ﬁa,a+D

a,s
Onde
D;.0s =-z§£ E parte isotrépica.
D = (D-D T) = . P . . - .
2,2 = ——~§——- £ parte anisotrépica antissimétrica.
T
D, s =-12%§—L-Dual S parte anisotrdpica simétrica.

Tendo-se em vista operagdes de simetria, esta é uma decomposigéao
' natural, porque a parte isotrdépica é inyariante a qualquer
operagdo, a parte antissimétrica se transforma como um vetor
axial (ou operador tensorial irredutivel de 12 ordem) e a parte
anisotropica simétrica se transforma como um operador tensorial
irredutivel de 2a ordem (como os d?)_ Assim estas trés parcelas

contém respectivamente um, trés e cinco parametros. No caso da
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interacdo }%J’ que € quadratica em S, a hermiticidade do
Hamiltoniano e as regras de comutagdo das componentes de §

. . » ser nula, isto é
obrigam a parte antissimétrica do tensor D ! !

Dii = D“, reduzindo o tensor a 6 parametros independentes. Além

v

do mais, a contribuigdo para o Hamiltoniano devido a parte
isotrépica, §. (131,01).§=D1”15(S+1) , hdo pode ser detetada no
experimento, pois contribui igualmente para todos os niveis, nao

influindo nas suas diferencas de energias. Assim, a uUnica parte

do tensor que aparece no Hamiltoniano é Da que serd chamada
L]

S

simplesmente de D y devendo-se lembrar entdo que: TrD = 0 e que

DU = Dﬁ' Desta forma o nimero de parametros independentes do

. , . . . m

tensor D ¢é cinco, igual ao numero de coeficientes B2 . Para
. -~ L ad

relacionar os parametros de D com os B? vamos escrever 9@2 da

Eq.2.4, com D do tipo Das de modo a aparecer explicitamente os

operadores PM(S)'

2-
3, , = p, 25 52(5+1)} + [2(Dy+iD,,) (55255 y |

4 2.3
. :
2 2D ) Z-}ec. b1
(5) (Dx=Dyy+1i2D,,) S i+c.h.

Os trés termos em chaves {} s3o os operadores PM’ 13‘2_1 e P, ,; uma
+ '

comparacdo com M da Eq.2.1 mostra que

D ,
Bj="ff, B}=2(D,+iD,,)

2
D, .~D
B:=_(L2L)+1Dxx

Os tensores de interagdo hiperfina e Zeeman nio
aparecem em formas quadridticas e podem ter suas nove componentes
diferentes. Entretanto os modelos de calculos de tais tensores

levam a resultados despreziveis de suas partes antissimétricas,
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quando comparadas com as simétricas. Além do mais nao se tem na
literatura relatos da necessidade de se usar tensor assimétricos
nos ajustes de resultados de RPE. Portanto eles serdo considera-
dos simétricos, apresentando entdo seis parametros independentes
cada um. O Hamiltoniano de Zeeman eletrdnico entdo pode se

expressar na seguinte formas,

H, = B(g,H,+9,,H*9,H,) Sz+p{[gmer+Sx+gyyHySy+ 9.4
+ G Hy Sy + GyuH S+ G H, S 4 G o H S

Para se obter o termo de Zeeman nuclear substitui-se g por -g
e S por I na Eq. 2.4; para a interagdo hiperfina troca-se Bg por
A e H por I.

Um tensor de 28 ordem T se expressa de maneira muito

0 . » . » . o
simples no seu sistema de eixos principais ‘2,?,2 :

T=T 2R+ T, P9+T, 22 2.5
Assim o Aumero de parametros aparentemente se reduz a trés (ou
dois se o trago é nulo), que sdo os valores principais T“, Tyy e
T”. Mas deve-se lembrar que, para definir a orientag¢do dos eixos
principais em relagdo a um sistema de referencia (X,Y,Z), mais
trés parametros serdo necessarios. O mais comum é usar os trés
angulos de Euler. Uma relagdo completa entre os componentes de
um tensor no sistema de referéncia e seus valores principais,
mais os angulos de Euler, é dada por SAMPAIO, (1986).
No sistema de eixos principais de g a Eq. 2.4 se
simplifica para:

(S8.)
2

H, = Plg,,H,S,* [ (GapHyx+1gypHy) +c.h.1} 2.6

Com analogias ébvias para os termos de Zeeman nuclear e inte-

racdo hiperfinas. Nos casos dos tensores D e @, cujos tragos sao
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nulos, os trés valores principais se expressam através de apenas

dois parametros independentes. Para D se definem:

D=%Dzz e E’=-;- (Dyy-Dyy) 2.7

entdo 5=(E-§))?X—(E+€) 17?+(§D) 27 . Assim a interacdo fina de 2@

ordem sera:

2, o2
e, = D{sﬁ—%s(s+1)}+3———(s’+s') 2%
Note-se que E representa a assimetria no plano XY; se D tiver
simetria axial entéo E = 0.

Levando-se em conta que cada tensor de 22 ordem
apresenta cinco ou seis parametros independentes além dos
parametros de interacdo fina (Eq. 13), vemos que o Hamiltoniano
de spin pode, em principio, apresentar um ndimero muito grande de
parametros:

N9 Parametros = 6 (Zeeman eletrdnico) + 12 X N © de nucleos com

I #0 (My +H) + 5 X I>1/2 (%) + No par. (3).

Este elevado nimero de parametros nos leva a crer que um estudo
de RPE podetambém fornecer um nimero muito grande de informacgdes
sobre o centro paramagnético e sua vizinhanca. Mas, por outro
lado, um numero tdo elevado de parametros envolvidos na analise
dos resultados de um experimento pode tornar o trabalho imprati-
cavel. Felizmente em cada problema este numero se reduz substan-
clalmente. Muitas vezes os eixos principais dos varios tensores
envolvidos sdo os mesmos, ou quase paralelos a ponto de nio

serem detetadas suas diferengas, as vezes os nlicleos envolvidos
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com o centro nao possuem momento magnético e entdo os termos de
7eeman nuclear, hiperfina e quadrupolar nao figuram em H; na
maioria dos casos ainda algumas interagdes sao muito mais fortes
gue outras permitindo que estas sejam tratadas como pertur-

bacdes. Outro fator muito importante na redugao dos termos de i |
é a simetria do sitio onde se situa ¢ centro paramagnético.

Para encontrar o Hamiltoniano de spin adequado a cada
grupo de simetria.pontual, deve-se levar em conta que estamos
considerando apenas operadores g que se transformam como
momentum angular, sendo invariantes em relacdo a inversao de
coordenadas e impares em relagdo a inversdo do tempo. Assim,
quando se faz uma inversao de coordenadas, os termos de K que
contém o campo externo ﬁ trocam de sinal e os que nao o contém
ficam invariantes. Mas o Hamiltoniano tranformado é o conjugado
temporal do primeiro, conduzindo a resultados experimentais
idénticos a este. Ambos sdo, portanto indistintos, permitindo-
nos concluir que Hamiltonianos que se relacionam pela operagao
de inversdo de coordenadas, apresentam resultados idénticos, ou
que, um experimento de RPE é insensivel a inversdo de coordena-
das. Entdo um grupo de simetrias G1 que contenha a inversao e
outro grupo Gz que se obtém de G1 através da supressao de todas
as operacdes impréprias (isto é, a inversao e os produtos dela
com rotacdes), corresponderdo ao mesmo Hamiltoniano de spin.
Neste caso diremos gque o0s grupos Gl e GZ sao magneticamente
equivalentes. Além do mais, se um grupo nao contém outras
rotacgdes impréprias, basta multiplica-las pela inversao,
transformando~as em rotagdes préprias, que se obtém um grupo

magneticamente equivalente ao primeiro. Esta equivaléncia

magnética entre grupos de simetrias, devido & invariancia do
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Hamiltoniano a inversao de coordenadas e tempo, diminui bastante
a tarefa de encontrar os Hamiltonianos de spin dos 32 grupos de
simetria do ponto, porque estes estarao agrupados em apenas onze

classes magneticamente inequivalentes (PAKE e ESTLE, 1972).

Assim terdo que ser encontrados os Hamiltonianos correspondentes
a apenas 11 grupos de simetrias; conforme fez SAMPAIO (1986) em

seu excelente trabalho de tese.
No nosso tabalho temos necessidade de escrever
Hamiltonianos de spin para as seguintes simetrias pontuais DZ’

SG’ e S4 gque correspondem as classes de equivaléncias magnéti-

cas 3, 4 e 6 dadas na Tabela III.

TABELA III - Classes de equivaléncia magnética dos 32 grupos

pontuais (SAMPAIO, 1986).

e e _ S SIS e By
CLASSE

2.5- HAMILTONIANOS PARA 0S SITIOS DO CGGG.

2.5.1 - Simetria pontual do sitio dodecaédrico D,

Portanto para a classe 3 da Tabela III1 temos o grupo

pontual de simetria D2 = {E, Ch’ CH’ C“) e como este grupo

contém a operacgio Ch’ o Hamiltoniano pode ser obtido com a

imposicao de que gW =gy T 0.

O Hamiltoniano de spin para esta simetria, envolvendo
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as interacdes Zeeman eletrodnica, finas de 2a, 42 e 68 ordem e

hiperfinas é definido pela seguinte express&o:

2
H=pH. §-§+D(S,2—-s(s+1)}+5'{——l
3 2 2.9

+ Y Y BRoMI.AS

n=4,6 m(par) =0

2.5.2 - Simetria pontual octaédrica distorcida Cy; (SE)'

Esta simetria pontual Sﬁ, {4a classe da Tabela I1I),

_ 1
onde C3 = {E, C3Z, C3Z

Para estes sitios octaédricos com simetria pontual SG

o Hamiltonianos de spin para as interac¢odes Zeeman, finas e

hiperfinas pode, de um modo geral, ser escrito como:

H=piglH,S,+gL (H, S, +H,S )}
+ D(SE—%S(S+1)}+f.A°. s

n
+ Y Y BIRj(9,
n=4,6 m{par) =-n
para mmiltiplo de 3

2.5.3 - Simetria pontual tetraédrica Sy

O terceiroc sitio do CGGG tem a relagao de simetrias
dadas por C4 = {E, C”, Ch’ éL }.
O Hamiltoniano para os sitios tetraédricos na simetria

pontual S4, para as intera¢des Zeeman, finas e hiperfinas tem a

seguinte forma:
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H=piglH,S,+gL (H,S,+H,S )}
D{sﬁ-—;-S(s»fl)hf.A'.é' 2.11

BJo)+Bl0ot+B,0°+B{0S +BL O}

Este Hamiltoniano ndo foi utilizado em nosso trabalho

34 3t it

porgque nenhum dos ions paramagnéticos como o Cr'', o Er'’ e ¢ Mn

estavam alojados nesse sitio tetraédrico.
2.6 - PROBABILIDADES DE TRANSIQéES - NUMERO DE LINHAS.

Se o Hamiltoniano de spin contém o termo de efeito
Zeeman, entdo a radiacdo eletromagnética pode causar transigdes
dipolares magnéticas entre seus autoestados, e a interagdo da
radiagdo com o sistema pode ser representada, em primeira

aproximacado, pelo seguinte Hamiltoniano:

H, = Hcoswt , comH, = p(H,.§.5-M.§,. 1) 2.12
Ele expressa a interagdo do campo magnético chosut da radiacgdo

com o sistema. Daqui por diante a parte independente do tempo

(?ﬁ) serda chamada de Hamiltoniano de radiac#o.
A probabilidade de transigdo entre dois estados |a>

e |b> serid, em primeira ordem de perturbagdo, proporcional a

P=|<a|H, |b> |? 2.13
2.7 - ZEEMAN ELETRONICO.

Quando o tensor g é isotrdpico e o Hamiltoniano
{EqQ.2.1) contém apenas o termo Zeeman eletrdnico, este sera

diagonal se a diregcdo de H é escolhida como eixo de quantizagdo,
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(= 2): H=gBHS, , E,~gPHm p/ um autoestado |m>. Os autovalores E,

dependem linearmente de H. O Hamiltoniano da radiac#o (Eq.2.12),
se simplifica para,ﬁq = gBHI.S. usando este resultado em (2.13),
conclui-se que ocorrerdo transi¢des para Am = *1, provenientes
dos termos em Sx e Sy, de 9%) enguanto que a parte de Sg propor-
cional a S, ndo causarid transigdes entre os niveis E . Isto
mostra que, para se obter maior eficiéncia da radiacdo, seu
campo magnético seve ser ortogonal ao campo externo H; neste
caso a probabilidade de transigdo entre os hiveis |m> e |m+1>,

proveniente da Eq.2.13 sera:

gPH,

Pp o = ( 5 )2[S(S+1) -m(m+1)] . 2.14

Se g for anisotrépico, pode-se diagonalizar K definin-
do-se um eixo de quantizagdo Z e uma constante g tais que
H.g = gHZ. A constante g representa um valor efetivo de g; seu

valor e a diregdo de quantizag¢do sdo dados por
g=2.84.57.8, 2=3.-§ 2.15

O Hamiltoniano e os niveis de energia tomam as mesmas formas
dadas na Eq.2.13, com a unica diferenga que g dependera da
orientagdo de H. Para analisar as probabilidades de transigdes,
deve-se expressar o Hamiltoniano Gq ({Eq.2.12) em termos de
coordenadas Sx’ Sy e Sz, onde Z é a direcgdo do campo magnético
efetivo (Eq.2.15) e X e Y sdo quaisquer dois eixos ortogonais
entre si e ao eixo Z. Para tal basta fazer uma transformagdo que

leve o sistema de referéncia (x,y,z), no qual se expressou O

tensor g, para o sistema (X,Y,Z). Podem-se escolher os seguintes
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angulos de Euler ($,0,Y) para esta transformagédo:

_x
gsenm® '

-

¥=0 , cosB=4.§.= , 00zn ,cosd=A.§.

(QlN)

A& 7
=H.qg. ——u
seng=£.g gsend

Apés a transformagao o Hamiltoniano %l podera se expressar na

seguinte forma:

, 2.16

Qi

M, =PH, (g,.S5+g;S;] , com g,=h,.G.
§c=gl-§'gzz ' é=§-§T

O vetor g, € perpendicular a Z e a parte de %lque o contém sera
responsavel pelas transigdes entre |m> e |m+1>, cujas intensida-

des (Eq.2.13) serdo proporcionais a

P me1™ (_g_cgﬁ) 2[(5(8+1) -m(m+1) ]

Pode-se mostrar (ABRAGAM‘e BLEANEY, 1970) que a condigao para
méxima eficiéncia da radiagdo (maior valor de g% ) é novamente
que H1 seja ortogonal a H. Por 1isso os espectrometros sao
construidos de modo que a amostra fique sempre em uma posicgéao

onde H1 e H sejam ortogonais entre  si. Neste caso em que ©
sistema apresenta apenas Zeeman eletronico, o termo g, nao
causara transicdo, porque é diagonal. Portanto as regras de
selecdo continuam sendo Am = *1. O sistema apresentara apenas
uma linka, pois todas as transicdes acontecerdo em um mesmo H01

tal que gBH, = hv, onde v é a fregiiéncia da radiacgdo.

2.8 - INTERAGAO FINA.
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Se o0 sistema, além do efeito Zeeman, apresenta também

interacao fina, seus niveis n&o serdo todos degenerados para
H = 0 e seus intervalos de energias entre os vAarios pares de
niveis |m>, |m+1> serdo diferentes, para H ¢ 0. Desta forma as
2S transigdes entre tais pares, ndo mais coincidirdo, e o
espectro apresentard, ao invés de uma linha, no minimo 2S

linhas. Dissemos no minimo porque o Hamiltoniano de interagéo
fina pode misturar os niveis de modo que os autoestados de SZ nao
possam mais ser considerados autoestados de K; neéte caso, mais
de 2S transigdes serdo detetéveis.

2.9 - Hamiltoniano de Spin do Cr+3

no CGGG.

No caso do CGGG, as ligag¢des deste ion com seus
primeiros vizinhos é de cardcter idnico e o acoplamento spin-
érbita, segundo NOSENKO e Col., (1986), comprova um alto grau de

n . . +
covalencia do ion Cr3

com o complexo octaédrico de oxigenios e
o campo cristalino provoca uma significativa separagdo inicial
(D = 0,576 cm%) dos dubletos de Kramers.,

Tomando o eixo-z como o eixo de ordem trés ([111], a

expressao para o campo octaédrico distorcido é:

2
- Hop=-2 B (0{+20/20]) + (b 0] +b[0]) 2.18

sendo que os Os sao chamados de operadores equivalentes e o
segundo termo representa a distorg¢dao trigonal.
O efeito do campo cristalino sobre um estado fundamen-

tal degenerado, como é o caso 3d3 mostrado na Figura 2.8, é o

desdobramento em 2 dubletos e 3 singletos. Para temperaturas
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usuais, nas quais as medidas de RPE séo realizadas, pode-se
dizer que os niveis termicamente populados sS40 0S que correspon-
dem ao singleto do estado fundamental, que possuem uma degene-

4 em relacdo ao estado de spin.

rescencia 2S + 1

4
T]g _
N
¥-————_
8Dq
*F —
3/2 y

N
\ \
\
\ 10Dgq
\ 4A2° /s
\ 4A29/' :
—1Y N\
fon livre cr>t Campo cristalino Distorgdo .
cuibico—C.C.C. trigonal zero Zeeman
do C.C.C.
FIG. 2.8 - Efeito do campo cristalino, desdobramento a campo

3+

zero e efeito Zeeman sobre os niveis do ion Cr {Abragham e

Bleaney, 1970).
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Para escrever o Hamiltoniano de spin pode-se usar o

mesmo procedimento de (ZEIGER & PRATT,1973 e Du BOIS, 1959)
que conduz & seguinte expressdo do Hamiltoniano efetivo numa

aproximacao de segunda ordem

H, ,=p5.g.4+5.D.5 2.19

onde o primeiro termo representa uma interacdo Zeeman anisotré-
pica caracterizada pelo tensor § , € o segundo termo produz o
levantamento parcial da degenerescéncia de spin no desdobramen-
to a campo zero e 5 é o tensor do campo cristalino.

Ao deduzir a Eq.2.19 se desprezou a interacéo hiperfina uma
vez qQue o isbétopo magnético do cromo, 093 é pouco abundante
(9,4% de abundancia). Por outro lado é conhecido, (Du BOIS,

+3

1959), que o spin efetivo do Cr°, como ocorre também nas

esmeraldas, coincide com o spin verdadeiro.

gl = gxx= gyylgl = gzz e
D = D,;, - Dy = D, _Dyy

Dado o sistema escolhido dos eixos e a simetria trigonal, os
tensores § e D sdo diagonais e axialmente simétricos. De tal

modo que a expressao (2.19) toma a seguinte forma:
H = PBlgH,S, + g.(H,S, + H,S,)] + D[S - %s(s +1)]  2.20

Na Figura 2.8 estdo indicados os efeitos dos desdobramentos
a campo zero e Zeeman, quando H esta paralelo ao eixo z e para
intervalo de campo de varredura, do campo estatico que foi
usado.
Para obter-se os parametros da Eq.2.20 podemos
utilizar aproximagdes a partir do método experimental. Uma

dessas aproximagdes é wutilizar do mais amplo intervalo de
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freqiiéncia disponivel em nossos laboratdérios e por isso utliza-
mos as tres frequéncias 1,3 GHz, 10 GHz e 35 GHZ.

Como em baixa freqiéncia o parametro de campo zero
representa uma perturbagao do fator g, due afeta este valor na

iltima casa da precisao permitida pelo espectrometro utilizado,

isto nos permite utilizar a freqiiéncia de 1,3 GHz (banda-L) para

obetrmos os parametros g|] e gL sem considerar a mistura entre

34

niveis de energia do Cr'', conforme o esquema da Figura 2.9 onde

" D»BgH, ou seja, este parametro pode ser desprezado para efeito
de célculos.

No caso de D»BgH conforme mostra a Figura 2.9 podemos
escrever o Hamiltoniano de spin dado em (2.1) em termos do spin

efetivo Sef = 1/2 e do fator 8,41 OU seja:
H=g,BH5

como o Hamiltoniano completo para a simetria axial estd dado na
Eq.2.20, com S = 3/2 e H fazendo um &angulo & com z (no plano

xz), podemos reescrevé-la na seguinte forma:
H=pHlglcosOS,+gL (sinBS,+8inbs ) }+D [s2 -%S(Sﬂ) 1 2.22

GEUSIC e Co0l.,(1959) e mais recentemente PILBROW
(1978), utilizando teoria de perturbacdao de 3& ordem, obtiveram
a partir da Eq.2.22, a expresséo para o fator-g efetivo em
fungdao da variaqéq angular para |t1/2> na seguinte forma:

1
. 5 i1, h
Gor= g7+ (49]-9{) 5in%0] * [1-3 (E%)z] .

{35in26(sin26-%)} 2.23

. 1
sin%0+=
3

Na expresséo 2.23 utilizando a fregiiéncia de 1,315 GHz
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encontramos que o termo {(hv/2D)2
corresponde a uma pequena

fragdo com valores na quarta casa decimal. Como observamos, a
contribuicdo do fator D, para o calculo do 2. €m banda L esta

dentro do limite de erro experimental e, por isso, nao afetara
significativamete os valores de g| e gl, 0S quais poderado ser

obtidos considerando o spin Sd =1/2.

BANDA X (FREQ = 9382 MHz)
GANDA L (FREQ.= 1313 Mhazf

ENERGWA x CNP{ MAGNETICD (TETA=Q)
130000.00 BANDA Q

FREQ.=34040 MHz)

120000.00

50082.00
Q.00
~500¢3. 00
-~ 1D00ED.30
~ 15006280 frryrrrryrrrrrJ1rrr T T T e T T T T T T T T T T 71
8.00 ' 3000.00 6000.00 9000.00 12000.00 15000.00 18000.00 21000.00

CAMPO MAGNETICO (GAUSS)

FIGURA 2.9 - Niveis de energia do Crh no CGGG para H |[111].



2.10 - Larguras de linhas do Cr“ no CGGG por RPE.

Geralmente, as propriedades dos ions de impurezas
magnéticas alojadas em cristais, siao bastante afetadas pelas

propriedades do cristal hospedeiro.

No caso do Gaﬁk%Geﬁ%z dopados com impurezas de Cr3+

conforme estudos de NOSENKO e Col.,(1986) observaram que a
linha de transicao +% ﬂ-m% do ion cr* para H | [111] é uma

linha que obedece a distribuigdo gaussiana. Mas Quando O campo
g inicia a girar no plano (110} em relagdo ao eixo [111], a
largura de linha serd alargada, homogeneamente pelas interagdes
spin fonon. A auséncia de alargamento por variacdoc da temperatu-
ra no intervalo [150, 450K] de AH da transigdo central conforme
observagdes de NOSENKO e co0l.,(1986) confirma que a principal
contribuicdo do spin fénon se deve a modulagdo de campos
cristalinos internos pelos de vibragdo da rede cristalina.

Os estudos das dependéncias angulares da forma de

-

linha, mostram que nas orientagdes diferentes de H | Z a linha

3t

de RPE dos ions Cr’ no CGGG sofre um alargamento heterogéneo e

ela ﬁem uma forma intermedidria entre as distribuig¢des Lorent-
ziana e Gaussiana.

A dependéncia angular observada para AH (8) no plano
(110)~bode ser descrita por dois mecanismos:
1¢) Efeito mosaico magnético do cristal uma vez que para os
espectros axiais os campos de ressonancia dependem diretamente
do angulo 6.
20) Pelas tensdes mecanicas internas que s#do observadas para
AH(90") >>AH(0°). A varigdo da largura de linha em banda X é

descrita por uma distribuig¢do Gaussiana da quantidades AHo, Aa
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e AHH a largura de linha de RPE é determinada pela equacédo:

ABO) = |AR + (-ZB 12407 + ARE(B) 2.24
a.(6)

Onde: AHo, é a parte da largura de linha que n&o depende do
angulo; A®, é o parametro de desorientacdo dos blocos mosaicos

e AHH(G), é a largura da linha devido as tensdes mecénicas
internas. Se fizermos AHo como a largura de linha residual da
largura de linha observada em 6 = 0 e que os mecanismos de
alargamentos de linhas sejam independentes entre si, podemos

expressar a largura de linha total AHt pela relacao 2.25

(AH,)? = (AH,)? + (AHm)? 2.25

onde a largura de linha devido ao efeito mosaico é dada por:

_ (dH 2.26
AHm = de)Ae

Das equagdes 2.25 e 2.26 podemos construir um grafico
de (AHtﬁ versus L%%)dando uma curva linear cuja inclinacgdo da
o angulo mosaico A8. Tal aproximagdo sé é valida para valores
pequenos de 9 onde os espectros e as larguras de linhas néo sao
altamente anisotrdpicos. No caso das larguras de linhas dos ions
Cr3+ os valores de ® estdo no intervalo de [0 - 18°1].

No capitulo IV mostraremos as medidas nas bandas L, X

kLS

e Q@ das larguras de linhas do ion Cr’° no CGGG.

2.11 - fon Ertt
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2.11.1 - Caracteristicas dos Ions Terras-Raras.

Os 1ions terras-raras tem sido utilizados, em larga
escala, como ion- ativos em monocristais, destinados a serem
meios ativos para laser de estado sdélido; devido ao fato de
possuirem uma quantidade bastante elevada de transigdes fluores-

centes bastante estreitas nas regides do visivel e do infraver-
melho préximo,

As linhas sdo bastante estreitas, mesmo quando existe
um campo cristalino intenso, isto é , os elétrons opticamente
ativos 4f", estdo blindados pelos elétrons mais externos'Ss e 5p,
que sao camadas cheias. As impurezas de terras-raras se apresen-
tam, em compostos ou monocristais, como ions trivalentes embora

outros estados de oxidagdes sejam possiveis, como estd mostrado

na Tabela IV

TABELA IV - Estados Eletrdnicos e Configurac¢oes dos Terras-Raras

(CHANG,1969).

Configuracéio e estado de oxidagdo dos Terras-raras

Elemento Configuracgao

[Cei, 4f§], [Cex, 4f;], [Ceﬁ, 1
[Pr 4f°), [Pr’', 4f'], [Pr'', 4f°]

(NG, af'], [NaYt, 4f%)
[Pm3*, 4f4]

(Smi', 4£0], [Smi', 4f)]
[Eu,, 4f ], [Eu , 4f7]
[Gat 1£7]

8 34

Sy o4af’], [Gd),

B 0oagdy, [To’t, afd), (To't, a4’

i oagily, M
afll), (Ho', aflh)

aflty, (e, 4fll)

PEEE AR S IR TE

4

_arl), [vp't, afl]

2.11.2- Caracteristicas do Erbio.
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O érbio é o elemento terra-rara de numero atomico 68

na tabela Periddica e sua estrutura eletrdnica é [Xe] 4fm5d0652.

No estado trivalente, sua estrutura eletronica passa a ser 4f11

e os niveis de energia, dentro desta configuracgdo, foram
calculados por KRUPTKE & GRUBER (1963), Tabela V.

Como estes ions, terras-raras, tendem a ndo interagir

fortemente com o cristal hospedeiro e, portanto, manter suas
caracteristicas eletrédnicas com pequenos desvios nas energias de
seus termos fundamental e excitados, em relagdo as energias do
ion livre.

Da Tabela IV\temos que a configuragao eletronica do
Er% (4f”) tem o termo 4IMM como estado fundamental.

TABELA V - Niveis de Energias do Erbio (KRUPKE & GRUBER, 1963).

3+

Niveis de energia do ion livre Er' e suas energias

25+1 1

)

L,) Energias calculadas para o Ertt (cm’

Nivel (

| ‘1 0,0
11&% 6540, 2
VL2 12328, 4

| 15265,7
18432,9
19166, 4
20523, 9
22065,1
22476,8
24539,2
26615, 3
27041,0
27663, 2
28109, 2

2.11.3 - Efeitos do Campo Cristalino sobre o Erh.

Quando um ion magnético é diluido num cristal, ele

experimenta uma interagdo eletrostatica com os outros atomos que
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compéem o cristal. Este potencial, que chamamos de V(T ) 6
1

-y

produzido por uma distribuigdo de cargas p(r ) em volta dele, a
qual possui a simetria da rede cristalina.

No caso dos "garnets" CGGG, que constituem o centro
deste estudo, a estrutura cristalina é cibica e a disposigdao dos

atomos em torno do érbio, que substituem parcialmente ions de

D]

Ca“, é um sitio dodecaédrico com simetria local DT Como a cela
unitaria contem seis sitios,preferencialmente ocupados por ions
terras-raras, magneticamente ndo equivalentes com esta simetria
local D2 conforme mostra a Figura 2.10, onde estdao dadas as
relagdes de rotagdo por 90° entre cada um dos seis sitios.
Vejamos, entdo, como ¢é determinado o potencial
cristalino. Consideremos um ion terras-raras numa rede cristali-

na, onde os elétrons 4f" do ion sofrem um potencial eletrostatico

V{r ), produzido por uma distribuigdo de carga
plr ) devida aos ions Ob circunvizinhos. Se considerarmos que o
potencial V(r ) satisfaz a equagido de Laplace (Vzv(r ) =0),

segundo BALHAUSSEN (1962), significa que o potencial pode ser

expandido em harmdénicos esféricos (HUTCHINGS, 1964} como:

V(D) =Y riz,,(0,4)
1l,a :

Onde Yie é um coeficiente que depende da densidade de cargas 6 e
¢ sdo os angulos polares, a = m,c,s e ZM(G,Q) pode ser escrito

em funcao dos harménicos esféricos como:



Z,,=Yr 2.25
25— [Y;™+ (-1) Y]] 2,26
Ve
1 -m m
Zi5=—[Y;"- (-1) Y]] 2.27
V2
Os valores de 1 em ( equ. 2.25, 2.26 e 2.27), para os 1ions
terras-raras, estdao limitados a 1 €L = 6. Isto ocorre devido ao

fato de que multipletos maiores ndoc provocam transigdes entre
estados 4f, uma vez que, no maximo, conforme mostram FULDE e
"'LOEWENHAUPT (1986), o momento angular orbital L = 6.

A maneira mais simples de tratar o potencial cristali-
no é pelo método dos operadores equivalentes de Stevens, em que
o potencial V(; ), que é fung¢ao das coordenadas (x,y,z) pode ser
expresso usando o teorema de Wigner-Eckart, como um polindmio em
J (onde J é o momento angular total). Normalmente na interpre-
tacdo de experimentos é suficiente considerar o nivel J de mais
baixa energia e os outros niveis representam perturbagdes que
podem ser desprezadas a fim de simplificar, e muito, os céalcu-
los. Utilizando este método dos operadores equivalentes &

possivel obter uma expressao simples para o Hamiltoniano de

campo cristalino H__ = e V(Z,), que pode ser expresso CoOmo:
cc 1 i

[AV]
6]

H.=Y B0} 2.
-

onde Of sdo os operadores equivalentes de Stevens que estao
tabelados por HUTCHINGS (1964) e dependem da simetria do sitio
na rede cristalina Bf sdo parametros que determinam a escala
de desdobramento do campo cristalino e podem ser medidos
experimentalmente ou calculados do modelo de cargas pontuais.

Primeiramente utilizaremos os resultados obtidos, com o modelo
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de cargas pontuais, para Mm com a simetria pontual cubica (uma
vez que o sitio dodecaédrico é cubico com distorgcdo) e depois
veremos o método proposto por LEA, LEASK & WOLF-LLW {1962). No

nosso caso particular, estamos interessados em sistemas com

-

simetria clUbica e, portanto, o potencial V(r ) deve ser inva-

riante ante operagdes do grupo de simetria do cubo. Isto impdem

restricdes a GQC, que somadas a restrigdo de que 1 <6, implica

que este pode ser expresso como [LLW]:

H_.=bl [00+50}] +BS (07 -210¢1 =B{O,+B; O, 2.29
No modelo de cargas pontuais, a densidade de carga €& descrita

por:

p(r) =§: q;8 (R;~I) 2.30

Onde Rie q, s3o a posicdo e a carga dos ion vizinhos. Os valores

de B e B¢ sdo dados por:
Bf=b.-lf;[qﬂJ<r‘> | 2.31
a
Bs°=—b6.]-%lqyJ<r7> 2.32
a

Onde os valores de b4 e by variam em fungdo da distribuicgao
particular de cargas no cubo. Quando temos oito cargas nos
vértices do cubo, b4 = 7/18 e b6 = - 1/9, quando temos seis
cargas situadas nas faces do cubo, by = -7/16 e by = 3/64 e

quando temos quatro cargas formando um tetraedro dentro de um

cubo, b4 = -7/36 e b6 = 1/18; <r> é o raio médio dos elétrons
magnéticos (4f), BJ e Y, sdo os coeficientes de Wigner-Eckart
tabelados por LLW, (1962). E q|e| é a carga efetiva do primeiro

vizinho.



Z(crist)
(24d) ¢ E(local)

y(crist)

7 (local).

gucﬁ/

x(crist) (24d)

Sitios magneticamente nao equivalentes

FIGURA 2.10 - Orientagdo dos eixos de simetrias locais (En{)
relativos aos eixos cristalinos cubicos (X,Y,Z) num sitio tipo
1 das terras~raras. Eixos para os outros cinco tipos de sitios
estdo dados na tabela. Os cantos do cubo mostram as posigdes
aproximadas dos 8 O% primeiros vizinhos e os pontos marcados com

(24d) sdo as posigdes dos dois ions metdlicos mais préximos,

(WOLF,1964).
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0 modelo de cargas pontuais serve como uma aproximagao

limitada em que se deve tomar cuidado. Apesar da origem dos
efeitos de campo cristalino nio ser bem esclarecida (segundo
BARNES, 1981), sabe-se que sao efeitos importantes tais como a
extensdao finita das cargas idnicas, a sobreposigao entre a
funcdo de onda do ion terra-rara e dos 1ions vizinhos e os

efeitos de hibridizacdo. E um fato aceito ( BARNES,1981) que a
principal fonte de campo cristalino é a interacgéo eletrostéticé
do ion magnético com os ions vizinhos da rede cristalina, porém,
a hibridizacdo é importante em alguns 1ions 3d e 4f sendo
considerada como uma éegunda fonte de campo cristalino. Os
parametros de campo cristalino podem-se mudar de sinal e de
magnitude pelo efeito da hibridizag¢do, quando comparados com o
de cargas pontuais.

O calculo dos parametros Bf e B: , levando todos
efeitos envolvidos, €é extremamente complexos o que torna
bastante complicado esta tarefa. O que se faz normalmente para
obté-los é usar o método proposto por LLW, o qual permite, de
maneira mais simples, chegar aos parametros usando de infor-

macdes obtidas do experimento. Para isso, o 9gc pode ser

expresso como:

_ Oy _ O _ 2.33
Hoomo Iogrgy + -l 5y ]
Onde
B,F(4)=0x ; ByF(6)=w(1-|x|) 2.34

e @, representa um fator de escala de energia, x pode variar
entre -1 e +1 e determina a razdo entre os coeficientes de 42 e

682 ordem, de modos que:



B,_F(6) x
B, F(4) (1-]x|)

2.35

Onde B4/Bﬁ , pode assumir valores que vdo de zero para x = (0 até
to para x = %1, F(4) e F(6), sdo fatores numéricos comuns a
todos os elementos de matriz de O4 e 06 (tabelados por LLW).

A expressao 2.33 para o 5&0, representa a combinacao

mais geral de termos de quarta e de sexta ordem, cujos autovalo-
res estdo relacionados as energias do campo cristalino pelo
fator de escala w. O Hamiltoniano de campo cristalino pode ser
diagonalizado numericamente e os seus autovalores e autoenergias
estdo tabeladas por LLW. Tendo os autovalores para cada valor de
X, estes podem ser utilizados para calcular o espectro de
ressonancia, de onde os parametros de campo cristalino sao
obtidos por comparacio.

2.12 - Ton Mn''.

Os ions Mn*, (3d°, 6sm, fL =0, I = 5/2 e S = 5/2),

aparecem neste estudo devido a radiagdo, por raios-X, de ions

Mn%, configuracéo (3d4,5D0, =2, I =5/2 e S =2 ),
Geralmente os desdobramento de ions estado S em
cristais s&do, wusualmente considerados na teoria de campo

cristalino, em termos das misturas com estado fundamental de
malor multipletos e configuragdes as quais s3o por si mesmas
diretamente desdobradas pelo campo cristalino. Entre os ions com
estado S, o manganés divalente tem uma relativamente bem
conhecida disposigdo dos niveis de energias o que o torna mais

facil de calcular com precisdo os desdobramentos de campo

cristalino.
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A estrutura do "garnet” com seus trés sitios catiodni-

cos distintos com diferentes simetrias locais, € potencialmente
um sistema interessante para exame de varias teorias. E geral-
mente encontrado, contudo, que um determinado Ion paramagnético

entrara somente em um dos trés sitios e sé existem dados de um

.. . ) kR ,
Unico ion com estado S trivalente (Fe' ) ter sido encontrado nos

trés sitios disponiveis conforme relatam GESCHWIND, (1964) e

RIMAT & KUSHIDA, (1966). Gadolinio trivalente tem sido encontra-
do apenas nos sitios dodecaédricos e manganés divalente como
impureza no YAG tem sido encontrado apenas nos sitios octaédri-

CcCOSs.

Os resultados apresentados aqui no que se refere a

andlise por RPE mostram que os ions Mn%

substituem cada um dos
trés sitios do YAG. Os resultados, em particular os observados
em segunda ordem do desdobramento a campo zero, estao de acordo
com as teorias correntes; conforme observagdes de NOSENKO &
PADLYAK (1988) o©s ions de manganés entram na estrutura do CGGG
de maneira analoga a4 dos ions de manganés no YAG.

De todas as teorias revistas chegamos & conclusdo de

que os ions de manganés entram na estrutura do CGGG com o

seguinte Hamiltoniano de spin:

Para cada sitio temos os termos dados por: .

Tetraédrico - BY,BS e B;
octaédrico - BY,B e B;
dodecaédrico - Bf,B},B. e B{
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cAaPiTULO 111

Materiais e Métodos.

3.1 - Introducdo

Neste capitulo daremos uma breve descrigdo dos
espectrometros usados nos experimentos de RPE, de absorgdo étiéa
e da orientacd3o e das preparagdes dos monocfistais de CGGG.

Em nossas investigac¢®es utilizamos microondas nas
freqiéncias em torno de 1,3 GHz, 10 GHz e 34 GHz. As medidas
foram realizadas nas temperaturas ambiente, nitrogénio liquido
e para a banda X fizemos medidas, para algumas das amostras,

indo da temperatura ambiente até a temperatura de hélio liquido.

3.2 - Cristais usados no trabailho.

Os monocristais de Ca3Ga2Ge3012 {que chamaremos de CGGG),
foram crescidos pelo grupo do Dr. Hans Jenssen no Laboratério de
Fisica dos Cristais e Optica Eletrénica do Instituto de Tecnolo-
gia de Massachussetts-MIT e gentilmente cedidos pelo Prof. Dr.
Vanderley Bagnato do IFQSC-DFCM. A técnica utilizada para o
crescimento foi "top-seeded solution” descrita em detalhes por
- SIMONAITIS, (1986).

Os cristais que utilizamos sdo os 1378, 1384, 1402,
1404, 1436 e um sem o numero de identificagdo.

Na Tabela I estdo dados as concentrac¢des, as dopagens,

as cores e a pureza de acordo com Simonaitis (1986).
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TABELA VI - "Garnets" CGGG utilizados nas medidas de RPE
(SIMONAITIS, 1986)
CRISTAL (NUM.) DOPANTES (nominal) COMENTARIOS
1378 ndo dopado cor verde claro |
1384 Cr(1%), Er(3%) cor verde
1402 Cr(0.1%), Y(4%) cor verde fraco
1404 Cr(0,1%), Y(4%) e Eu(1%) cor verde fraco
1436 Er(>3%) cor rosa
1391 Cr(1%), Er(3%) cor verde forte

3.3 - Orientacdo por raios—-X

Para realizar a orientagdo dos cristais que estdo
relacionados na Tabela VI, realizamos o procedimento:

Previamente registramos espectros de RPE destas
amostras, com o propdsito de verificar a criagdo de novos sinais
de RPE devido a radiagdo por raios-X nos cristais.

Os cristais foram orientados por raijos—-X, utilizando
o metodo de retrodifracdo de Laue. O processo de orientagdo
consistiu de obteng3do do padr3io de um cristal cubico corpo
centrado orientado no plano (001) conforme mostra a Figura 3.1
e na Figura 3.2 estdo os padrdes da mesma estrutura cristalina
orientado segundo o plano (110) a partir de diagramas de Laue
construidos por DAVENPORT & BOOTH (1870).

Apbés colocarmos o cristal de CGGG num gonidmetro da
cdmara de Laue, onde o mesmo é girado de maneira a variar a sua
posicdo espacial em relagdo ao feixe de raios-X, posig3o esta
verificada através de filmes expostos por um tempo médio de 1,5

horas. Ao obtermos o padr@o idéntico ao apresentado na figura
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3.1 tinhamos o plano (001) perpendicular ao feixe. Para
confirmar a orientagdo realizamos um giro de 90° em torno do
eixo de rotagdo [010] para, entdo, obtermos um segundo filme
jdéntico ao primeiro. Assegurada a precisdo da orientagdo dentro
de *0,5°, que é a precisdo do gonidmetro, giramos o cristal por

45° para, finalmente, obter a orientagdo do plano (110),
mostrado na figura 3.2, para podermos efetuar as medidas de RPE,

O cristal orientado foi retirado da camara de Laue e
montado em suporte preparado para ser colocado na cavidade de
ressonédncia dos espectrémetros de RPE. Alguns cristais, amostras
1384, 1391 e 1402, foram orientados e cortados de tal modo que
uma de suas faces ficasse paralela ao plano (110). Este procedi-
mento facilitou as operag¢des de montagens e de medigdes. Nas
medidas de espectros de RPE observamos, para cristais bem
orientados, a perfeita superposi¢do dos sinais correspondentes
aos centros cujos eixos de simetria sdo z; e z,, conforme mostra
o capitulo IV (ver figuras 4.2 e 4.6) . Isto ajuda a confirmar
que o cristal ficou bem orientado. Estes procedimentos foram
seguidos para todas as amostras estudadas.

Notou~-se, também, que as amostras numero 1402 e 1404
(veja tabela VI) tiveram suas cores alteradas do verde claro
para marrom claro ao receberem a radia¢3o de raios-X. Foram
realizadas medidas de absorg¢do 6tica para 1dent1f1car © tipo de
centro criado, num trabalho paralelo ao nosso, realizado por
KOURY, (1991) no grupo de Otica do DFCM, enquanto que as demais
amostras ndo apresentaram modificagdes, perceptiveis, em suas

cores ap6s serem irradiados durante a orientag¢3o por raios X.
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Fig. 3.1. Padrdo de um cristal cubico corpo centrado do plano
(001). Orientado por feixes de raios X paralelo ao eixo [001]

(segundo DAVENPORT e BOOTH, (1970)).
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Fig. 3.2 - Padr3o de um cristal corpo centrado plano (110).

Orientado por feixe de raios X paralelo ao eixo [110] (segundo

DAVENPORT e BOOTH , (1970)).
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Comparamos os espectros de RPE medidos apés a orien-

tacdo (os cristais receberam uma dose relativamente grande de
rajos-X: porque ficaram expostos a 20 KV e 10 mA por cerca de 60
horas em média). Houve diferengas notdveis para as amostras

numero 1402 e 1404 com o surgimento de espectros dos ions Mn2+
originados do Mn®* alojados nos sitios [a], isto é, nos octaedros

do CGGG, gque quando irradiados por raios-X, mesmo a temperatura
ambiente, mudam a valéncia para Mn“. Estes espectros dos
centros, instdveis ao tempo e a temperaturé ambiente, criados

ap6és a irradiaglio ser3o analisados no capitulo V.

3.4 - Preparagdo das amostras.

As amostras foram cortadas em formas adequadas para
cada tipo de medigdes (banda L, banda X e banda Q) utilizando
uma maquina de cortar cristais dd laboratério de vidros do
Departamento de Fisica do IFQSC. Esta maquina possui uma base
goniométrica e um disco de carburundum diamantado de espessura
0,16mm que gira a 2000 rpm, e é refrigerada com 4leo vegetal
para evitar o superaguecimento da amostra durante O corte. Apés
cortadés as amostras foram colocadas em soTugao sulfocroémica,
Javadas com 4dgua destilada e em seguida submetidas a uma limpeza
com acetona sendo, entd3o, secadas.

As amostras foram cortadas como paralelepipedos de
lados 1,5x2x5mm, para medi¢des em banda L e banda X, para banda
Q cortamos nas dimens®8es 1x1x5mm. Esses formatos dos cortes dos
cristais sio adequados para se encaixar em suportes construidos

de tubo de quartzo, placa de rexolite e haste de cobre. O
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suporte de cobre foi utilizado para colocar a amostra na
cavidade de banda Q.

0 tubo de quartzo com a amostra em uma de suas

extremidades,foi encaixado num gonidmetro Varian, para as

medi¢cBes em banda X . O suporte de rexolite foi1 adaptado a

extremidade do tubo de quartzo para, entdo, ser colocado dentro

do suporte do heli-tran previamente montado dentro da cavidade
retangular de banda X para as medidas a baixas temperaturas até
a temperatura ambiente.

As amostras preparadas para medidas em banda L foram
montadas nas extremidades de tubos de quartzo.

Nas montagens das amostras usamos cola durepox 5
minutos. Uma das vantagens desta cola é& n3o possuir sinal de RPE
e por isso n3o houve superposi¢do de sinais dos portas amostras

sobre os sinais medidos dos cristais CGGG.

3.5 - Irradia¢do das amostras por raios-X.

Todas as amostras, usadas em nosso trabalho, tiveram
algumas fatias irradiadas. A irradiagdo usada foi raios-X
produzfdos por um tubo de cobre da Philips, modelo W2164/10,
operando com 20 KVolts de tens3do de anodo e 20 mA de corrente de
filamento. As amostras, de todos os cristais dados na Tabela VI,
foram colocadas diretamente sobre a janela do tubo de cobre e o
tempo de irradiac¢do variou de 20 minutos a 2 horas de exposigdo

ac feixe de raios-X, sem o uso de nenhum filtro.
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3.6 - Ressondncia Paramagnética de Elétrons - RPE.

3.6.1 - Banda-L.

Utilizamos a cavidade com ressoador “loop-gap"
projetada e construida por SARTORI (1990). A freqlUéncia utiliza-

da foi de 1,315 GHz. O dispositivo da cavidade de banda-L
permitiu fazer varia¢des angulares, girando o eletroim3 e também
fazer medigdes de RPE na temperatura do nitrogénio liquido,
utilizando um dedo frio imerso num recipiente cheio de nitrogé-

nio liquido.
3.6.2 - Banda-—-X.

As experiéncias em banda-X foram realizadas, em sua
maior parte com um espectrdmetro Varian, série "Line Century”,
modelo E - 109, operando em banda-X, frequéncia de modulag¢do 100
KHzZ. A variag¢3o angular dos espectros foi obtida utilizando a
cavidade retangular "multipurpose” E - 321 e um goniémetro
varian, montado no Laboratério de Biofisica do Departamento de
Fisica e Ciéncias de Materiais do IFQSC, que opera no modo
homodino. Quanto as medidas que dependeram da variac3io de
temperatura de 300 a 4K utilizamos um espectrémetro banda-X
(9 GHz), montado no Laboratério de Ressdnancia Magnética do
mesmo departamento. Este espectrdmetro utilizando uma cavidade
cilindrica, também da Varian modelo V-4535 e o klystron, varian

modelo V-58 opera nos modos homodino e superheterodino.
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3.6.2.1 - Sistema de resfriamento da amostra

O sistema para resfriar as amostra no intervalo de 4,2
a 300 K, foi o criostato de fluxo continuo, cujo esqueﬁa é
mostradc na Figura 3.3, acoplado a linha de transferéncia de
hélio, foi produzido por "APD Cryogenics Heli-Tran" e o contro-

lador de temperatura é da "Scientific Instruments Inc' série

5500. T

| Conjunto
E de bobinas

Linha de transgferéncia

Unid. final
de esfriamento

Fluxinetros

!

ManOInLro
Controlador
de
temperatura
Cilindro Bomba de vacuo

de Helio

FIG. 3.3 - Sistema de transferéncia de hélio (Heli-tran).

¢) sistema.(HELI-TRAN) é constituido de duas componen-
tesprincipais mostradas na Figura 3.3, uma delas é uma linha
flexivel de transferéncia de hélio liquido que possui, em uma
das extremidades, um adaptador para o reservatério de hélio

liquido, e uma unidade de resfriamento que fica na outra
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extremidade do sistema "cold end assembly” na qual estad locali-
zado o porta amostra.

Na linha de transferéncia, mostrada na Figura 3.4,
temos duas blindagens térmicas. Uma é feita com uma parede
evacuada e a outra é feita pelo fluxo de hélio paralelo ao fluxo
de hélio 1iquido que vai para a unidade final de resfriamento.

Esta blindagem feita com fluxo de hélio tem a finalidade de

absorver radiac¢®es térmicas do ambiente e manter constante o

[luxy da

. N k‘vrl_x lum
e de calor
$Ira sy 'ﬁl f TS UThento de altfein
Adatanksr o A
“DEWAP" Suporte e adantador v.}\llli:txtl‘adge
aqulha
Comeccio woga =20 M e 1y
regsurizpcao Valvulas de allvio
85 DBAR —12 on de Ha

Valvula de

agulna
\ Fluxo do "TIp”

— Recorvator 1o de
rl helio "DEWAR"
NELIn |—Fluxo de
L1 “TIP”

Lloumo

H—Fluxo da

blirmagem

de calor
A TLE
\

—Flltro de entrada

FIG. 3.4 - Linha de transfer@&ncia com adaptador para o “dewar”.

A linha de transferéncia possui nesta extremidade
final uma valvula de agulha que serve para controlar o fluxo de
hélio. Na outra extremidade ha um filtro para evitar que o gelo
ou outras impurezas, contidas no reservatério de hélio, obstruam

a passagem do hélio na linha de transferéncia.
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Na unidade final de resfriamento, Figura 3.5, ha dois
termopares e um aquecedor. Um dos termopares, que registra a
temperatura T1, fica com a extremidade junto ao aquecedor
mantido em vacuo, e n3o estd em contato com o hélio. Este
termopar é usado, em conjunto com o aquecedor, para controlar a

temperatura e também para a leitura. O outro termopar, para
registrar a temperatura T2, estd localizado um pouco abaixo do
porta amostra, na regido onde hd fluxo de hélio, ele & usado

para a leitura da temperatura da amostra.

vent 1 1acao
—> secundairia
p/ T <4K

Wl

l—Porta amostra

Linha rir

7
? -
LD l, }»i” Transferéncia

I 5

Saida dos fios

/ d~  termopar

\\\\ /‘g dn auecrdor

ventilagae
l._ principal

W

p/ vacuo

T1, Armec:ﬂdor

FIG. 3.5 - Unidade final de resfriamento do sistema heli-tran.
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Este sistema foi1 desenhado para esfriar amostras de

materiais paramagnéticos em um espectrdédmetro de RPE.
Este sistema de resfriamento ndo permite girar o

eletroimi.

Para efetuar medidas com varia¢do angular do campo

magnético, construimos um gonidmetro com um eixo de quartzo, em
cuja extremidade colocamos uma base de rexolite, sobre a qual
montamos o cristal em que fizemos a variagdo angular. Os angulos
foram controlados por um transferidor que permitiu medir com
precisdo de 0,5°.

Os cristais foram montados nos supértes e colocados
nas cavidades ressonantes com o plano cristalografico (110) na
posigdo horizontal de tal modo a permitir obter entre as medidas
de RPE, nas variag¢les angulares realizadas, o0s trés eixos do

cristal (0013}, [110] e [111].

3.6.3 - Banda Q.

Para os experimentos na freguéncia de 34 GHz utiliza-
mos © espectrdmetro banda-Q Varian modelo "E-line Century", do
Laboratério de Biofisica do Departamento de Fisica e Ciéncias de
Materiais de IFQSC. Usamos o sistema de refrigeracdo Varian para
medigdes na temperatura de nitrogénio liquido, uJtilizando um
dedo frio entre a cavidade cilindrica em'banda-Q e uma garrafa
térmica Varian cheia de nitrogénio liquido de tal forma gque a
temperatura medida por termopares ha posigio da amostra na

cavidade ressonante é de 77K.



69

A calibracdo do campo magnético externo foi feita
usando os marcadores de campo: DPPH (g = 2,0036) e o cromo (Cr%)

em matriz sélida de MgO (g = 1,9797).

3.7 - Medida de Absorc¢#do Otica

As medidas foram realizadas por KOURY(1991), usando um
espectrofotédmetro Cary-17 (300nm - 900nm), do grupo de Otica do
DFCM-IFQSC.

As amostras utilizadas foram as 1384 e 1402 antes de
serem orientadas e cortadas para as medidas de RPE. Novas
medidas de absor¢do 6tica foram feitas na amostra 1402, apés ser

irradiada por raios X.
3.8 - Programas utilizados no trabalho

O principal programa que utilizamos foi o RESS2
adaptado do programa RESSt a nés cedido, gentilmente, por J; F.
SAMPAIO (1986) que o fez, 1inspirado no MAGNSPEC, desenvolvido
por MACKEY e Col.,(1969). Os objetivos do programa s#o: Determi-
nar as-posiqées das linhas de RPE ou as autoenergias do Hamilto-
niano de spin, a partir de um conjunto 'preestabelecido de
paréametros.

O programa RESS2 monta a matriz do Hamiltoniano de
spin, e diagonaliza esta matriz para obter os autovetores e/ou

autovalores.

Para executar o programa o usuario deverd saber como
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estabelecer as unidades 16gicas de comunicagdo com o computador
e como entrar com os dados, como originalmente foi montado, ou
usar a vers#o para microcomputadores pessoais (PCs) que foi
adaptada por BERNARDI JR, L.J,(1991) na versdo denominada RESSZ
que utilizamos em nossos cdlculos de linhas de ressondncia e dos

niveis de energia.

Utilizamos um programa de simulacdo da fungdo g,(8)

escrito por MELO, W.L.B.,(1990).
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CAPITULO IV

RESULTADOS

4,1 - Resultados obtidos com a Técnica de RPE

Apresentamos, neste capitulo, os espectros de” RPE para
os sinais dos ions:

aL)CI'3+

, como impureza alojada nos sitios [a] ogtaédri—
cos do "garnet" CGGG, obtidos nas freqiiéncias de 1,3 GHz, 10 GHz
e 34 GHz;

b)Er%, como impureza nos sitios {c} dodecaédricos do
"garnet" CGGG, medidos na fregqiiéncia de 10 GHz;

c) Mnh, introduzido como impureza acidentalmente nos
sitios [a] octaédricos do "garnet" CGGG, medidos na freqiliéencia
de 10 GHz.

Os resultados obtidos a partir dos espectros de RPE
foram usados para determinagdo dos parametros utilizando
simulagdes com o programa RESS.

Graficos dos niveis de energia para o ion Cr“,
calculados numericamente, e Jjuntamente <com os autovetores
associados, s3o apresentados em fungdo dos campos magnéticos
aplicados, para varias orientagdes do campo relativas aos eixos
de simetria do CGGG.

A discussdo mais detalhada é dedicada aos niveis de

energia, aos autovetores e as probabilidades de transigdo para

os angulos 0°, 54,74 e 90°, entre o campo magnético aplicado no
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plano (110) e o eixo (001) do cristal, onde encontramos
relacdes simples devido a simetria local do cristal.

Em geral, o perfil da Ressonancia Paramagnetica de
Elétrons, de um ion dentro de uma matriz cristalina, pode ser
descrito por um Hamiltoniano de spin que contenha um numero
relativamente pequeno de parametros.

Para os trés ions estudados, os autovalores dos
Hamiltonianos de spins corrrespondentes, descrevem as energias
para cada um dos trés ions paramagnéticoé a partir de suas
interacdes com o cristal hospedeiro juntamente com o envolvimen-
to do campo magnético aplicado. Obedecendo as leis quanticas, o
ion pode estar em um dos varios estados associados com os niveis
de energia discretos. Transicdes entre tais estados podem
ocorrer se a variacao de energia, AE = hv, é fornecida ou
extraida do ion. Se ocorrerem transigdes, para os estados de
mais altas energias, absorgdes resultantes serido observadas, tal
como acontece normalmente num espectrdometro. Se houver tran-
si¢cdes para estados de mais baixas energias, ou seja, emissdes
estimuladas de energia serao observadas tais como as utilizadas
para a amplificacdo de laser.

P +
No caso dos ions de Cr3

como impurezas no CGGG, temos
os fatores de desdobramentos espectroscépicos gl e guem relacéo
ac eixo de simetria dos sitios octaédricos {[111] do cristal e,
também, o parametro de campo cristalino D (desdobramento a campo
magnético zero). As intera¢des hiperfinas sdao observadas apenas
nas amotras 1402 e 1404 com o campo magnético alinhado parale-
lamente ao eixo {111].

Durante este estudo trataremos especialmente das

52

linhas finas do Cr“, porque o isétopo mais abundante, ¢ o "*Cr,
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5

( com I = 0) enquanto que o isdétopo ““Cr, (com I = 3/2) tem uma

abundancia pequena (9,5%) e produz apenas alargamentos de linhas
que sao despreziveis ja que nossos 'garnets" possuem concen-
tragoes altas desta impureza, estas sim, influenciam grandemente

as larguras de linha.
. gt . S . .
Para os ions Er', alojados nos sitios dodecaédricos

do CGGG, os parametros obtidos sao os fatores g, gY e g Os
fatores do desdobramento hiperfino, pelo motivo destes 1ions,
também, se apresentarem em concentrac¢des altas n3o puderam ser
medidos por RPE.

Os 1ions Mn2+ aparecem devido as irradiagdes das
amostras de CGGG 1402 e 1404, ver Tabela VI, com a captura de um
elétron pelos ions Mn% nos sitios octaédricos. Obervamos apenas

os espectros de RPE da transicdo central +% « - % devido o sinal

ser de pouca intensidade.

4.2 - RESSONANCIA DE SPIN DO ION Cr3+

Inicialmente apresentaremos as posigdes geométricas
dos sitios octaédricos, na estrutura do CGGG, que alojam o ion
Cr“ objeto principal deste trabalho.

Para melhor analisar os espectros do ion Cr3Y alojado
no sitio octaédrico com simetria C3.1 e com eixo axial ao longo da
diregao [111], construimos a Figura 4.1. Nesta figura observamos
a existencia dos quatro sitios equivalentes na auséncia de um

campo magnético aplicado.
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FIG.4.1 - Celaxcﬁbica, destacando, as quatro diagonais princi-

pais.

Iremos identificar a simetria dos sitios octaédricos,
seguindo as notagdes utilizadas pela grande maioria dos autores,
até agora publicados, pelos simbolos Zyy Zyy Zy € z4de acordo com

v

a convencao:

Numero do sitio diagonal do cubo

z; DF

zZy EC

_ Zy HB
Zy AG

Ao aplicarmos o campo magneético sobre a cela cubica
teremos para as diregdes das diagonais principais as seguintes
situagdes:

i) Campo apontando na diregdao do eixo (100}, isto é, paralelo ao

eixo z.
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Quando o campo magnético H estd na direcio [100]

todos os quatro sitios sao equivalentes, todos fazem angulo de
54,73° em relagdo ao campo aplicado e no espectro de RPE
aparecerd uma linha de ressonancia como superposi¢do de quatro
linhas.

i1) Campo apontando na direcdo {110}, paralelo a diagonal da

face dada pela reta DB mostrada na Fig. 4.1.
Quando H estda alinhado a diregdo [110] os quatro

sitios ficam repartidos em dois grupos:

Sitios: z, (DF) e z, (HB) com 6 = 36,26°.
Sitios: 2 (EC) e z, (AG) com 0 = 90°.
iii) Campo apontado na diregao [111], paralelo a diagonal

principal DF.

Quando I; esta paralelo &a diregdo [111] os quatro
sitios estdo separados em dois grupos:

Sitio: z, (DF) com 6 = 0°.

Sitios: zy (EC), z, (HB) e z, (AG) com & = 70,52".

. . A~ P 34 P .
A seguir faremos a descrigdo dos espectros do ion Cr’ no sitio

octaédrico axialmente distorcidos no CGGG.
4,2.1 - Banda L

Inicialmente fizemos as medidas de RPE utilizando a
fregiiéncia de 1,315 GHz. Nesta freqiiéncia o espectro do Cr“ em
cada um dos quatro sitios consistiu de uma Unica linha anisotré-
pica e na Figura 4.2 apresentamos alguns dos espectros medidos

para quatro angulos envolvendo a simetria do cristale o campo

magnético H. Nesta banda hv«2D, a Unica transigdo observada é a

+

N
3
1
nj=
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CAMPO MAGNETICO (Gauss)

FIG. 4.2 - Espectros de RPE do Cr“ no CGGG 1384 em banda-L, com
o campo magnético H: (a) paralelo a [001}, (b) paralelo a [110],

(c) paralelo a [111] e (d) perpendicular a {111}].
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Na Figura 4.2 estdao mostrados os espectros da amostra
1384 (ver Tabela VI), medidos a temperatura ambiente, destacando
as tres diregoes cristalograficas [001), [110] e [111] e a
direcdo perpendicular a [111] onde fica evidente a anisotropia
da largura de linha com a variag¢do angular juntamente com a
anisotropia do fator-g.

Na figura 4.2.a) temos o espectro, em banda L, do iqn

3t

Cr que é constituido por uma linha, porque ha, para o campo
magnético, paralelo ao eixo [001], a superposicadoc de todas as
linhas de ressonadncia em 6 = 0°.

Nesta figura 4.2, mostramos que as linhas de

ressondncia sdo anisotrdépicas.

Medimos o valor de gd(e) (= g efetivo), desta linha
em funcdo de O, onde 6 é o angulo entre o campo magnético ﬁ e
0o eixo de simetria z do cristal. Aplicando um campo magnético
externo H, que foi girado no plano (110), e variando o angulo
6 entre H e um dos quatro eixos de simetria, nomeados de Z;y 2y
zy € 2, medimos as linha de estrutura fina num intervalo de 180°
de varredura onde obtemos os espectros de 5 em 5°.

A partir da variacdo angular com o campo magnético no
prlano (110) construimos o grafico, Figura 4.3. Neste grafico
mostramos os 3 campos de reésonéncia que correspondem as quatro
posigdes magneticamente ndo equivalentes, sendo dois coinciden-
tes para qualquer Q. Os eixos de simetria dos sitios,
denominados z; e 2y, coincidem com o campo magnético g em
intervalos angulares de 70,52 e 109,46°, respectivamente, de
tal modo que a dependéncia angular da estrutura fina do espectro

RPE desses centros tém valores extremos no angulos 61 =54,73" e

62 = 144,73° para z; e para 2z, 91 = 36,26° e 92 = 144,73°.
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FIG. 4.3 - Dependéncia angular dos espectros de RPE do Cr' em

sitios octaédricos na rede CGGG. Medidas feitas no plano (110)
na fregquéncia de 1315 MHz. Os pontos representam valores

experimentais e as curvas continuas valores calculados para a

transicao -%n-ﬁl .
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Esta figura destaca a variacao angular, em banda L,
dos espectros do ion'Cr‘j+ no CGGG na condicao em que hv « 2D.
Nas préximas figuras e nos cdlculos dos parametros do
Hamiltoniano de spin, em particular o g, em funcao do angulo 6,
ficou evidente, a importancia desta variac¢ao angular em banda L,

para o calculo de g| e g .

Os valores extremos de g, medidos a 1.315 GHz, sdo

gﬁ(0°) = 1,973 * 0,002 e gd(90°) = 3,933 = 0,004.
0O fato de que gd(90°) * 4 sugere que a freqiiéncia,
v = 1,315 GHz, tem valor muito menor do que o desdobramento dos

niveis de energia a caﬁpo magnético zero. Sob a condigdo de que

hv é um valor muito menor do que D e partindo da solugdéo da

matriz do Hamiltoniano de spin (Eq.2.23), proposta por GEUSIC e

Col.,{1959) calculamos os parametros g], g1 e D. A expresséo
3t

para g, em funcdo do angulo 6, da transicgdo do Cr’'', ela é dada

pela Eq. 2.23, onde substituindo 8 = 0° e @ = 90° obtemos:

g.£(0°) =gf,

o) = 2q (123 (A2
g.s(90°) 2g, [1 n ( 217) ]

Na figura 4.4 mostramos a dependéncia angular de gd(e)

34

em fungdo do angulo 6 para os sinais de RPE do ion Cr' alojados
no CGGG. Estes resultados foram simulados utilizando a Eq.2.23
e obtivemos boa concordancia entre os valores calculados quando
comparados aos valores medidos,

Este fato mostrou que o modelo utilizando teoria de

perturbacdo em segunda ordem, proposto por GEUSIC e Col., 1959

e PILBROW, 1978, permite simular, os valores experimentais.y
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FIG. 4.4 - gef(e) em banda-L. (a)amosta 1384 e (b)amostra 1391.



81

Utilizando a Eq. 2.23 encontramos os valores dos parametros gl,
g, cujos valores estdo na Tabela VII,

Com os espectros obtidos calculamos numericamente os
parametros g] e g1, ver Tabela VII, usando um programa para
ajustar a funcgéo gd(e). Construimos a Figura 4.4 onde mostramos

os valores dos fatores-g axiais.

Os calculos tedricos da dependéncia angular dos
espectros de RPE foram realizados usando, também, O programa
RESS, com o objetivo de comparar os resultados experimentais e
na Figura 4.3 verificamos que houve bom acordo entre valores
calculados e medidos dés linhas de ressonancia.

Fizemos, também, medidas em banda L nas amostras 1384
e 1391 na temperatura de 77K. A variacdo observada um ligeiro
aumento nas intensidades das linhas, de ambos os cristais, da
tansigdao 3 = - 3 dos espectros de ressonancia, as larguras de
linha ndo sofreram alteracdo relativa ao valor medido a tempera-

-

tura ambiente.

4.2.2 - Banda X

Na Figura 4.5 temos alguns dos espectros de RPE, na
freqiiencia v = 9,382 GHz e a temperatura ambiente, dos ions Cr3+
obtidos variando o campo magnético H em relagdo ao eixo de
simetria z; no plano (110) do CGGG 1384 (ver Tabela VI),
onde mostramos a ressonancia, linhas finas, dos sitios com z,
para o campo magnético ﬁ paralelo aos eixos {001}, [110], [111]

e perpendicular a [111], respectivamente. Fica bem caracterizado

nestes espectros a anisotropia do fator-g, como das larguras de

linha AH.
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FIG.4.5 - Espectros de RPE em banda-X, para H: a) paralelo a

[001], b)paralelo & [110], c¢) paralelo & [111] e d)perpendicula

~

a [111].
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Em banda X somente sao observados os espectros das

transigdes +%»= —%- dos ions Cr'.

Entre as 3 amostras que medimos em banda X, uma delas,

amostra 1402 (0,1% de Crh), mostrou 4 linhas, com a estrutura
hiperfina bem resolvidas. Estas 4 linhas hiperfina siao observa-

das apenas para H paralelo ao eixo [111], posicdo que correspon-

. . f . +
de a um minino na largura de linha fina do ion Cr3

no CGGG. Para
angulos diferentes deste, a linha central alarga e nao podemos

mais observar as linhas hiperfinas. Na figura 4.6, mostramos o

espectro das linha hiperfinas juntamente com a transigdao central

e o parametro hiperfino, A} = 18,02%0,01 Gauss.

x 10 g, = 1.9727
L | L ! |
3325 3375 3425 3475 3525

CAMPO MAGNETICO (Gauss)

FIG.4.6 - Espectro de RPE do ion Cr3+ para H|] [111] na amostra

1402.
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As transicgdes hiperfinas foram observadas tanto para o sitio com
eixo de simetria z, como para o sitio com eixo z; na condicdo em
que o campo magnético H | [111].

Para fazer, numericamente, os calculos do fator gi
e o calculo do parametro de campo cristalino D, utilizamos a
expressao dada em (Eq.2.23). Construimos, a partir dos dados me-

didos e dos calculados, a figura 4.7 onde mostramos as linhas de
estrura fina do ion Cr“.

A funcao g“(e) versus angulo 6, para a rotagdo do
campo magnético H no plano (110) em relagao ao eixo de simetria
f111) para a linha de fessonéncia teérica e Jjuntamente com oS

pontos experimentais do Cr%

na amostra 1384, esta desenhada no
grafico mostrado na Figura 4.8.

O fato do parametro de campo cristalino (ver Tabela
VII) ser da ordem de D = 15,82GHz e sendo os valores de hv em
banda X e L. respectivamente 9,358GHz e 1.515GHz, a contribuigdo
para o 20 termo entre colchetes da Eq. 2.23 dara respectivamente
para (hv/2D) os valores 0,0738 e 0,0014.

Isto faz com que em banda L a contribuigdo deste termo
na corregao de g, ocorra na quarta casa decimal, enquanto que
para banda X a corregdo aparece na 2& casa do valor de of -

_ As medidas em banda L permitem portanto, fazer um
ajuste no valor de g, © obter os valores de g|, g1 desprezando
a contribuicdo do parametro de campo cristélino D.

Na Figura 4.9 apresentamos a variagdo angular de gd(e)
em funcdo do angulo de rotacao, 8, nas bandas L e X onde podemos
verificar o efeito do campo cristalino sobre os valores de Zeof

para as duas frequéncias com ajustes feitos por minimos quadra-

dos, MELO, W.L.B,,(1990).
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Notamos, em especial, a compressdo do mdximo da curva

(Eq. 2.23) para H 1 [111], medida em banda X quando D ja ndo é
muito menor do que ¢gBH, como é o caso das medidas em banda X.
Com os valores de g} e g1 extraidos da medidas em banda L e das

medidas em banda X, & possivel obter por ajuste de gﬁ(e) o valor

de D, Os parametros g}, gL eD , Jjuntamente com os dados

obtidos em banda L, estdo dados na Tabela VII. Fizemos as mesmas
medicdes para as amostras 1402 e 1391 em banda L e banda X e os
resultados para os parametros gl e g1 ndo apresentaram va-
riacdes em relagdo aos da amostra 1384 mostrados na Tabela VII.
Os parametros de campo cristalino D, das trés amostras, serao

discutidos em detalhe, no capitulo V.

TABELA VII-Parametros de RPE para CGGG 1384

no CGGG

Parametros do Hamiltoniano de spin do Cr3+

g, D(GHz) Freqgiiéncia-GHz

+0,02 1,962 +0,03 _— 1,315

+0,0003 | 1,961720.0008 15,82 *0,2 9,382

4.2.3- Largura de linha do ion Cr“

Além do estudo dos gﬁ(e) fizemos, também, a analise
das larguras de linha na freqiiéncia de banda L e com os valores
medidos construimbs a figura 4.10, AH em dependencia com o
angulo de giro, 6,'nesta figura colocamos as larguras de linhas
das amostras 1384 e 1391. A amostra 1391 possui concentragao

“ (concentracdo >1% de atomos); de tal forma

maior de ions de Cr
que podemos comparar, ao mesmo tempo, a anisotropia das larguras

. . -~ s 3t
de linhas e o efeito das concentragdes dos ions Cr' .



AilBS)

-
<

(]

Larguna de Linhia (

{

88

_ _ o +_ - e
-+ ——
+ .
‘ 4130;
-~ NS
-t
.+.
+ + + +
+  +
+
]
-+ . | n | b | a =2
+ - | ‘ 2
. >
1334 - E =
- .
d -~ ~r Wﬁm ) a ™ —— —~ -~ -~
1J <l U ki QU U V) CiJ
NfSuio Luid

{

FIG. 4.10 - Largura de linha do Cr3+

no CGGG, em banda L. Medidas
obtidas nas amostras 1384 e 1391 (ver Tabela I), a temperatura
ambiente.

Realizamos medidas das larguras de linhas do ion Cr“,
em banda X (9,382 GHz) e obtivemos, para os trés cristais, os
griaficos dados na Figura 4.11. Nesta figura mostramos as

-

larguras de linha versus 6, para H , no plano (110).
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obtidas nas amostras 1384 e 1391 (ver Tabela I), 4 temperatura
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Realizamos medidas das larguras de linhas do ion Cr“.
em banda X (9,382 GHz) e obtivemos, para os trés cristais, os
graficos dados na Figura 4.11. Nesta figura mostramos as

-

larguras de linha versus 6, para H , no plano (110).
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4,2.4 - Largura de linha do Cr" em funcao da temperatura.

¥ ofoi

O comportamento da largura de linha do Cr
estudado como funcdo da temperatura entre 4,2 K a 300 K, na

freqliéncia de ( 9 284 MHz).
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Somente a transigdo para um dos sitios foi analisada

em todo o intervalo de medigdes, para o ion Cr“. O campo foi

aplicado paralelo a diregao (111). Ndo foi detetada nenhuma
variagdo no valor do fator g paralelo em todo o intervalo de

temperatura.

A largura de linha da amostra 1384 foi a tnica que
mostrou uma variagdo substancial, com um aumento abrupto para
temperatura abaixo de 40 K. Um comportamento semelhante foi
observado, por outros autores, como BARAN E Col., (1981), GUPTA
e Col., (1972) e BHAGAT & SAYADIAN (1986) . O comportamento do
alargamento de 1linha do Cr

impurezas de Er“, segue uma lei do tipo a+-——1———

ITthP’
Na figura 4.12, mostramos, para a amostra 1384, a

3ﬂ no CGGG que também estéda com

largura de linha em fungdo da temperatura.
As amostras 1402 e 1391 ndo apresentaram variacdes com
o mesmo comportamento critico, como mostrado nos graficos da

Figura 4.13, isto para o mesmo intervalo de temperatura que o da

amostra 1384.

Estas duas ultimas amostras 1402 e 1391, também, nao

apresentaram o espectro de RPE do ion Er%.

Na amostra 1391, em todas as medidas realizadas no

intervalos de temperatura de 4,2K a 300 K, ndo observamos os

3t

sinais de RPE do Er ao contrario do que afirmava nos dados da

amostra recebida. Podemos, assim asseugurar que o cristal 1391,

por nés estudado, ndo tinha suficiente quantidade de Er% para

ser observado por RPE, mas apresentou uma concentracao de cromo

3t

superior a 1% de aAtomos de Cr’ dada na Tabela VI.
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Variacao da largura de linha do ion Cr

e Cr“, em funcdo da temperatura.

34

91

no CGGG



7. i

92

-u‘rx__A,_ - - . -
i3
A
A
“hag
| A A a A A A A
MNENNRE = W ] - ] -

S YA 1 Ia¥e}
V) IxP1Y) Sty

Toyaperthyyr (R

FIG.4.13- Largura de linha em funcdo da temperatura do ion Cr“
no CGGG (amostras 1384, 1391 e 1402). Triangulo (amostra 1384},
Ampulheta (amostra 1391) e Quadrado (amostra 1402).

4.2.5 - Medidas do Cr“ em Banda Q.

Em banda Q fizemos medidas detalhadas dos espectros
para os trés cristais, 1384, 1391 e 1402, orientados, tanto a
temperatura ambiente como na temperatura de 77K.

Devido & complexidade, & quantidade de 1linhas de
ressonancia de RPE observadas, iremos relatar detalhadamente os
espectros medidos bem como as larguras de linhas de algumas das
varias transigdes observadas em nossos experimentos em banda Q.

Em primeiro lugar mostramos alguns espectros do ion

+ .~ e
Crg, em algumas das transigdes observadas com o campo magnético

pIY]

vry

o
)
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orientado paralelo aos eixo [100}, {110]) e [111]. Na figura 4.14
temos uma amostra dos espectros onde se ve claramente a aniso-

tropia das linhas de ressonancia quando fazemos uma variacao

-

angular de H no plano (110) do cristal CGGG. Para alguns

angulos, ndo observamos as linhas de ressonancia de transigoes

(+3 « -3) devido as separagdes entre este niveis de energia ser

diferente do valor de hv da microondas.

W [100)

o//=1.9727

|

M\~

Yol

2gef, (g,=1.9617)
(I

"

HL[n)
L 1 | 1 ] |
100 4 3000 5900 8800 (1700 14600

CAMPO MAGNETICO (Gauss)

34+

FIG.4.14 - Espectros dos ions Cr no CGGG banda-Q para H

paralelos as diregdes [001], [110) e [111], amcstra 1384, A
temperatura ambiente. |

Utilizando o programa RESS2 e os parametros calcula-
dos, construimos grafico com os niveis de energia em funcgao do
campo magnético, na Figura 4.15. para quatrn diregdes angulares
de H em relagdo ao eixo de simetria, respectivamente [100],

{110}, [111] e perpendicular a [111].
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Na figura 4.16 apresentamos as posi¢des de todas as

linhas de ressonancia da variando o campo magnetico H versus
angulo de rotacdo 6 para o 1ion Cr3+ no CGGG, na amostra 1384,
Esta figura foi construida com dados experimentais obtidos em
banda @, utilizando a seguinte seqiiéncia de passos que apresen-

taremos a seguir:

a)Fizemos a variac3o angular de 5 em 5° num intervalo
de 180°, girando o eletroimid, observamos sempre a orientagao do
cristal de tal modo que a 180° o espectro fosse idéntico ao
medido a 0°.

bJA varredura foi de 100G a 8100G e de 6600G a 14600G,
de tal forma que houve uma superposig¢ao entre as duas varredu-
ras. Este procedimento foi utilizado em todas as medidas
realizadas, em banda Q, com o propdsito de que as linhas de
ressonancia pudessem ter, como referencial, o marcador de campo
magnético CrM:MgO com g = 1,9797. Este procedimento permitiu
a correcdo dos campos de ressonancia e a construgao dos graficos
dados na figura 4.16.

c)A identificagdo das linhas de transicao foram
realizadas com a colocacgdo dos pontos experimentais no grafico
de H em fungdo de 6 e, em seguida, fizemos a sobreposicdo de um
molde.com as linhas de ressonancia obtidas teoricamente, para um
dos sitios do Cr“. Escolhemos para estes ajustes o sitio zZ;
utilizando os calculos do RESS2 nesta construgao deste molde,
onde utilizamos os fatores gl e g medidos nas bandas L e X
estabelecidos <como valores constantes e o fator de campo
cristalino, D, calculado a partir dos experimentos em banda X,
utilizado numa primeira simulagdo, ndo reproduziu as linhas da

estrutura fina medidas em banda Q. fizemos, por tentativa,
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simula¢des variando os valores de D, de 0,10 em 0,10GHz, a
partir de D = 16,90GHz até obtermos o valor de D que simulasse
as estruturas finas do Cr% no CGGG para todas as transigoes
(tres permitidas e tres proibidas) e para todos os angulos
medidos. Para a amostra 1384 encontamos o valor de
D = 15,84+0,02GHz e os parametros de campo cristlino das

amostras 1391 e 1402 estao dados na Tabela VIII

TABELA VIII - Valores dos parametros gj, g, e D, para o Cr“

1402 1384 1391

1,9727 *0,0001 1,9662 *0,0003 1,9727 *0,0001
1,9617 +0,0001 1,9617 +0,0001 1,9617 *£0,0001

16,20 *0,02 15,84 0,02 16,30 +0,02

Fizemos, também, para as amostras 1391 e 1402, medidas
de ressonancia de RPE, com varreduras para intervalos menores
de campo magnético, com valores de 200 a 4200G, 4000 a 8000G,
7200G a 11200G e de 10600 a 14600G. A finalidade destas medidas,
em varreduras de 4000G, foi melhorar a precisdo das medidas de
RPE e foi, também, uma tentativa em separar, um pouco mais, as
linhas de ressonancia, que em alguns dos angulos entre o campo
e o eixo de simetria z; se misturavam devido as superposigdes
multiplas.

Os espectros do Cr3+ sdo muito intensos em algumas
direg¢des do campo magnético, e em outra direg¢des diminuiem as
intensidades, juntamente com as larguras de linhas que também
diminuem, por isto podemos afirmar que eles tém comportamento

bastante andomalos. Os sinais de RPE perdem intensidade e também



98

[ -

MARKER
12638 G
o

7/

CAMPO MAGNETICO (G)

=

(oY)
@
O @ ———-

50 100 150
ANGULO 6 (°)

3t

FIG.1.16 - Espectros de RPE do ion Cr’ em banda Q, freqiiéncia

34880 MHz), temperatura ambiente.
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se estreitam até que em alguns determinados angulos, para
algumas das transigdes, e que em alguma direcao ficam proibidos

de ocorrer, como mostramos na figura 4.16.
Com os valores dos parametros obtidos fizemos simu-
lacdes usando o programa RESS2, até encontrarmos o melhor acordo

entre valores calculados comparados aos espectros experimentais.

Foi possivel construir a figura 4.17 onde mostramos, a partir do
cristal 1384, as linhas de transigdes calculadas para os ions
CrSY no sitio z% esta figura mostra a variacdo angular das linhas
finas no intervalo de 180° iniciando na posigdo em que Hj[111].
juntamente com os pontos experimentais que e superpoem.

Na Tabela VIII mostramos os valores dos parametros gl,
g, e D medidos a partir dos espectros e refinados pela diagonali-
zagdo da matriz completa do Hamiltoniano de spin, os cristais
foram orientados no plano (110) e medidos & temperatura ambien-
te.

Os demais cristais deram espectros semelhantes ao da
Figura 4.15 havendo, entretanto uma diferenca na posigao dos
campos de ressonédncia em relacdo & posigdo do '"marker" mas as
posigdes relativas & simetria do sitio do Cr3+ permaneceu
invaridvel em todos os ¢graficos obtidos com as linhas de
ressonancia.

Partindo das linhas de ressonancia identificadas na
figura 4.16, e, Jjuntamente com os valores calculados pelo
programa RESS2 construimos a Figura 4.18.

Nesta figura mostramos a variagao angular, das linhas
de estrutura fina, do cromo no CGGG, em banda Q. Fizemos

variacdes angulares de 5 em 5°, no intervalos de 90°, iniciando

com o campo magnético, Hy(1l11] para 6 = 0° e girando o campo
|
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em torno do eixo de simetria 2, e colocado no plano (110)., A
nartir dos valores dos campos magnéticos de cada um foi possivel

construir a Tabela IX com os valores das larguras de linhas de

algumas das transig¢des identificadas neste trabalho.
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FIG.4.17 - Espectros de RPE simulados para os ions Cr“ no CGGG

em banda-Q.
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Entao podemos observar a grande anisotropia destas
linhas o que nos leva a realizar estudos sobre quais fatores

mais contribuem com estes fenomenos.

4,2.6 Medida de D

Para se obter o parametro de campo cristalino D

utilizamos a seguinte transigdo: +3/2 a +1/2 em 12 ordem e para

o angulo 6 0°.

De tal forma que a transigdo entre estes niveis se da quando:

hv-g|BH]
2

p=1

Para algumas das transic¢des do CH+ é possivel fazer os
cadlculos do parametro de campo cristalino, D, partindo do
expectro obtido em banda Q. Na Tabela IX, Mostramos os parame-

tros obitdos diretamente das linha finas dos espectros de RPE.

TABELA IX - Valores dos parametros D obtidos a partir da tran-

"sigdo +3 » +3 do ion Cr’' nos CGGG (refinamento com o RESS2).

ﬂD(GHz) 15,84£0,02 16,30x0,02 16,30+0,02

Campo {(Gauss) 1172%20 81220 831120
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transi¢des permitidas: a) transicdo +% ~ -%; c) transigio +3 4 —3

d) transicdao -3 ~ - %. Apresentamos as transigdes proibidas em

e) transicéo 3§ - + 4 e f)transicdo —3 - +3.

24

4.3 - Ressonancia do Mn" no CGGG.

Os cristais de CGGG numeros 1402 e 1404 foram orienta-

dos segundo o plano (110) e foram cortados. Cada um deles foi
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irradiado a temperatura ambiente, por raios-X sem filtro (40
Kvolts X 20 mA a intervalos sucessivos de 20 min., 1lh e 2h).
Apés cada fase de irradiagdo cada amostra que ficava com cor
vermelha intensa. Colocada na cavidade de ressonancia de banda
X, os espectros medidos nas duas amostras‘apresentaram novos
sinais apds a primeira irradiagao e que nao tiveram as intensi-

dades aumentadas quando o tempo foi de lh ou 2h, isto é, o sinal
é pouco intenso, satura para poténcias de microondas acima de 10
mw e tem o aspecto dado na Figura 4.19,. Também ndo obtivemos
sinal na temperatura de 77K porque o mesmo deixou de aparecer e
sé apareceu ao voltarmos & temperatura ambiente. Este sinal
também desapareceu quando a amostra se aquecia 40K acima da
temperatura ambiente, isto mostra a instabilidade do mesmo.
Também existe correlacdo entre o sinal de RPE e a coloragao das
amostras, uma vez cessada a cor, o sinal também deixava de ser
detectado.

Escolhemos o cristal 1404, previamente orientado
segundo o plano (110) irradiado por raios-X (20mn a 40Volts x
20mn) para fazer uma yariagéo angular, do cristal contra o campo
magnético, em banda X, a Figura 4.20 mostra a figura da variégéo
angular do cristal 1404 com H no plano (110) em que se destacam
na parte inferior da figura as linhas finas do CrM. Mostramos
apenas as transi§6es centrais +3% « -3, do sextetn do an sao
"detetadas e as demais transigdes, entre o§ outros niveis, nao
aparecem devido ao fato de serem de menor intensidades. O
sexteto obtido é isotrépico e a interagdo hiperfina, também
isotropica, pode ser observada. Os valores dos parametros que
obtivemos, medindo o campo de ressonancia da transi¢do central

e a hiperfina para o Mnh, sdo g = 2,0066 * 0,0001 e A= 30 Gauss.
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Figura 4.19 - Espectro de RPE do Mnm no CGGG dopado com Cr

(0,1% d4tomos) onde estdo as seis linhas hiperfinas com g= 2,0066

+0,0001 e A= 90 Gauss (Para H | [1111).
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1.4 - Er" no CGGG.

Os experimentos de RPE foram realizados em duas

3+:Cr“, cristais numero 1384, 1391 e da

3

amostras de CGGG:Er

amostra 1436 onde o Er (concentracdo superior a 3% de

atomos) é, nominalmente, a uUnica impureza adicionada ao cristal

durante o seu crescimento., Os resultados obtidos em banda X e
na temperatura estabilizada de 5K sdo os seguintes:

ala amostra 1391 ndo apresentou sinal de RPE caracteristico do
ion Er3+ a temperatura de hélio liquido;

bla amostra 1436 (concehtraqéo superior a 3%) apresentou um
sinal intenso com g = 3,146*0,005 e outro sinal menos intenso,

com g = 8,612+0,005 sendo estes valores obtidos para um campo

-

magnético H paralelo ao eixo cristalino [110].

Estas duas 1linhas s&o bastante largas devido as

3¢

concentragdes dos ions de Er serem bastante altas e, nas

condigdes experimentais que utilizamos, ndo nos permitiram tirar

conclusdes.

3t

c)a amostra 1384 apresentou sinais de RPE do Er e foi possivel

o estudo das linhas de estrutura fina. Fizemos variagd&o angular

-

com o campo magnético H no plano (110).
O estudo das linhas de estrutura fina do Er3+ nos
forneceu os parametros g, gy e g, que apresentamos na Tabela XV

34

no Capitulo V. As linhs hiperfinas do Er’ ndo foram observadas

devido as linhas de estrutura finas serem bastante larsgas.
A figura 4.21 mostra o espectro de ressonancia do Er3+
no CGGG para varios angulos entre o campo magnético e o eixo

de simetria [110], no plano (110); nesta figura fica evidente

a anisotropia das linhas de estrutura finas e a dificuldade de
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seguir certas linhas para todos os angulos.

8:0"

H #[oo1]

g=1.9797

"ol

L I ! | 1
100 1100 2100 3100 4100
CAMPO MAGNETICO (Gouss)
FIG. 4.21 - Espectro de RPE do Er“ no CGGG: é destacada a

anisotropia na variacdo angular entre 0 e 180° a cada 10°
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Para medidas em funcado do angulo, escolhemos a linha

de um dos trés sitios magnéticamente nao equivalente, simetria
DZ’ onde o ion Er3+ se aloja no CGGG, cuja linha ficou melhor
resolvida. Os ansulos foram tomados com intervalos de 57,
varrendo o plano (110) de 6 = 0° a 180", A Figura 4.22 mostra a

dependéncia angular para este plano.
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FIG. 4.22 - Variacao angular para o Er% no CGGG, a temperatura

-

de 5K ﬁara o campo magnético H no plano (110).

Na Figura 4.23 temos o espectro de RPE do ion Erh no
CGGG com as linhas identificadas na Fig. 4.22 para sitios
dodecaédricos e todas as demais linhas medidas que , provavel-
mente, sdo de outros sitios, isto é, ndo sdo sitios dodecaédri-

Ccos
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Fig. 4.23 - Espectro de RPE do ion Er” no CGGG medidos a
températura de 5K. Na parte inferior da figura estdo mostradas
as linhas de algumas transi¢des que, provavelmente, s&do de

outros sitios, isto é, ndo sdo sitios dodecaédricos.

Para ajustar os valores de g com os dados experimen-

tais, utilizamos o Hamiltoniano de spin efetivo, onde:

H,,=BH.§.S,, para S,.=

of

Os valores obtidos pelo ajuste dos minimos quadrados

Figura 4.24 fornece:

g,=2,454(5) , g,=2,902(5) , g,=4,504(5)
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FIG. 4.24 - Variagdao angular os g, do Er‘g+ no CGGG, para as

gquatro ressonancias observadas quando o campo magnético foi

aplicado no plano (110).

4.5 - Absorcao Otica no CGGG.

As amostras utilizadas por KOURY, (1991) para medidas
"de absorgao ética, foram as 1384 e 1402 antes de serem orienta-
das e cortadas para as medidas de RPE.

Estas medidas de absorcao d6tica confirmaram as medidas

de SIMONAITIS, (1986).
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4.5.1 - Absorgao do Cr“.

Na Figura 4.25 mostramos o espectro de absorgdo do

It

CGGG com impurezas de Cr’ entre 300 e 900nm onde se ve as bandas

|
A =Ty,

a primeira entre 360nm e 520nm e a segunda entre 580nm e 740nm.

de absorgdo das transigdes entre os estados 4AZ)--JTZ e !

T l
300 500 700
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

FIG. 4.25 - Espectro de absorcgdo do CGGG:Cr3+ entre 300 e 900nm,

amostras 1384 e 1402 ( SIMONAITIS, 1986 e KOURY, 1991)

A seguir apresentamos os parametros obtidos, para o

34

ion Cr no CGGG, nas amostras de numero 1384 e 1402, Tabela X

onde temos os niveis de energia em relagado ao estado de energia
zero e os parametros do campo cristalino para o CGGG. Dq e B

foram calculados a partir dos picos de absorg¢ao dados na Figura

4.25.
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TABELA X - Niveis de energia e parametros D] e B para o CrJ+ no

“GGG' . {SIMONAITIS, 1986 e KOURY, 1991)

Dopagem do CGGG

NP L
Ca, Ga,Ge,0,,:Cr

"

o . 1t .0t
Ca Ga,Ge 0,,:Cr" ,Er

E(,E)lem’ 15.150 15.150
E( T, ) [em ] 15.038 14.598
E( T )[cm’] 14.598 20.408
D.(cm''] 1.503 1.459
Blem’] 643 561

D,/B 2,37 2,60

3t 34

Absorgao do Cr' e do Er’. -

)
Na Figura 4.25 mostramos, também, o espectro do Er't

na amostra 1384, obtido entre 300 e 900nm, onde se vé o pico de

absorgdao do érbio (%2354nm), correspondendo a energia de 28

240cm’’, indicando a absorc¢do no nivelan.. Os picos entre 360nm
Y

e 406nm correspondem aos niveis RHIZ‘ O pico em 406nm é do nivel

/
H com energia de 24 620cm..

0%
3il

Os picos (2500nm) correspondem as absorgdes no nivel

4F7°, aqueles em (2650nm) as absorgdes no nivel 4FW2 e aqueles

{2x790nm) as absorg¢des no nivel 1

Nesta figura temos, também,

§/2°
os picos de absorcdoc das transigdes Lﬂ e LQ entre 360nm e 520nm

e entre 580nm 740nm, respectivamente. Nota-se que na Figura 4.25

a banda do Cr3+

entre 360nm e 520nm, da amostra 1384, esta

deslocada para comprimento de ondas mais curtos de {(=50nm). Este
deslocamento é atribuido a4 adigdo de érbio, o qual pode alterar

o campo cristalino.

; . 14 . -

Os valores calculados para o ion Cr° no CGGG estao em bom
acordo com os valores do mesmo 1ion em outros ¢garnets como
mostrado na Tabela ?7
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CAPITULO V

DISCUSSAO DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

5,1 - Comentarios

Apresentamos no capitulo anterior, os resultados
obtidos através do estudo por RPE das impurezas Cr%, Er3+ e Mn2+
no "garnet" Ca,Ga,Ge,0y,. Neste capitulo, passaremos a discuti-los
e ao final apresentaremos as conclusdes. Embora seja necessario
estudos mais detalhados sobre os problemas que vieram a tona,
durante a nossa pesquisa, especialmente o comportamento das

kD

. . ~ 3+ p
larguras de linha do Cr'; a sua interagao com o Er e, também,

o comportamento do Mn% nos cristais irradiados por raios X.

As medidas de RPE foram realizadas em trés bandas
de freqiiéncias, banda L, banda X e banda Q, as quais foram
feitas a temperatura ambiente e & temperatura do nitrogeénio
liquido. Também realizamos medidas, na freqiiéncia de banda X,
variando a temperatura, no intervalo de 4,2K a 300K.

As amostras estudadas tem concentragdes variada de
ions d? Cr%, com teores percentuais em relagdo & massa do

cristal de 0,5% para as amostras 1402 e 1404; 6% na amostra

1391; 1% e 3% de Er34 na amostra 1384 e na émostra 1436 temos o

de

Er' muito concentrado (mais de 3% de atomos de Er%).
O objetivo do trabalho foi determinar os parametros do
Hamiltoniano de spin para os ions Cr”, Er3+ e»Mn“ alojados em

sitios do Caﬂk%Ge3O”.

PR . . . -4
A analise mais detalhada dedicamos ao 1on Cr
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Calculamos os parametros gl e g, independentes da temperatura,

da freqiiéncia e da concentragao, dentro da precisao das nossas

medidas. Por outro lado, o parametro de campo cristalino, D,

3 34

Kl ? 1]
mostrou um valor menor no cristal dopado com Er’ e Cr°

A precisdo na determinacdo dos parametros aumenta com
a freqlencia de microondas e aquil surge a questdo: Por que usar,

entao, as trés bandas? A banda X foi utilizada porque temos
mais recursos e, é mais simples o seu uso. A banda L foi
utilizada porque serve para verificacao da condic¢ao hv » D, para
verificar a operacionalidade do aparelho de banda L construido
por SARTORI, (1990) no IFQSC-DFCM e o que é mais importante,
para a dependéncia da largura de linha com a freqiéncia da

microondas e assim analisar as 1nteracgdes que a produzem.
- 34
5.2 - RPE - Cr

Os resultados de RPE nos cristais CGGG dopados com Cr%
indicam que este 1ion esta situado num campo cristalino com
simetria axial, cujo eixo de simetria coincide com a diregéao da
diagonal da cela cubica do cristal.

O estudo cristalografico mostra que esta orientacao
corresponde, para cada sitio magneticamente nao equivalente, a
um dos eixos triéonais do octaedro distorcido, formado pelos 6
" ions de O vizinhos do ion Cr''.

Os parametros gle g, €0 parametro de campo cristali-
no, D, obtidos dos experimentos de RPE na amostra 1384 (1% de
”

3 341 < . - oa .
Cr’" e 3% de Er’', a temperatura ambiente e nas trés freqiiéncias

estdo reunidos na Tabela XI.



TABELA XI

| Parametros

-~ Parametros do Hamiltoniano de spin ( Cr“

Wiﬁﬁqstra 138ﬂrgom lxiderg

Banda L
(1,315GHZ)

115

no CGGG)

RM

e 3% de Er'')

Banda X
{9,382GHz)

Banda @
(34,860GHz)

110

1,962£0,002

1,9662+0,0003

ua

1.962+0,002

1,961+0,0003

| DiGHz)

Para a amostra 1402,

de Cr%

banda X e banda Q.

parametros sao diferentes aos dados na Tabela XI.

* usamos os valores obtidos em banda X.

, fizemos a Tabela XII com os parametros calculados

15,82%0,02

que possui concentragdo de 0,1%

em

Nesta tabela observamos que valores dos

Os valores

obtidos para os parametros de RPE estdo em bom acordo entre os

valores calculados e os medidos diretamente nos espectros de

RPE.

TABELA XII

- Parametros do Hamiltoniano de spin ( Cr3+

no CGGG)

(amostra 1402 com 0,1% de Cr“)

Parametros

Banda X (GHz)

Banda @ (GHz)

gy

1,972720,0004

g,

1,961720,0008

D(GHz)

16,20%0,02

Na Tabela XIII estdo os parametros do Hamiltoniano de

spin,

ra ambiente,

nas amostras 1384,

medidos a partir dos espectros de RPE obtidos a temperatu-

1391 e 1402.
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TABELA XIII - PARAMETROS DE RPE DO ION Cr3+ OBTIDOS EM BANDA Q

E============

Amostra N Concentracgdo
1384 1,9662 | 1,961 15,8220,02 | Cr(1%) e Er(3%)
1391 1,9727 1,9617’ 16,03%0,02 | Cr(6%)

1.9617" | 16,20%0,02

% precisao de 20,0

1402 y 7
¥ precisao de *0,0003

C(0,5%)

Analisando os parametros das tabelas XI, XII e XIII

observamos que:

i) gp e g ndo dependem da fregiiéncia da microondas, como era de
| 1

se esperar.

ii) g' e g, medidos e calculados neste trabalho, mostraram
resultados que diferem dos valores que aparecem na literatura,
especialmente NOSENKO & Col. (1983 e 1986) e de WOSIK & BUTAS-
HIN, (1986) que assumem que g é isotrdépico. Esta diferenga foi
notada mesmo nas medidas em banda L, onde o célculo de g,
mostrou que os valores dos fatores g ndo sao isotrdpicos.

Este fato de gl e g serem diferentes confirma a
simetria axial no sitio ocupado pelo ion Crh para os cristais
1391 e 1402 que possuem concemrthmacdes de 0,1% e 6% de ions de
Cr“ como esta previsto pela cristalografia.

Para a amostra 1384 os resultados sao razoavelmente
ajustados com os mesmos valores de g| e g, o que indica uma
simetria préxima da axial para sitio do ion Cr“. Isto esta
mostrado no grafico da variagdo angular de H em fungdo do angulo
8, Figura 4,4. O fato dos valores parametros D divergirem, em

~ . I+
relagao aos das amostras que possuem apenas O 10n Cr°, sugerem

que a proximimidade de um ion de Er“, alojado no dodecaedro,
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reduz a intensidade do campo cristalino.
1ii) glz g = 2 o que também era de se esperar, por ser o estado
fundamental para o Cr3+ no sitio octaédrico singleto orbital‘Az.
Para uma distorcdo trigonal, que é o caso da simetria

3

em que se encontra o Cr' no sitio octaédrico distorcido do CGGG,

e para S = 3/2, usando teoria de perturbagdo de segunda ordem

temos as relacdes (ABRAGHAM & BLEANEY, 1970):

8 A

9'|=9'e‘T i
8A
9;:57-—___
e Al

onde a diferenga entre AI e A, ¢é o desdobramento do nivel 4T2

devido a distorcdo do campo cristalino e A é a constante de

. o . . . . 4
interacdo spin 6rbita para o 1ion Cr3.

iv)Dependéncia da largura de linha do Cr3+ com a temperatura

A variacdo da largura de linha do Cr%, em funcdo da

temperatura, apresentou dois comportamentos bem distintos: Nas
amostras 1402 e 1391 (ver Tabela VI) a linha da transigdo
central de RPE do ion Cr3+ tem um comportamento que independe da
temperatura e se mantém constante no intervalo de 4,3K a 300K

como podemos verificar nas figuras 4.12 e 4.13. Para estas

P + . .
duas amostras, dopadas com 1ions de Crg, ficou confirmado a

concordancia entre as nossas medidas e as da literatura,

especialmente NOSENKO e Col.,(1986).

Entretanto, na amostra 1384 (1% de Cr3+ 34

e 3% de Er'' ) o

comportamento da largura de linha com a temperatura depende

. ~ . 3+ +
fortemente das interagodes entre os ions cr't e Er3. Nesta amostra

a largura de linha cresce abruptamente para temperaturas abaixo
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de 60K. O comportamento é semelhante ao observado em materiais
magnéticos por MARYANOWSKA & PIETRAK, (1981). Ali é proposta uma

lei do tipo

AH.a-F.__L_
ITLTklp

v)Na figura 4.11 mostramos a variacdo da largura de linha com o
angulo. Vé-se, claramente que tem um valor minimo para H
pararelo a diregdo [111] e um valor maximo para 6x 45° isto é
esperado quando o alargamento é devido ao efeito mosaico.

Construimos a Tabela XIV com os valores das larguras de linha
medidos da transicdo +1/2 a -1/2, com H |} [111], correspondentes
a um dos sitios (zl), para as trés amostras. Escolhemos a
transicdao +1/2 a -1/2 para analisar a dependéncia com a concen-
tragdo e freqiiéncia, pois a mesma ndo é afetada pelo efeito de
tensdes FEHER, (1964). E a escolha da diregdo [111] & devida a
que nesta diregcdo o efeito mosaico ndo contribui. Observa-se
nesta tabela que ha uma dependéncia com a freqiliéncia para a
amostra com maior concentrag¢do de éromo. Graficando a estes
valores da largura em funcdo da freqiiéncia de microondas (Fig.
5.1 a) e em funcdo do quadrado da freqiiéncia (Fig., 5.1 b) vemos

uma dependéncia quadrédtica, isto é, da forma:
AH=Av?+B

Onde A ~ 0,1 Gauss/GHz? e B = 10 Gauss.

Nos graficos da Figura 5.1 observamos que o alargamen-
to da linha do Cr3+ depende da concentragdao desse ion. Indica,
portanto, a contribuic¢do da interagdo Cr-Cr. A dependéncia com

a freqiiéncia de microondas aparece, geralmente,quando ha _um
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efeito dinamico como interacao de troca.

TABELA XIV. - Largura de linha em fungao da freqiiéncia para o
crt transicao +1/2 a -1/2 e H } [111],
r========:
Amostra n@ Banda L Banda X Banda @ concentragao
1,315 GHz | 9,380 GHz | 34,860 GHz | (ions % atomos)
1384 9 Gauss 20 Gauss 60 Gaugs 3% Cr e 1% Er
1391 16 Gauss 27 Gauss 120 Gauss > 3% Cr
1402
R —

Usando os resultados de banda @ deveriamos fazer uma

analise malis conclusiva.

Porém a complexidade dos espectros néao

o permite pelo menos num tempo razoavel com os elemetos que

dispomos atualmente.

vi)O parametro de campo cristalino D independe da freqiiéncia, v

como era de se esperar. Se existir dependéncia com a temperatura

nés nao podemos verificar por ndo dispormos de equipamento de
banda @ para fazer variacao angular das linhas de estrutura fina

a4 baixas temperaturas. A dependéncia com a concentragao fica

perto do limite de

confiangca e portanto é arriscado tirar

conclusdes. O parametro D parece ser afetado pela presenga do

. 3+ . o

ion Er’, como vimos na tabela XIV. Para chegar a uma conclusao
seria necessario tentar o ajuste usando também o parametro E e,
talvez g, gye 8, Mas todo o estudo em todas as referencias para

a

Jt . . . -
o Cr’ nos mais variados "garnets" sempre localizaram este ion no

sitio octaedro com simetria axial.

Apesar de todas as evidéncias, acima mencionadas, o

. ~ . 3t it
fato de haver interagdoes entre os ions Er e Cr faz com qgque

abaixe simetria Ch’ em conseqiéncia verificamos os parametros do

campo cristalino D

con Er Dsem Er*
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FIG. 5.1 - Largura de linha da transigcao central do Crh' em

funcdo das freqiidncias de microondas para H|] [111]. Em a) temos
a largura de linha em fungdo da frequéncia, em b) temos a

largura de linha em func@o da freqiéncia ao quadrado.
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3? 2+

0 Er’' ocupa um sitio dodecaédrico substituindo o Ca

e produz um desbalaceamento das cargas. Uma das maneiras de

compensar este desbalanceamento é o Ga“ substituir o Ge4¢ e com
isto manter a neutralidade no cristal. Esta compensagao foi uma
das maneiras que NOSENKO e Col, (1988) encontaram para explicar
0o que ocorria quando o Mn com multiplas valéncias entrava nos

sitio dodecaédrico do CGGG. Por esta hipdtesis do Er"H interagir

com o Cr'' o valor de D, que é definido pela equacao

Z,q, 1
D=Y" —;l (Z,f——j-Rf)

ficara menor (em valor absoluto) gquando aumenta a carga positiva
dos segundos vizinhos.

5.3 RPE -Mn®

Durante a prepararacdo e orientagdo das amostras para
realizarmos as medidas de RPE encontramos nas amostras 1402 e

1404 sinais de Mnh

quando elas foram irradiadas por raios X, a
temperatura ambiente.

Estes sinais de ressonancia foram detetados apés um
teste do comportamento, de uma fragdo de todas as amostras
objetos de nosso estudo, quando elas foram submetidas a uma dose
de radiagdo de raios X. Nas amostras com Er“, e Er't e cr't nao
detetamos nenhum sinal adicional de ressonancia por RPE apds a
irradiacdo por raios X por periodos de 2 horas de irradiacao.

No cristal 1402 que possui 0,1% de Cr3+

medimos além
dos espectros de RPE do ion Cr”, os espectros de RPE da tran-

DY .)
si¢do central do Mn“, em banda X. 0 sinal do Mn“! apresentou
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intensidade muito baixa comparada as intensidades dos espectros
do 1ion Cﬁ+ e de alguns sinais de impurezas nao identificas
neste estudo diretamente dedicadao aos ions Cr%.

A concentracgao do ion Mnh é baixa de tal sorte que o
numero de spins estd no limite inferior, acima do qual usualmen-
te detetamos os sinais de RPE.

Outro fato muito interessante ligado a detegao do

. L. P . - . P
sinal do Mn‘' é identificar a sua origem. Como o ion diamagnético

Mn3+ é o unico possivel de transmudar-se em Mn2+ ao receber um
elétron cedido por efeito da irradiagdo. E ao mesmo tempo estar
alojado, isomorficamente, no sitio octaédrico do CGGG.

A justificativa para o aparecimento da valéncia (+2)
é que o 1on Mn3+ recebe um elétron originado por agdo da irra-
2+

diacdo e passa a ser o ion Mn que é paramagnético, originando

o sinal de RPE da transicio central +% « -3 (sexteto hiperfino
‘.

mais intenso no Mn Apenas este sinal é observado e mesmo

assim ele tem pouca estabilidade, a qual pode ser atribuida a
duas causas:

A primeira estd vinculada a neutralidade de carsgas
elétricas no cristal, cuja estabilidade vem forgar o ion Mn% a
recombinar-se, liberando o elétron recébido para a rede crista-
lina.

A segunda esta relacionada ao raio idnico do ion Mn%
(0,674 se for baixo spin ou 0,82A para alto spin), enquanto que
o ion Mn“ tem raios idénicos dados por (0,58A se for baixo spin
ou 0,65A para alto spin) e o ion Ga'' tem raio idnio (0,634).
Destes raios idnicos podemos prever que o ion bhﬁ* esta numa

. ~ . . T4
configuracdo de alto spin e ao perder um elétron o Mn", prova-

velmente mantera esta mesma configuragdo o gque levara a uma
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dificil estabilidade estrutural pela dupla perda na isomorfia do
sitio octaédrico no CGGG.

Outro dado que vem corroborar com a hipéteses do Mn“
receber um elétron, quando é irradiado é a medida de absorgao
6tica mostrada na Figura 5.2 onde mostramos uma banda de
absorcao do ion Mn?! centrada em 530nm transigdo 6A1 a Vﬁg e uma

banda centrada em 340nm relativa & transigao ’

24

A a 4Eg. Estas
bandas de absorcdo do ion Mn foram medidas no cristal 1404

(0,1% de Cr) apds receber irradiagdo por raios X a temperatura

| 1 | N l

200 300 400 500 600
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

FIG. 5.2 - Espectro de absorcdo da amostra 1404. (a)amostra ndo
irradiada; (b)amostra irradiada por raios X a temperatura

ambiente{ KOURY, 1991).
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Os resultados obtidos dos experimentos de RPE do Mn" ,

indicam que este ion estda situado no sitio octaédrico do CGGG.
E os parametros do Hamiltoniano de spin Eq. 2.36 para sitio

observados sao:

g = 2,006620,0001 e A = 90 Gauss.

5.4 - RPE DO Er''

Fizemos medidas da amostra 1384, gque nominalmente

34 34

possuil as concentragdes 1% de Cr' e 3% de Er

e obivemos os
resultados apresentados nas figuras 4.21 a 4.24. Nestas figuras

podemos observar que as linhas finas dos espectros de RPE do ion

166Er3+ (com spin nuclear I = 0 e abundadncia relativa de 77.1%),

sdo muito largas, impedindo de se observar as linha hiperfina do

ion IMEF (spin nuclear I = 7/2 e abundancia relativa de 22,9%).

Os parametros do Hamiltoniano de spin efetivo obtidos

para o Er3+

no CGGG, amostra 1384, sao comparados na Tabela XV
com os encontrados na literatura, isto é, para outras estruturas

cristalinas isomorfa do "garnet'" CGGG.

TABELA XV. Parametros de RPE do ion Er“ nos "garnets" CGGG,
Y.Ga0,, (YGG), Y,Al;) (YAG), Lu,Al;0,, (LuAG) e Lu,Al;0,, (LuAG)

1 YGG

| g 2,454(5) | 4,69(3) 3,183(15) | 7,75(9) 6,93(2)

| g 2,902(5) | 4,03(2) 3,183(15) [3,71(2) 4,12(3)
. 4,504(5) |10,73(5) |12,62(10) |[7,35(8) 8,43(4)

1 Parametros obtidos em nossas medidas.
2 Parametros obtidos por WOLF e Col.,(1962)

Os valores de g mostrado na Tabela XV caracterizam
uma alta anisotropia que aparece em duas caracteristicas

principais; uma delas é constituida pela diferenga entre os
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valores dos parametros g nos varios "garnets" estudados. Nesta
tabela fica evidente que nas amostras YGG e LuGG possuem g|>>gl e

a simetria é aproximadamente axial, mas para os "garnets" com

aluminio, caso do YAG e LuAG, gwgl. Os parametros do Erh no CGGG

apresenta uma simetria distinta da axial dos demais mostrados.
Mas o nosso estudo ndo permite, ainda, tirar uma conclusdo e

deixamos esta questdo como proposta de trabalho futuro com a
sugestao de se conseguir cristais de CGGG com E#* e Cr3+ em
variadas concentracdes para tornar possivel chegar a conclusodes
esse estudo por RPE.

Mas, na amostra 1391 com concentrag¢des nominais de 1%
de Cr':H e 3% de Er%, ndo observamos sinal do érbio. Isto indica

gue a quantidade do mesmo, realmente presente na amostra deve

ser menor que a indicada pelo fabricante.

5.5 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho obtivemos pela primeira vez os seguin-
tes resultados:
1) O espectro de ressonancia tedrico do Cﬁ* no CGGG com a
resolugdo de todas as linhas de transicdo para simetria Cy;
levando em consideragdo o mecanismo da estrutura fina.
2) Conseguimos identificar as linhas de ressonancia nos espec-
3 no CGGG em um dos quatro sitios octaédricos
,ndo equivalentes magneticamente na frequéncia 34,5GHz.
3) Melhoramos o cdalculo do parametro de campo cristalino, D, do
ion Cr3+ alojado no sitio com simetria pontual C3-1
¢) Calculamos os parametros anisotrépicos do Hamiltoniano de

34 34

. . . P it
spin para os ions Cr' e Er’ e isotrdépico para o Mn" .
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Os resultados obtidos nos levam a concluir que no caso
. gt .

do CGGG com impurezas de Cr' como Unico dopante os resultados
estio em bom acordo com o modelo axial. Mostramos que © fator ¢
nio é isotrépico como esta na literatura, especialmente nos
artigos de NOSENKO e Colaboradores. As amostras que possuem oS

. i) ot N . .
ions Er’ e Cr' apresentaram parametros gl, g € D que sugerem uma

simetria mais baixa do que a axial com grupo pontual CBi e
deixamos pAara trabalhos futuros essa investigagao visto que néé
dispusemos de amostras com outras concentraé6es destes ions de
tal forma que permitisse realizar andlises mais detalhada dos
espectros incluindo as linhas hiperfinas entre os dados a serem
obtidos, bem como variagdes com a temperatura em banda Q até
temperaturas da ordem de 4.2K.

Como continuidade deste trabalho com impurezas
magnéticas em "garnet" CGGG, poderiamos ainda citar:

- A interpretacdo para a forma de linha das transigdes
do 1ion Cr3+ no CGGG, estudadas em banda Q.

- Estudo da irradiacdo por raios X nas amostras que

24

apresentaram impurezas acidentais de Mn fazendo <contorle de

temperatura e de irradiacdes por raios X e gama.
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