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RESUMO

' Efetuamos medidas de RPE nos seguintes sais hexahi
dratados: fluorborato de niquel (Ni(BPq)QGHZO) , perclorato de ni

quel (Ni(CEOu)QBHZO) e fluorsilicato de niquel (NiSiF 6H2® . Os

6
. parametros da hamiltoniana de spin deste Ultimo sal foram rede-
terminados no intervalo de 100K a 323 K. Os nossos vresultados

de RPE indicam a existencia de anomalias no intervalo 153 K a

273K que caracterizam uma transicdao de fase.

Estudamos também as larguras de linha dos sais aci
ma, separando as contribuigdes devido a interacdo spin-spin e a
relaxagdo spin-rede. Os valores destas contribuigoes concordam’

perfeitamente com os calculados a partir de modelos tedricos.

.Desenvolvemos uma nova forma de linha que da exce-

lentes ajustes, por minimos quadrados, das curvas experimentais.



ABSTRACT

We have performed-EPR measurements in the follow=
ing hexahidrated salts: nickel fluorborate (Ni(BF,),6H,0), nickel
perchlorate (Ni(ClOu)QBHZO) and nickel fluorsilicate(NiSiFSBsz).
The spin hamiltonian parameters of the last salt were determined_
once again in the‘range 100-323K. Our results of EPR indicate a
nomalies in fhe range 153-273K , which chapacterize a phase tran
eition. |

Line widths of the above saits‘were also studied
‘separating the confributions given by spin-spin interaction and

spin-lattice relaxation. The values of these contributions agree

with theoretical calculations.

We have developped a new line form, which gives

excellent fits, by least square fit; for the experimental data .
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‘e o0 de Raman de dois fonons :

INTRODUGAO

0s ions do grupo do ferro sofrem de maneira pronun

ciada a influencia do campo crisfalino(l)

. Aplicando-se um cam-
po magnético externo os niveis de energia dependerao fortemente
da diregdo deste campo em relagdao aos eixos do campo cristalino.
As transicdes entre estes niveis ocorrem em frequénci@s de micro
ondas e refletem a simetria do camﬁo cristalino que age sobre o
fon paramagnético. Portanto com a técnica de RPE podemos estu-

dar a simetria do campo cristalino bem como as interagoes entre

os Tons paramagnéticos.

0 efeito das interagdes entre os Ions vizinhos é o

. alargamento dos niveis de energia que acarretam uma largura na

linha de RPE (Av ou AH). Tais interacdes podeﬁ ser de exchange,

dipolar, etc..(?)

Existe também uma contribuigao a largura de linha
dada pela relaxacdo spin-rede, que depende fortemente da tempera

tura, do processo e do fato do Ion ser de Kramers ou nao. No in

~tervalo de temperaturaem que ndos efetuamos as medidas, a - con-

tribuicdo independe do fato de o ion ser de Kramers ou nZo, e tem

una dependéncia simples com a temperatura, e o processo observado

(2

i

7 0 objetivo deste trabalho € o estudo da largura e
forma de linha de RPE e propriedades de sais hexahidratados de
Niquel. Aplicamos o modelo tedrico de Ishiguro et al(g) baseado

no método dos momentos. -

Os Sais hexahidratados estudados foram: fluorbora-

to de Niguel (FBN), perclorato de Nigquel (PN) e o fluorsilicato
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de Niquel (FSN). Os parametros de campo cristalino dos dois pri
meiros sais foram determinadps primeiramente por nos (autor e orien

tador) e colaborédofes(q’5).

) - . '
6) sao isomorfos, com estrutura ' pPseu

O FBN e o PN
do hexagonal (os ions estdo nos vértices e no centro de todas as
faces), que na classificacdo de Bravais corresponde a uma estru-
tura ortorrombica de corpo concentrado, figura l{'com os seguin-

o er . o]
tes parametros de rede a =7,66A ,.b =13,27A e c =5,16X para

o) o] ‘ =
o FBN ¢ a=7,738 , b =13,39A e c =5,17A para o PN. Cada ni-

‘quel € rodeado por um octaedro distorcido, em cujos vértices es-

t3o dispostas as moléculas de agua, originando um campo cristali

no trigonal com o eixo C, ao longo da diregdo [0,0,1].

Uma caracteristica do PN € que os cristais crescem

sempre tri-geminados com o mesmo eixo =z e tem uma transigao de

fase a 225 k. Acima desta temperatura o campo cristalino & tri-

gonal e os niqueis dos treés cristais sao equivalentes. Abaixo de

225k surge uma pequena componente rombica ho campo cristalino que

da origem a espectros caracteristicos de trés niqueis ndo equiva
lentes com o mesmo eixo 2z, porém com os respectivos eixos xy se

parados de chdid (5).

-~

0 FSN tem estrutura trigonal, com a = 96%6 " e

(2)

o) s ;
a':6,261A , figura 2, que aproximaremos para cubica simples,pa

‘ra efeito de cdlculo. Cada niquel também € rodeado por um octae

dro distorcido de moléculas de agua e o campo ¢ristalino também

¢ trigonal cujo eixo 2z estd na direagdo [1,1,1].

L
/

Para o FBN a comparagdo com o modelo tedrico de Ishi

gufb b al(g)

para a interagao spin-spin foi feita com valores
dos parametros de exchange, obtidos pelo orientador deste traba-
lho, a partir de espectros de pares de niquel no fluorborato de

zinco-hexahidratado(8), isomorfo ao FBN.

Para o PN nao existem na literatura os valores de



FIGURA 1- Estrutura ortorrombica de corpo centrado do

reN. @ Nit, O Bfu, ® 5,0.
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exchange, portanto estimamos os valores de exchange baseadc nos

resultados do FBN.

<

Na literatura existem diversos valores de exchange

(3,9,10,11)

para o ISN obtidos por RPE, porém discrepantes entre

si. Com estes valores calculamos a largura de linha através do
. I i e s

modelo de Ishiguro et al s & contribuigao ao calor especifico

e a temperatura de Weiss. Comparamos os resultados destes ‘calcu

los, respectivamente, com os nossos dados experimentais com os de

calor especifico de Benziz et it &

de magnética de Ohtsubo(la). Como as comparagoes acima nao de-

e com os de susceptibilida-

ram resultados satisfatorios, determinamos os parametros de ex-
change a partir dos nossos dados experimentais de largura de 1li-
nha do FSN e refizemos as comparagoes acima citadas , que resulta

ram em boa concordancia.

A dependéncia das larguras de linha com a tempera-
: 3 2
tura fol determinada como sendo em T  , de acordo com o proces-

(2)

so Raman de dois fonons para altas temperaturas .

E ainda para o FBN e PN calculamos numericamente a
contribuicdo dipolar e fizemos os ajustes da forma de linha por

nés proposta,confirmando a validade da mesma.

-
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CAPTTULO I - ASPECTOS TEGORICOS

I-1. Campo cristalino e hamiltoniana de spin.

-~ 2+ . )
C 1on N12 tem olto eletrons na camada d, com a
. ~ 8 . " ~ :
configuragao 3d . Quando livre, os seus estados sio caracteri-
zados pof L, S e J; com acoplamento Russel-Saunders o termo de

—- ol i b )
energia mais baixa € obtido aplicando-se a regra de Hund(lq’ls.

Como trabalhamos com energias da ordem de cm T ,e
a separacao entre o estado fundamental e o'primeiro estado ex
citado &€ muito maior que 1cm“l, ¢ suficiente considerarmos ape
nas o estado fundamental.

0 termo 3F4 tem degenerescéncia . (2S+1)(2L+1)
=21. Colocando-se o {on_Niz+ no centro de um octaedro, cujos
vértices est3o ocupados por moléculas de agua, estas produzirio
um campo elétrico sobre o fon, que chamaremos de campo crista-
lino(ce) ( ou um potencial elétrico V).Consequentemente, havera
uma quebra de parte da degenerescéncia, dependendo da magnitu-
de do campo elétrico em relagao ao, acoplamento spin-orbita, sen

{2)

do que J cessara de ser um bom nimero quantico .

2+

5 No caso do Ni“", o potencial do campo cristalino

pode ser escrito como a soma de trés contribuicBes, V=V.+V,.+V

1 72

P

>

onde cada termo corresponde a uma simetria bem definida, tal
que V. R'VVZ e V,. Biitac., dévemos ver inicialmente o efeito de
V, para depois vermos os efeitos de ), V, e V.. Este campo &
chamado de campo intermediidrio, também caracterizado por pro-

duzir abafamento do momento angular orbital, isto &, (L7 =0

Na figura I-1-1 temos os splits do estado 3?:

I - Temos dois estados tripletos orbitais ( T. e

i §

T,) e um singleto orbital (A,)), devido &  a

tuagao da componente clbica. do campo crista-

). , L E

lino ( Vl .
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FIGURA I-1-1-Split dos niveis de energia
do fon N12+ em um campo cristalino inter

mediario.



1I - lLevando-se em conta o spin, vemos que Azé
um tripleto de spin.

IXI- Apiiéando—se V2 e V3, que correspondem
respectivamente, a um campo de simetria
trigonal ( ou tetragonal ) e a um de si-
netria rambica, simultaneamente com o

+ acoplamento spin-orbita, o tripleto de

spin separa-se em tres singletos de spin.

No-caso dos sais estudados,(FBN,PN e FSN) temos
que O Camno cristalino tem simetria trigenal, portanto E=0.

Como vimos entao, o siﬁgleto orbital  continua
com uma separagé§ muito grande em relagao ao primeiro estado
excitado, mesmo com a'apliéagéo de Vl e do acoplamento spin or
bita, e como a temperatura ambiente KTTJZGB Cm_l, somente o
singleto orbital esta populado.

Em 1940 Van Vleck (2 ) introduziu a hamiltonia
na que descreve o estado fundamental, chamada de hamiltoniana

efetiva de spin.

-

Se o estado fundamental tem uma degenerescéncia

n, definimos um spin efetivo S tal que 25 + 1 = n e cada nivel

correspondendo a um numero gquantico Mg E= B &8 #Flywew 5 B
. : ; - ; - ~2
na hamiltoniana efetiva so entram operadores efetivos, SZ, Sz’

-Sx, etc., portanto todos os calculos s3ao efetuados usando - se
apenas os auto estados de spin efetivo.

(2 16)

Abragam e Pryce'( mostraram que esta hamilto

niana efetiva pode ser obtida através de perturbagdo até 2a. ordem,

que nos da a separagac entre os niveis de energia causada pelo aco

plamento spin Orbita e v, e V3, se desprezarmos © momento angu



lar orbital e recolocarmos o seu efeito por um acoplamento ani

sotropico entre o spin e o campo magnetico externo.

Desprezando o til no caso do spin efetivo temos:

%:Fﬁ-(tJr%eé) + ALS | I-1-1

Em la. ordem devemos calcular <01'&€*107) assumindo
que o estado fundamental [0Y n3o & degenerado em termos orbi

tais, entao o termo em I-1-1 que nao depende de L resulta em

| e 23 | o _
(O\%LP§'§\0>= %L%“‘s L L %LH‘S 8*’6 | I-1-2

vi ’a‘

pois este termo ndo contém operacdores orbitais, e com os res-

tantes que dependen de L obtem-se

<01(?;H-'ll‘+ AL-3107 = BH- <01L10>+ A ¢olL10>- S I-1-3

mas <olLlo>= 0O , portanto em la. ordem nao contribui
(OlLl())‘f O significa que houve abafamento do momen

to angular e nestes casos as propriedades magnéeticas do siste

ma sao dadas pelo momento angular de spin.

Em 2a. ordem devemos calcular

-

:{j |<0%H L*%S%fmt.sm>l , - el
N4 0 - B |

o termo que nao envolve Ivorren'to orbital em I-1-4 desaparece por

que €0|n>=0

- o O Z
— l<olpbLLALSMS
2 Eé_E
nE0 el o

z— ((bﬁ:rm )+ <0 LIM((g f}fé)-éﬂ]f\o)
n+0 | E\q“E | |

.'S

3 3 |
S 2L oL, +9\£-;)<0\Lt\w> {1@‘["'&*"‘9&34““
a: Y ¢

L:‘] i Eok,
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=2 2L (BHeansad (Bhy 0 ¢g) Ay
t 4 :

A

= 2 2 [p7 M+ 29p8yHj + 076851 /\ i entio
¢ )

%—%%(&(WMA%)H&QM St 0y S _—_

onde o termo HiHj foi desprezado porque so desloca igualmente
todos os niveis de energia
1

A equacgao I-1-6 pode ser escrita como

onde %Ua: %255‘-)‘? p/) 'A/\UA . l

2 < <O‘Li\h>dn)t;j)9> o
D;é: ?\_/\.‘L,)' e-./\,t.é::.n%,-o 3 J
| Se /\_L','éfor diagonal temos ‘
VANIEN AW ) /\\,7:&/\\1 . !\.%:l\g
%xx: o %e+29\—[»\'x i Dyy=Dx= B0y | |
I-1~8

) _ a2
%W=%%:%e+2%/_\\} )b\,yzb\l,%[\y

by G Ty D%’U'D’a‘%[\’ﬁ

| . \ A 2
8- o (b e 4y Sy M8, )4 D Oy 87 DSy T-1-10

definindo-se D = Dé’ % kbx 4D\1) 4 E = Dx ;}bL I=1=11
e com (4 S;‘l-. S;= §(641) Dy 4Dy 4 =0 1-1-12

/
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2
podemos reescrever o termo stx + B .5 como-

ol Dy-D "'-rDy by
bsﬁmp;:" (S-S ()55 4 58D

2 . : . g
L _g3y_ Dby _ g2 e
= B (Sx-Sy)- 22 (S(sn) 5% 1-13
que somado ao termo D 8, nos da
DSy SF 4 DpSEe £(CR-CF) 4 b (S - Ls(ealy) I-1-14

portanto a equagao I-1-10 resulta en
%'-‘— @L%—x\'\rx’gx + %3 Myg)ﬂ‘ %aﬂésé) + D[ggm%9(5+j)+ E[Sr-—sxj) T 15

onde D , mede o efeito de um campo axial, definindo um eixc de
quantizagao e E o de uma componente rombica, isto &, uma medi-

1,14,15)
da da anisotropia do plano xy( L

Como nos nossos sais o campo & trigonal devemos
ter D =D ,g =g =g ,g =g, entdo a equagdo I-1-15 &
X y ’ °x y 1"z l/ 2
reescrita como

%= (5[% HxS By )+ G HaSy) + D 165~ L st I-1-18

Os eixos x,y e z sdo'definidos da seguinte ma-
neira: V, corresponde a um campo octaédrico (ou clibico), isto
¢, as moléculas de dgua ligantes estdo nos vertices de um octa

edro,,

V2 corresponde ao fato de o octaedro ser levemente dig-
. - < . -
toreido, porem mantendo um eixo tetragonal ou trigonal, e
Vs ao fato de o octaedro .ser totalmente distorcido, is

to e, todas as moléculas de dgua estarem 5 distancias diferen-
- L3 PP (2)
tes do ion paramagnético .

A diregao do eixo axial (trigonal ou tetragonal)
define um eixo de quantizagao z e logicamente os eixos X,y es~-

td30 no plano perpendicular a z. Estes eixos sao chamados de



"eixos do campo cristalino.

%%rl’\fn%, (1,1%,15)

expandimosqfn erm termos das auto=fungoes de Sz’ pois estas

Como desejamos solugoes de ,

formam um conjunto ortonormal que satisfaz as condigoes de con

torno para o problema, logo

com %'q’v\:\M‘ﬂ_(\}ﬂ obtemos a equagao secular

ded E %m'm‘ W g*\rn‘m—-\: 0 - T =18 »

l !
onde %6¢Qw¢: (M&\?&hm) e obtemos para S = 1, correspondente ao

- 2+ ~ (1,14
ion N. os auto-estados e as auto funcgoes correspondentes
Auto-estados Auto-funcoes
Wi g = i D+ Ly wae L% 4y = ag{ s 1 1-0) H:s,io)\
' b -1
W, = 50 107 Qg {10 -1-00} I-1-19
Woz-2dod- 1D umee 20 l-y= a1+ 4109} + b loy
b 2 | /
{
W= 504 N £ = l4e>
ey | pr L-L=20
W = | oy = |oy 1

Pt
o
—
il
l.....-
e
I
e
{
~J
{
i3
;_-
v



onde
2
[a+1’2:-‘2-|b-]7: [ Lo V4 MnP) /4
legl?= Yo
, I-1-21
| o-t%s L Aballs (L= ) [

(,OJ—Z,ZY'? 261/0 , Qs b.pH
= Wi,
+ H1Z rd

W 4
/
7/
7 WY
1 = W,
+IDI A }
o N— = ")
T2 A
F N hv o
-0l \ | -2ipi | L W
hy
VW,

FIGURA f=1=7

o caso em que D & positivo e maior que hv temos

l : - ;
uma “transicao em Fhﬂ.: —\(hV ) 4+ 2 D R
' 5
quando H esta perpendicular a z, transigao 0«9+, e duas em
[ { .
H,, = u___(D—RO) L 1 A= —_— (D*A\?) . Tl 23
o b L FGH[S

respectivamente, quande H//z correspondente as transicoes =-I1«»0.

Se D< hv temos 2 transigoes perpendiculares
e Sy ' :
i H q
gbnﬂl+¥ﬁb ) Hll 3 — [Nm-kﬁb . Pl -
up

-

erd

H
i ub

transigdes 0O<——>+ e O<- >- prespectivamente.



e duas paralelas quando H//z

! :
Hop= L= Cho-o) HM:-——(WM I-1-25
‘ 9HP %n? _
correspondendo as transigBes 0¢«—=1 e O0<«—>-1, respectivamen
tex
No caso em que D & negativo devemos trocar os si

nalis correspondentes a D positivo, por exemplo, a transicao

0 <+ para D>0 corresponde a transicio 0«< >~ para D<0.

Como as medidas de EPR a altas temperaturas nao
sao sensiveis ao sinal de D, todos os calculos serao feitos su

pondo-se D>0.

Examinando-se os niveis de energia da’ Figura I-1~

2 observamos que:

(a) Quando o campo estd paralelo a z temos esta
dos puros de spin, |m>.

(b) Quando o campo estd perpendicular a z os es
tados estdo misturados e,consequentemente, o
comportamento das fungoes de onda tornari de
masiado complicado o calculo dos tragos das
matrizes. Porém se 4g BH, for muito maior
que D, os niveis de energia serdao dados por
Og 2 ngHl, que correspondem aos estgdos. 0 e

+ 1 respectivamente, entdo também teremos es

tados puros de spin.

I-2. Metodo dos Momentos

- 5 . _l
0 metodo que veremos foi proposto pap\kwalaﬂ§“7)

*

e & conhecidd por método dos momentos.

Seja f(w) a funcao que descreve a forma de linha,

. - . ' (18
definimos como sendo o n-esimo momento de f(w) por:
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+ 00

j LD f(w) dw

Kw'y = ~°+°® _ T~
| J ';Ft'm)dw e
-0 ' oo - .
(W= LW’ f(w)dw
AWMy = L(w-<dwRys —Z — T2

£:O ftw} aw

Usualmente f(w) € simetricas entao os momentos de
. . . -

ordem impar dasaparecem, e a largura de linha corresponde a
n =2 e o centro da linha a n = 1.

Portanto

(Bwly = (W= 2wy = {why = {wy = <wiy - WG I-2-3

onde w4 corresponde ao centro da linha, em termos de frequég

cia ou a H, em termos de campo magnético.

0 metodo de Van Vleck consiste em calcularmés 08
momentos a partir da-hamiltoniana do sistema, como veremos, a
éeguir.

Tomemos N Tons nao interagentes com momento angu
lar J, submetido & um campo magnéticorestético H,» definindo

um eixo z, e um campo periodico H no caso o campo da microon

‘L?
(0]
da, aplicado ao longo do eixo x (14,1831,).

%: %a +%1 | N | I-2-4



Com H <<<HO para considerarmos H. como uma perturbacgao periédé

L L

ca sobre os estados estacionarios, definidos por M.

As funcoes de onda que servirao de base para &
G P

expansao sao.
_oEmt/h
(\{)M: MY @ IMY = Imey bw, 7 o iwmy Tl

com

3’@%\ M?"—’- EMllM> E—M: %{BHQM 1-2-8

Portanto devemos resolver a equagao

LR ‘_31‘11? = (Y2 + ¥V o T-2-
?

st | ' : al EMuT’j’lZ\
{1{*: Z Qe (1) TS € o I-2~15

!
e usando-se o métodordepertufbagéodependente do ‘tempo, obte -
L Ep) = Emii |,
C
-5 1 |- |
L _;0'*5—{: 1 = L. &M“LU (MY MY e I-2-11
\ |
Mt

supondo-se que o sistema estava inicialmente no

(£)

estado M podemos expandir Oﬁwﬁ

v Qg I-2-12

0y 1= S + Oy

M“

| | by |
ok Ohm‘ = 2, émum (mMlmy e P I-2-13
%y Mll

onde nesta ultima equagaoconsifleranos a perturbegido como sendc

de primeira ordemn.
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: © . . ' LWt
Portanto L % O, = ('] Vosimy ¢ , . Tl

E'M"EM
A

onde wM\ M =

cwt  _{wt

: reescrevendor}gl: 2%[5\—113; M[LU’L): %QHJ 3—):. (Q + & )

=l a™) onde %= 9P Ix | 1o ;16
| i’ﬁdw:(m‘l%llm{ez(w“ww)t + eLFwM'"— um} T =177
integrando de 0 a t a equagdo I-2-17 obtemos

tha,,'= <M'\’?('1IM‘>{ &: ei(w"'"+m) ‘ dt + J:G.*,L(w’-"'““mt dt} T-2-18
(ot HWwymIt 1
ikahmmw%ilmv‘ Tl w0y HE[MJM‘-M"U{) } P

-----------

Como estamos -interessados apenas em valores pré
ximos de ENSIVE isto e, proximos da condigao de transigao, o
primeiro termo torna-se desprezivel em comparagao com O segun

do, entao

{,(wM‘M"m)t

=1 (L, (4] = it my &

| . S S 2ad Sl 4 '
"ﬁ Q‘M‘ H,) o 41\"” %1“\\‘) Q 2 C m(‘ﬁwl\hli‘«it/?) M
; _ AWM /9
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entaoc, a probabilidade de acharmos ©O sistema no estado estacio

nario M' no instante t, -se ele estava inicialmente no estado M

o L : W
e dada por: \ o \t“fl" ) \Wz /MQ{%MMt)
- i nwtoo (Q'wmm)?
k3
il o |
T ALY I N S

,b\‘z
con € {80 )= 4 A [ Bt [2] [/ B

= Ll'M/Vlz [(LOM\M" UO)JC!‘Z_] /(LOM‘M" (Jo)q' I-2-2L

Portanto, a probabilidade tem varios maximos, cor
respondendo a diversas transigoes, a que ocorre em AU)M\ M: &
tem intensidade muito maior que as demais. Para valores de g
muito grah_de'sglu-); isto €, para L5 -2% o maximo central

torna-se muito estreito, de tal maneira que podemos aproximar a

equagao I-2-24 para:

-

ELQQMIM )t):‘. ﬁ'_}l Mwi(&mmimt[l)ﬂﬁ{lé( Mt) LB
( Buwyint(2)? '?’

g‘o&hoi S(OLIJ= -Ei- 8(1) _ I-2-26

a equacao 1-2-25 é reescrita como:



Lg

T80, t) — 2LE §(AWwm) o

A probabilidade de transigao por unidade de tem

po & definida por:

Wiy

1o, 1w MMy |
We — & = .Q,T[———ﬂ—jz-—-—f""- S(QUOMM) I-2-28
- I | 2 El—Em
portanto \NM‘M: 2%1 \<M1\%1\M7\ g(__':"—%-w'ﬂ' U..))
A M § (B - By W) pns

A ‘poténcia  absorvida devido a transigoes entre

os estados M' e M.se o sistema estava uuclahmxmexxnestﬁk>MLﬁ)

.......

NE JF\UOWMM\_f(t ) - *P(Emﬂ I1-2-30

f(EH') e:f(EM) aparecem por que os estados M' e M estao ape
nas fracionalmente ocupados. |

Somando-se sobre todos os estados em que EM,:>EM
obtemos -

T hw TL LMY S (E =B — W) [ p(En)-fem)]

MIM

i B T LS L) LTt
40 |

- l _ T
e ._@.. Uﬁ (MQ ) T-2-31

&>
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onde x" & parte complexa da susceptibilidade magnética
/X: ’Xl~ qul ) '.s.
4 ﬂ%{i LM\J M) [f E) TLEMB]S[EM*—EM*’M
. I-2-32
Na aproximacao de altas temperaturas
- = GLEY '
kTy7 Em-En, E « En ‘ I-2-33

Lembrando que M = | m,
i

| L |
w)= Taw T8 ) 1M 1Tamsl? § (B -En-Tiw)
' 3N KT MM _ T2 =34

‘A forma de linha e entdo definida por

‘Ti (wy= X'(0) lw - g T
L1 = - ‘
f U)Jl = T{')[/\ Q{b L ‘, {M!\Jg\m)\z V) {EM‘ —Ew'hw\
(2340 KT uwm B B
2

" " Calculando-se ¢ 105y

+to
)
me -f(m dw [=2=37

W =
ST T e
+oo \ I - 2
J Heide = Th g T 1 Simnt
Ml

(23 T

T oH{L W\ x> (M Ty M)

C(23a"
N D '1(512"_‘ CRNEY
(23 T Vo
e b g2 T[Tl
- ve)ll;z P (Jy\) I-2-38
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‘ 1o
100 =) %1!52 3 A PEYAI] \M‘)\Z (Ea-E -)‘\‘-“\4 d{ﬁm})
5 m?—-f(w)dmz A L WHLT 3y ) i
‘o

Rapt KT M <o

12
R LI A S § SR PRV ATV LK

e = 7y
B

52 (Y T I-2-39

mas %Qihq7:Eﬂ\M?,entéobpodemos escrever a soma em I-2-89 ' como

’-2 <M‘HEM‘—EM53;\ MY {ML(Epm~ Ew) Ty \M\) I-2-U40
MM .

:‘1 5([‘4]; EMIS}\M> -< M\‘SXEM\M>}i {MiEMIg\M\> _ (M\J—XEM'\M'>}
1M
MM

L KNSy - (M1, '}t-z\mg {mx"}{ﬁ,mw- (ML MM

| B L (NI‘H‘_NI‘(D% )j}AH\"\> <M\[ ’}’{92 ;S;}‘M‘) 1_2...4]_
MM _
[%z,&l‘ %%jx - J)\ %}, I-2-it2

¥

‘ onde
" a9 E :
e U{”Z,‘SA I-2-43

portanto, cancelando-se os fatores comuns em-I-2-38 e'I-2—Ha

| S
AR
{wly = — —— [ 2-"9— T-2-ny

oA ( jxlz

- g 2 ~
Este e o valor medio de w” para uma fungao - cen

obtemos

trada em zero, entao |
i eld
ey s BIT
<ALO > = W- Lwy S —— . ot °
' | ‘F‘Z af ( 31(32 I-2-L5

- Esta expressao foi obtida supondo-se que = temos
N ions ndo interagentes e entdo a generalizamos para quando hou

ver interacgoes entre =i,



_ <UQI.7 = - __..l_.. :}‘\r‘ [%JJJ

R AT

onde i normalmente tem a seguinte forma:

. %:%oq%ﬂc{»%ﬁ* %NO

ondE }&: 2:_,1 %,(Sﬁg 3 2. ngza

%Qxc: 3:?] A,.’3 { Sj interagao de exchange
102 - o~ o " - F = gl
Hoapr T L5 [385-3H; 8D 5] snceragio
) "i’j Y dipolar

N = zg@)Hi M{wt) 5& interagac com a microonda

22

I-2-U46

I-2-47

I-2-148

2 rigor deveriamos usar as fungoes de onda obti

das de (%4 %.:.te”‘%o&jo)]M?: EM1M7

.........

© que torna o problema demasiadamente complexo. Uma boa aproxi

macdo consiste em notarmos o seguinte: as interagdes de exchange

e dipolar sao fracas, isto €, os niveis de energia sao

dados

essencialmente por ¥,, portanto, podemos considerar como pEp

-

turbacoes, aos estados definidos por 3{0, as interacoes

exchange e dipolar e usarmos as fungoes de onda dadas

YWolMs = Eyliy s onde  [My = jmp> by oo [

de

por

Portanto, o momento de ordem 2n & dado por

e [deg]]

2
1Y ga

WMy s

‘
/!

-

ois 4 (0.5) &5 [%, (%, (%, 1%

di der

~%

..
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Para obtermos a fungao que descreve a forma da
1inﬁa devemos calcular todos os momentos. Entretanto, experi
mentalmente o oélﬁulo do segﬁndo momento, que nos da a largura
da linha, e suficiente para vermos qual tipo de interagdo con

tribul para a largura de linha.

4 . (17: =
A hamiltoniana usada por Van Vleck 3 e dada por:

e Do+ £ G5 0T o gy Lol

K2 k> g roi | rﬁ

I-2-52
Tomando-se um sistema de eixos onde a componente

=5

z do spin é diagonal, definimos os cossenos diretores de 1”&
como sendo D‘,)th QY‘jk , onde X‘“ & o cosseno entre r,\u e o cam

po externo aplicadc e reescrevemos a hamiltoniana da seguinte

forma: g,g: %E‘JHO %3 1 L Aﬁkg S +I_ % ﬁz 5‘:{ S@jga" -—\ﬂjk’rtp’ﬁ b7

LS
K75 'f‘.?’

' (S S XS ‘S“ﬁ J{Z ‘Tﬁ’ ﬂ)k{ i ’)K f’ﬁk 5; kit 3- k~)+‘gz°"jx?’5u( Smgkf‘%-sk-)

-3 My letye "F’a»«“”a;ggk* SMSM\‘ Wgu("-k“[%x“ Syt S5566-) }.j Tehela
- Portanto, Se usarmos a namllLOﬂlana inicial ao
calcularmos os momentos estaremos incorrendo em erro pois leva
remos em conta todas as transicoes. Portanto, devemo§ conside
rar apenas os termos que acoplam oé estados em que AM = *l1l,mes

mo que as transigaes em AM = 0,+2 ... tenham intensidade da

ordem de B /H rs(lQ)omiarb e a menor distancia entre 2 dipolos.

Reescrevendo a hamiltoniana que envolve apenas

as transigoes Am = 1, temos

z

;

oy 2,L (3 | .
onae A, = Ayt 4 [ Ue3] By



Cilculo do 29 momento para simetria cubica, com T lilt
s aeqg. I-2-44

| WL\’[ W ,Sx—}z

<UJ?7‘:’--- S

% 2
W Ar S

\y

S = S, - % Sy w5 &
com w3 2. S -37’-' :;—:‘: vjoot 3 ?’j- 3 I1-2-56

5;'1 j /

3}

[mM

[%,5)

g 72fmyy - [T pn>

L,ﬁb{bHS\i-* < Eﬁgjx(syé S}k+37r(sbg) TPt

- -

como podemos ver Aijj.Sk comuta com Sx’ isto é,[x;5<] nao.
depende da interacac de exchange, portanfo, esta nao contribui
para o 29 momento. Este resultado pode ser inferido notando

que S causa rotacoes infinitesimais em torno do eixo x ao pas

so que o produto escalar & invariante sob tais rotacgoes.

)

. ’ Np
Como ainda devemos elevar ao quadrado [éb;s;] e

conveniente reescrever I-2-57 de uma forma mais compacta, entao

(%)= AgBc

I~2~58
portanto

. 2, 9 9
l%\gx]: AT+ B+C+ ABYACT BCABA+CALCR

R | T~ 50

e [%,Eﬂl b il S i rcte 2 40 AB+ 240 Rer 2PN

TrifBl

entao

onde usamos a propriedade ’h‘ A]?) = ‘H BA T-2-61

fr A
Calcularemos como exemplo r

{rﬁz:i MIFIMS = T, CMIATMDS (MR IMS 1o
& | RN
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4

mas A = ‘-&)’%g” ) & ﬁbu - 1-2-63

e ll 6 <M}15Jt\m><m\g.$”\m:

s 3§
21;+$

" N-2 termo%(k#j) I-2-6u
o 16 1 K B . } §
~6S Y Byl & Smamd. . 2 L <miISyitumly <MY Syiimey
_ 14 Mo 'th_

ahz - WI =3 \M,.--
7 ;r:" st Ty

N-1 termos(L ]]

Para os termos cruzados, isto &€, 1 # j o resultado é nulo;

Parg i=j ~ N-1
+ A%" - (;, (asn) L L 1, L | SyiIw'y Gy ) Syl
R . © I-2-85
B2 i ‘ |
pois L Y, Smat= 2, 1= (4S4L) ' I-2-66
Yozt bal= 5 m-3

s -<%1a183«;\wfo= —‘-E <Wul\€@* G \wed

b
—e 7 =
o _’\M“ v-'--t r - L —v £ -Wl‘- fm'.-l
= _ﬁ\fs(sm MUTRY! g‘mmgl = S5 i\' | i ) 6%\&3{1
) | . S I-2-87
. Substituindo em I-2-85 e lembrando que:
+5 : |
T g(enn)- g (w12 = _25 & (s +y) (26+1) T-2-68
Wi==5
obtemos
e A é_ N S(sH) (2640 |  1-2-gs

Analogamente -h"(ﬁl:ﬂ(;ﬁz): ..\0_\. SQ[SH\ [23‘1‘1) E‘;ggﬁk

I-~2=70
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Portanto, 2 N 2
[% g“t .._,..- N S<+1) 26 %ﬂ - % (5+l\ (2S+3) 2. BF‘K
(3777 gy
S ! I1-2-72
Como temos simetria clibica e com a eq. I~-2-69 obte
mos
1 [ 1 .
e Gy = ‘\’\” g\]' = '\;Y“Sb e I-2-73
N
Y Q} s L s (26 4Y) | | I-2-7k
com as equagdes I-2-60, I-2-70 e I-2-74 resulta em
‘hn‘ (\D’ly z - h_l_%L—'gl = G}Z-# 2z 5(S+ﬂ i %r I-2-75
LY Gf 3 B v

portanto desta equacao devemos subtrair a parte correspondente

ao centro da linha, que neste caso & dado por c? (eq. I-2-L5)

S (S +L)
/;"\2<bu}q):‘t';z<(w'\)\)af>: ’?”" : 2—' Bﬁ‘( Ted e
g N ‘)
supondo-se que todos os atomos estao igualmente situados obte
mos
#Q T K 2 , 32—4 R? )
y {Bhy = L{w-W) = —.:»_); S(S+! Ak 1=2-77
X

e o resultado obtido por Van Vleck apos ter feito a soma sobre

a rede é

K B = 6.9 L_[Lsnsmh (22 ) - om]

I-2-78

onde A] Az h3 sao os cossenos diretores do campo externo apli

cado em relacao aos eixos cristalinos XYZ.
Este resultado é valido para o caso do campo cibi
co por que todas as transigoes correspondentes a AM = =1 coin

cidem em um mesmo ponto. No caso de uma simetria mais baixa as

transicoes nao ocorrem no mesmo ponto, como podemos ver na Figu
ra abaixo,para o caso de S = 1, cujoc campo tem uma compo ente
axial, pois a hamiltoniana seWealona‘tgdas as transigoes - eop

N

respondentes a AM = *1.
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campo cubico

-1
FIGURA T-2-1

w7

Esta componente axial corresponde Somarmos

; by s ) a2
hamiltoniana I-2-53 um termo do tipo Z. D>§50
J

Para vermos como este termo influencia no cilcg

lo do 29 momento, tomemos a hamiltoniana sem interagoes

8 ;
)g:. zé_:l %FHS?};& -+ DS%QH: D 28; (S 8)0?) _!hgga) ] I-2-79

e calculando-se o segundo momento obtemos com as equagoes 1-2-
L o I=0=73 g 1=2%TH4

2 2 2 \2 :
K wts = S[SJ-.‘L)[D {2+ + D(E-1) } . - I-2-80
Como podemos ver a aplicacgao direta deste modelo leva a uma
mistura das linhas - 1<—>0 e 0<—» 1, portanto, o resultado

& incorreto apesar de serem ambas transigoes em que AM = 1.

0 calculo nao e correto por gue a hamiltoniana

seleciona as transigoes 0«—>1 e -1<—> 0, isto &, em ambos

os casos temos AM = 1.
Portanto, devemos modificar ¢ modelo de tal
; . , e e ()
maneira que a hamiltoniana selecione apenas uma das transiges .

Isto foi feito tomando-se apenas as partes da hamilitoniana 1o

tal, ( I-2-53 + ‘2'_:. bg;g )j gue cornutam com ?D(EQM + g
. ] O D)
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A hamiltoniana que seleciona apenas a transicao

g2 {4 pa —Wf"-DO ) resu"t tou em: -
% JJZ; gg [b ).33 (AT" + Bbkfgé'dg%f% + Z‘ :)‘%AK( ~281’k + Qaa EE)

feg=Ed

onde Ajk e Bjk sao os mesmos definidos anteriormente, sendo
) a—————

e t )3 A., (8 . 8 + S . S .) foi projetado nos es
que o termo he' ik x3j Sxk vy Syk projet o

tados M= +1, U, =13

SLﬂ gu+ S‘Jg Qw* 1 (S s SH().. m( Poj Py jS_k ?, B 4

?fjlokgagg—}(\’okpﬂ + Pj r+,;§_.,\g.‘.1&?...ﬂpo,<_‘. j DV\SkJ‘S-_F K »ij ?—-—\.4,) g
e S L Fo»g)c» gL t ?-H,Q'L\. Oy = 7—3 'S!L"r‘g7{, ’ I-2—82b_

1=

21
Como ilustracac calcularemos 'if

A —
Ie &= 5 em STATREPCITATD
. M Ml
=L L T2 M8 my \m[m}{zmsémw +<M\§za~3m“>}
Mot I-2-83
Calculo de <M‘ lsth>
com P+\: IMY = Ay |wp> ""gv‘f;'h?{ (> = 1y Yy o=t
| I-2-84

?DL MY = Iwge gy --- g{h YAy \F’t) .- ‘.?.\'\I,).)F,:(j

{M‘ H“-'\M\, (M) it Sad Pﬂ’\ _\Z_ { (M Poc 84 PyLimd %{Plv\’i ?0{, 9:'.,?41; M “>1

\’-—-— -
5 (9'?3\ S'y‘n My 6%.‘1 WMy voeee (;Da Tﬁ[{' 6?3,-."%{, .. -%‘h“ m T =2 wgs
2, Wy
da mesma maneira obtemos: < V‘;]\ STALYD!

M G2t IM> = (M Bl St Pot Imy = LR ONTG: Rumy + M IRgis-d Pocimy)

= V‘f N
Y5(6ed) 5”‘“1! g dWﬁ;W\i S

;’ W'l,\: 5&;\‘4‘; T gwlum'\l . I-2-86



0y ~z 5 ; ' . ’
(441) {" EWW lgf"u ghww.j’f gu w'; 5{3»‘”‘*] vt (’)"‘u ;

s LLYL 7 1O
MM
e {61\;\"%, ““‘z“"z [_ SP‘W\' gmw + gx\\m SY) LYY ] WMSWM.Q
; ¥ 4 44
LG T S ML Sutyrn o Lo b Bpids Ducmei + Spimnt Fyon 4
4wt LALTERIN Wy 3-S
N-4 brwey - o
2 '4.1 f/n

NG (zem“ L{L Smﬁ Sf,t .

4 1
~ I-2-87
apos SOomarmos em m, e m-}L em I-2-87 obtemos
N
5] _ v
'}p S B S S+ __(_'?.‘Eﬂ_)_ L4 = S(SH) __(_Z__S_ﬂ-)- Y
2 (25+41) ¢ .2 (28]
~3
yrdy s No(2snV pf 6=1 T-9-ge
4 LE W ‘5.. 2 ey
Para L Tr"a devemos calcular ‘produ’coé do tipo
£=2~-34

DY (M Smy (M‘\Q\:&\HB
(ALY fu‘\ - 8

mhm g 3 : | |
:'%; 125 5%"‘ My me‘llmz J‘m'a 7“9 J:(;"m:- J/:CY”L' g JW"" X
Jﬂ””l" 7”,2: L g”"‘m”"i\f

J W!'m; dﬂwurmg g o Joga m? é}sa':mé e

Sty mimy My 2, 473 °f
el
5 [
XL Ot O%i mi Smioml .. C 1-2-90
Wlh]l‘ ;
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somando~se. em m__I (ou mj)

~

By
Z\L ‘5 'a"“m ey ) Spioty iy < & ‘r“é”‘”‘b' Or/’19""""3‘" gf‘ﬂa"“’ﬁ‘w”

1.
LS

W
9 . : I-2-81

1

4

upb F G ey

Selecionada a transicao 0«—sl o calculo resultou

em:

2

T A2 R o
K (awty = L A'}K + 5L 9—;—; [‘"3_’ Tlﬁk 3_‘1 1-2-92
Ak

que & O mesmo para a transicio - 1< >0.

Aplicado para o fluorsilicato de niquel  hexahi

dratado, cuja.estrutura e ‘quase cubica obtem-se .com a eq.I-2-92

}ﬂ?%w?- GA + 3, "?’_ﬁi’_ HI/IO/ | | F =5
db |

W ety = 62:2 t 6.0 f’ﬁsg Hiﬂd - I-2-9%

portanto,no caso de um campo axial, o exchange (fraco) contri

bui diretamente para a largura de 1inha§3),

Este resultado & interessante por que nos permi

‘te calcular o valor de exchange em primeira aproximagdo,medin

I

do-se a largura da linha e conhecendo-se o parametro de rede.

Ishiguro calculou o valor do parametro de exchansce

do FSN, usando a largura de linha deﬂelanﬁdukapoplﬁtt“(20)

-—

a temperatura ambiente e achou um valor 506 acima do wva

lor obtido a partir de calor especifico.
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Convém lembrar gque a expresééo para H perpendicu
lar a Z3 equagéo;1—279u, 56 '€ valida se LgBHY D, péra que pos
samos considérar-os.eétédos como ﬁurqs e usar as fungées de on
dai4l7)lo> e \-1> . -

(21)

. K.W.- Stevens calculou o segundo momentoc sem

fazer a aproximagao 4g%H7)7D, para os sals de Tutten, cujo cam

- po cristalino tem uma pequena distorgéo rombica, porém o) seu

resultado sai na forma de equacgOes. transcendentais, de dificil

aplicacao.
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I.3. RELAXACAO SPIN-REDE

'Até o momento,consideramos apenas a contribuigio a
largura.da linha ﬁevido_é interacdo .spin-spin que nao depende da
temperatura, no i.tervalo em que efetuamos as presentes ﬁedidas.
A dependédncia da largura de linha com a temperatura & explicada
pela relaxagao spin-rede, due veremos suscintamente com base nas

referencias 1 e 2.

A relaxacao spin-rede consiste na troca de energia
entre o sistema de spin e o reservatorio térmico. De uma manei-

ra geral existem 2 processos:

a) Processo direto: envolve dois niveis de energia e consiste
na criacado de um fonon de energia hv igual a separagao entre os
dois niveis de energia.

b) Processo indireto: envolve trés niveis de energia (E{<E <E.)

273
ou mais. Consiste na absorgao de um fonon de energia h\)23:}§33—E2
e na emissdo de um segundo fonon de energia hvgl =E3—El . -Este

processo nos da a transigdo indireta de um Ion do estado 2 para

o estado "1.

Estes processos tém comportamentos de acordo com a

faixa de temperatura em que os observamocs, e também de acordo com
- . 2 - - - ~ .

o ion, isto e, se e um lon de Kramers ou nao, portanto apresen-

tam diferentes dependéncias com a temperatura.

Para T >> 6. o processo que domina € o indireto

D
chamado de processo Raman, de segunda ordem, de dois fonons, que
independe do ion e tem uma dependéncia simples com a temperatu-
ra. -Este processo € o que nos intefessa, pois para és sais hi-
dratados GD v 1OOK',e as nossas medidas‘foram efetuadas acima
desta temperatura.

Como visto no capitulo I-2 a transigao entre dois

‘niveis de enérgia é induzida por um campo eletromagrético osci-
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lante e a probabilidade de transigac & dacda por:

& 2T" ' 1 ’ ’ . " |
U\%,r"”j“ (2\%1\1? ‘?(w) | B3l

,\ﬁz

’ j . X E
onde <2[}%ﬂ1}- & o elemento de matriz da hamiltoniana dependen-

i_apt Lol
te do tempo 3@‘ M% e e f(w) uma forma de linha.

Os processos de relaxacgdo envolvem a emissao ou ab
sorg3o de um quantum de energia pelo sistema spin-rede, ‘entdo &
necessario um mecanismo no qual as vibragoes cristalinas produ-

zam um campo eletromagnético oscilante sobre o fon paramégnetico.

No modelo do campo cristalino as cargas (ou &gmhﬁ
elétricos) estaticas produzem um campo‘cristalino que influencia
indiretamente os niveis de spin através do acoplamento spin-orbi
ta. Como estas cargas.(ou diodos) vibram,acabam modﬁlando este
campo induzindo transigoes via acoplamento spin-6rbita, ou seja

ocorre uma interagao orbita-rede.

Orbach expandiu o potencial elétrico cristalino em

poténcias de deformagao €
o . L T : .
V= v e v g2 V@ - .

(o) - .
onde V corresponde ao termo estatico e o segundo e terceiro
termos representam o potencial elétrico adicional, gerados pela de

formagao em primeira e segunda ordem,respectivamente.

No processo Raman de segunda ordem sao envolvidos 3

niveis de energia (El<EQ<E3)’ figura I-3-1.
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C W

2 ' : ’ﬁw

; - —0

. : . . % . .
FIGURA T-3-1: Niveis de energias envolvidos no

processo Raman de dois fonons.

Primeiramente, um fonon causa uma transigdo virtual
do estado 2 para o 3 seguida de uma segunda transigdo  virtual cau

sada por um segundo fonon do estado 3 para o estado 1, tal que
- - . I-3-
LVD!?) L‘“)éz h acl

Estas transigces sdo chamadas de virtual porque o

~nivel 3 esta acima da maxima frequéncia permitida aos fonons.

Para este caso a probabilidade de transicdo & dada

por

W= 2

4 A & “)‘ ][Om)

L8l

once V= <V s o V= 23

0 tempo de relaxacao spin-rede para dois niveis &

géfinido /8 i

1 = Wy 1wy,

. 6 - sy oy . -~ -
onde Lull € a probabilidade de transigao do nivel 2 para o 1 e

u}il & a probabilidade no sentido inverso.
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A largura de um nivel de energia,estd relacionada
com o tempo médio em que o sistema fica nesse estado,através da

relacao de incerteza

/\\E-C‘\/‘}f\. T35 .

con T=Ty . 3= 9 b
obtemos ' % -\
AH il I Ee=g7
. %F 2
. N : . . ’
portanto com  WH; = Wz = W obtemos com as equa-

¢oes I-3-5 e I-3-7

AH;.)_V.\_ & W - I-3-8
‘e com a equagao I-3-4 obtemos

"L

il W g,y 1
o lo8
. 0 produfo eieg pode ser relacionado com as densi

dades de energia de fonons de frequéncias w, e w,, e integran

do-se sobre todas as freguéncias de fonons com a restrigdo mﬁ-a

=w obtemos

Al= : — we dw O Oy 1

onde p =densidade do cristal, v =velocidade do scm e 6_ = tem

peratura de Debye.

A eq. I-3-10 pode ser .reescrita como
=

i
-
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_ M 6 X
} 7 ‘485?#_‘ (E:Lf{ t.e _dx L]
AH' h ) v (e*-1)2

para T <<6D -+ x >>1 a integral da eq. I-3-11 pode 'ser reescri-

ta como

para T >>68, » x <<1 a integral da eq. I-3-11 nos da

S x
S 1y =

0

<
i 1
5 50T

4 18 A NP
oo S

Portanto,para T >>eb, a contribuicdao a largura de
linha devido & relaxacao spin-rede & proporcional ao quadrado da

temperatura.

- Ent3o a largura de linha total, isto e, dada pela

interacdo spin-spin e pela relaxagdo spin-rede € dada por

AH= % 5’_Y2 - ' I-3-14

onde "a" corresponde a interegao spin-spin e -"b" a relaxagdo spin-rede.
Os nossos dados experimentais foram ajustados por

minimos. quadrados, com esta Ultima equacdo para separar as duas

- contribuigdes.
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I.4. FORMA DE LINH

As formas de linha mais comumente usadas para ajus

tes de curvas de absorgado sao:

Z
Gaussiana 6 = @o/-@b{x gt
onde o(*;—-*-’*—'b e X = H- Ho
- bhH
Lovenztiana [ = Lo /( L3 o{}(:z) ' | ar

A razdo de conformagdo de uma forma de linha gene-

rica F & dada por:

Fb)

= . I-4-3

PR

onde H0 € o centro da linha e H corresponde aos pontos de in
flex3do da primeira derivada TF'(H). Para os casos da gaussiana
e da lorentziana as respectivas razoes sao independentes de AH

da intensidade e do centro. Tamos assim:

R = 2,24 para Gaussiana

R = 4,0 para . lorentziana

Nos sais hidratados observamos que as razoes de con
formacdo experimentais nos dao valores entre 2,24 e L , portan
to as linhas experimentais ndo s@o nem gaussiana e nem lorentzia
na, isto e, tem uma forma‘intermediaria entre ambas, o que nos le

vou a propor uma nova forma de linha.

Esta funcdo intetmediaria I foi escolhida baseada
nos, seguintes fatos:
e . ax
Tcememos a fungao 1nversa da gausslana F:Eb e &

expandindo-se esta,em série de Taylor-obtemos
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FoFollvaad et 4 ad2 )
‘ ' g o '

Se tomarmos os infinitos termos da expansdao temos

sl

que F € uma gaussiana; se tomarmos apenas os dois primeiros

termos obtemos que F e uma lorentziana ; portanto, se tomar-
mos um numero n de termos,tal que 2 <n <o ,obteremos uma fun-

c3o intermedidria entre a gaussiana e a lorentziana.

A nossa proposta para a nova forma de linha
€ admitir n =3 o que nos da:
I, -
TW= - Telies
' 3 Xﬂ
L Ax X"

onde o parametro B agora é tratado como sendo independente de a.

A seguir mostramos algumas propriedades desta fun-

A transformada de Fourier, definida por

.- 100 fx
KE)= | 4 Ibl\d_x | s | I-4-6

Lo

tendo em vista que para £ =0 temos a area sob a curva, necessa

~ria para a normalizacao de I(x) .
A integral

+R iTx
Io ¢ C*X .
: Lo L gty
- ¢

1P

. . ) (229
pode ser considerada como parte da integral complexa
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no contornc C da figura abaixo

1
o f " | | £ (0 vim
[21=R%
Cr
\© . -R +2

ey » y P —

R ™ Pe

12I= R
Cr
polis para & Sﬁ no contoypo CR onde l%;l: R. | temos
2=R (o +imme)= R e° -
e‘@% _ LY RWO T Mmb
A ¢ € I-4-8

- ito

Loy 2t 28 e RTeMy 2t
¥

€L
P P

no limite R +® a equagao I-4-9 tende a zero, portanto,a inte-

' s .
gral no contorno Cp ,S ¢ § I(?)d% 5 também tende a

zZero. . Ce

0 mesmo € verdadeiro para & <0 desde que o con-

torno C seja tomado no semi-plano inferior.

Como uma das propriedades da transformada de Fou-
rier garante que,se uma fungdo & real e parsa sua transformada tam
bém o sera, entdo integraremos apenas no semi-plano superior. En

tao:
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4-19

i
i

. 400 . T ' e
Elg)= e I dx = QLg 1@)dz = 270 2, Re
* ) 00 ’ e : +

onde % Fs = coma dos residuos no semi-plano superior

Os polos da funcgao sao dados pelas rai;es da equa-

tanto '

ent3ao temos doils casos a considerar:

_,_I_Jr;i(';_22+ iq:O- B T-y-11

a) a2 < 4B
b) o > ug
----- ._‘ 2
Caso a) o < LB
22: - 8 T i i - | I-4-13

definindo-se:

A ¢ s & M (P:' L4 I-U-1U
e ! 9 F)'/Z 2 ZPVZ-
ond;al _T[ { ¢ é TT
.2. ~
obtemos as U4 rz?zes da equacgaoc
~y 92 _
EE F) ‘ '- S -21 I-4-15

- ¥
Zl:-_z_f. 217!: Zj_
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Portanto ,os polos no semi-plano superior sao Zq € Zgy-

Lembrando que o residuo de um polo simples em z =a

€ dado por:

Reg 7‘?[&) = Do {2-0) -}D(z) | Tl -

2—-—-—_7 C

e usando-se as equacdes 15-14-10 apds uma certa manipulagdo algé

brica obtemos:

- y2pi

| F (%)= ﬁlq‘[exP[“";jg%“ '*S‘u. .

{ ws [ _2P.,z.*s].+ M("/—";—(;,?L Ig)J

\‘oL-u?a”‘ _ | V?[:Vz’fp? |

I-4-17

pafa 48 > o’ e a.drea & dada por F(0)

AeFlO = g e

Ve 42p"

-

para . 4B > a2

Caso b): 4B < a2

Repetindo-se o procedimento anterior os polos sdo

dados por

»\’- ¥ 5 _2aF
21:1, é%;'+‘£}; .?25"'21

)
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e com o auxilio das equagdes 16 e 10 e apds manipula-las algebri

camente, obtemos

- I : l—\‘%\\@;‘r‘)
AR | axp it
St 5 |
2
| ex?["‘gﬂ%gj

- = ' I-4-20

\/ﬁi’iﬁ.

2P
AR 5

e A._._tj[o): ‘pa;z’a LB ‘< o I--21
Jxar  4Ye-¥

Como a e B devem ser positivos para terem sig-

nificado fisico, neste caso devemos obter as propriedades da lo-

rentziana quando B8 »0 .

Fazendo-se o limite nas eqanSés T-4-20 e T-U4-21 ob

temos respectivamente:

o IR

\ ’

F = e T~
I‘(g) _\[E‘l . ] . h~22
- F s LT I-4-23

A= T(0)=

- que sdo respectivamente a transformada de Fourier e a area de u-

ma ldrentziana(ZZ).

A meia largura & dada por:

n\' .._;.__?“/__-'.f.\‘)rodz _‘J] . © I-y-2u

e a largura de derivada maxima por:
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onde y, € a raiz positiva da equagdo cibica

Aofaljg 4 %th— {@(5*50{2)3 ~A= 0 | I-4-26

Calculando-se a razdao de conformagdo obtemos:

.R-‘\: 1+68¢ _ 43 [3+2§§£ \ I-4-27
| [14R45E [l+i+5§2]3\

onde ¢ & a raiz positiva da equacgio

5 678 1 082 (4105 2+ (180T 4 6020 1owss

L Qe v e e G, Yy e & & .
e & = B/a” , portantola conformacdo € uma funcio do pardmetro §,
isto &€, nao & independente da largura da linha.

Na figura I-4-1 temos R- em funcao de § , os va-
lores de R variam de U4 (lorentziana) para 6 =0 , a zero para
8 >© . Para & =0,67 nds obtemos R =2,24 , isto &, o mesmo va

lor para uma fungao gaussiana por mera coincidéncia.

Calculamos também o segundo momento desta ﬁﬂ@éo pa
ra o caso a2 > LB
R
o 22 I)dx
< X!y = - S ' I-4-29

rw ILX\_d X

—OQ

lembrando que o denominador de I-4-29 & dado peld 4. I-4-21 e



Ly

S 0oL

.80 90

$'0 | 20 - 0

*(H)I oeduny ® woo sopenisge ‘ajusu

[4 ¢T

-eaTioadsaa ‘Ngd op "H BYUTT P ® Nd ©P ° H

¢ L% 2z
“H ¢“"H seyurr sep seoisnle sop sopTiqo ¢ &.m

Y soxjouraed SO WOD SBPRTNOTRO SSOSBWIOFUOD SB
~ Lad -

14 .Nﬁz nﬁnz ¢ 2

wopuods aazoo Ame ) J ¥y Ng soauod s

.sx\mnw °p oedungy we Yy OBdRUAOIUO) -T-h-I VANDIJ

» = w m o=

-




45

usando-se novamente o método descrito anteriormente obtemos:

S -l/2
A2 = (g | Tl

No limite em que B +0 , temos, como & de se espe-

5 5 - 2
Pav, segundo momento da lorentziana , 1sto e, <x"> = = |

-

Devido a. técnica de modulagdo do campo magnético,

o sinal de saida ndo & proporcional a parte complexa da suscepti

mn

bilidade magnética ¥ e sim a sua derivada em relacao ao campo

magnéticoy .portanto,o que registramos & o sinal proporcional a

"
dX
ag -

Entao os ajustes dos pontos experimentais foram fei

tos com as derivadas das 3 fungoes (gaussiana,lorentziana eI(x)).

anteriormente descritas, minimizando-se
§ = L (F‘”Y eroe \ T8

em relacdo aos seus respectivos parametros, onde

Yo

= + O.H-k—l: I-4-32
Ly L H-Ho '

To

e

14 R (M) 2 5 (9= M)’

onde a reta aH +b & necessaria para levarmos em conta o fato de

que a linha base tem uma leve dependéncia com o campo magnético.

Esta fungdo foi testada usando-se a linha perpendi

" dular do FBN a temperatura ambiente e as duas linhas paralelas do



45

PN que sao bem resolvidas, também a temperatura ambiente. Os

testes estdao apresentados no fim do capitulo III-1 e no inicio

<

do capitulo III-2 respectivamente.
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IT - ASPECTOS EXPERIMENTAIS

II.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de PN, FBN e FSN, foram obtidas a par-

tir da reacdo do carbonato de niquel com os acidos percldrico,

fluorbdrico e fluorsilicico, respectivamente. As solugGes aci-

das resultantes das reacgdes acima foram filtradas e as cristali-
zagbes ocorreram por evaporacao lenta em banhos mantidos a tempe

raturas constantes de 35°¢C.

0 PN e o FBN s3o isomorfos e crescem ao longo da di

recao [0,0,l] em forma de agulha. O FSN cresce na dhx@éo_ﬁﬁlﬂj.

Em ambos os casossas diregdes coincidem com os respectivos eixos

,,,,,,,

II.2. CARACTERISTICAS DOS EQUIPAMENTOS

-

As medidas de RPE do PN e do FBN foram realizadas
com equipamentos Varian e Micro Now, que operam na banda x(g,lGHZ)

com controle de temperatura atraves de fluxo de gés N2 resfria

do. Estes equipamentos estdo descritos nas referéncias 23,24 e

Pafa o FSN usamos equipamento JEOL(JES-PE-3X), fi

gups IE-2~1, JHe fambém opera na banda x (gquHZ) I Seguig
tes caracteristicas gerais(QB):
Campo magnético: valor maximo de 135006, homogeneidade de

10_6/10 mm¢ , placas polares de 300mm de

diametro e distanciadas de 60mm.

~L

Lo e
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frequencia de 100KH, (também disponivel 80H_) e
amplitude maxima de 20G.

gerada por klystron, poténcia maxima de 200mW no
centro da cavidade e podendo ser atenuada de 30db

ou mais e deteccdo por reflexao (diodo).

sensibilidade:5 x 10" spins/Gauss.

Variacdo de temperatura com nitrogénio  evaporado

de um reservatdorio de N, 1liquido fechado, figura II-2-2, e tem

2? e

peratura controlada eletronicamente. A temperatura da amostra

foi medida com um termopar sobre a mesma.

Temperature J304 AC 100V
control unit 3305
COPPER
CONSTANTAN
J307 J303 INLET
=5 D (G
HEAD ) OUTLET
3
Y 00
Copper, Constantan _ Dewar adaptor
- /
" NMR Detector Heat blast Metal dewar
or Cavity Resonator pipe

X

FIGURA TII-2-2 -~ Detalhes .4a unidade de
controle de temperatu-

ra do equipamento JEOL

(JES=PE~=3X)
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CAPITULO III - ANALISE DE DADOS

III-1. Fluorborato de Niquel Hexahidratado - FBN

Os parametros do campo cristalino obtidos por
W.Sano G mostram que D & negativo, portanto,quando H e .
aplicadp ao longo do eixo z>as duas linhas de absorgao que apa
recem s3o devido 3s transicbes que dependem do modulo de D. A

linha que ocorre a campo mais alto (H_,) & sempre devido a

z2

>+1, e a que ocorre a campo mais baixo e devi

transicao 0<

do a transigao 0< ->+1 se |D|> hv, ou O0< >-1 se |D|<hv.

No caso em que H esta aplicado perpendicularmen

te ao eixo z para |D|>hv existe apenas a transigao 0< =) 5

que chamamos de H ,. Para ID|<hv aparece uma segunda linha de

vido a transicgao -1< >0, que chamamos H

1
Como a passagem de |D|>hv para |D|<hv ocorre den
tro do intervalo de temperatura de L00a 300K no_quai efetuamos

medidas, as linhas H e H nao se prestam para uma boa medi

z.k 11
da de largura de linha, pois as mesmas estarao misturadas as
linHas em que Am = *2, que sao energeticamente permitidas para

ID| <hv. Portanto as analises serao efetuadas usando-se as 11

phas HZ2 e le.

Na Figura III-1-1 apresentamos a variagao,com & tem
L .
peratura,da largura de linha AH,, e AH,, do FBN ¢ ). Um ajus

te da funcao AH = a + sz .nos deu

a,, = 6556 b, =.3,7 x 107° @K

3

588 G b

1

452 12 5 2,8 x 107

Portanto. existe uma grande c
cao spin-rede a largura de linh:

33% da largura de linha total.
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Como vimos no Capitulo IT,o.termo b corresponds
a contribuicao da relaxacao spin-rede pelo processo Raman  de
dois fonons, e o termo a corresponde & contribuigdo da intera

gao spin-spin.

A interagéo spin-spin pelo calculo de Ishiguro e

dada por:
winfl =S N T g o T2
%f:ﬂ”‘iﬁ,{,t*' b [3‘9“"]
¥ IR

onde, usamos o fato do campo de absorgao ser linear com hv.

B primeiro .termo néo'depende.do campo ~aplicado,

e usando-se os valores de exchange isotropica, obtidos por W.

Sano(B);

I

Aoz - 0,008 * 00000 our

S :

kg = ~008w 1 9000y (!

Ag = = O‘Ol‘i"t 0,000 4  wm
onde A, corresponde & interagao entre os dois primeiros  vizi
nhos, que estao separados de c, A2 entre os 2 segundos pilal,
nhos separados de a e A, entre os 8 terceiros vizinhos separa
dos pela distancia 5° 4 b2 + c2 ,» (vide Figura ITI-1-2) obte

2

mos:

= NG o ~ o
L Ak =2ﬂ\+inf+ 8A:s 238 g3 Y
¥ .

;
/

: Os valores de Rl’ 32 e A3 foram obtidos no
Niézn BF, 6H,0, mas como dependem apenas das distancias de ca
da par e como as diferengas entre os parametros de rede do
Ni:FBZ e do FBN sao pequenas admitimos os mesmos valores de

exchange para FBN.



- FIGURA III-1-2-Detalhe da estrutura do FBN, mostrando

os niqueis vizinhos:

O - dois primeiros vizinhos, distanciados de c.

- dois segundos vizinhos, distanciados de a.

2

- oito terceiros vizinhos, distanciados de\fa2+b2+92_
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0 segundo termo depende da diregao do éampo apli

cado, e para fazermos a soma sobre a rede,usaremos do fato de

C

produto escalar ser invariante numa mudanga de base que

-

v, . b
'i\(_h_: ke

e ——_—

.f\lk H
reescrevendo-se

L

e Mo (M) Sie ) B

" onde Mok : It 2 Tex sao os cossenos diretores de Yy

relativos aos eixos a, b e ¢ do cristal.
Para H paralelo a ¢ temos:
H= H{O,o,ﬂ
~3

i = T L ey Ve, X))

portanto : ‘{\ik > €y

entao:

g %t;[,ll Faml (78 “"%ff:_q EC KON

7—’-7_.. L nk"] = 5 ) \“rgf{k“”
T 4w g

- 4 .
LS o paine x16°(A)
TR
R 22 e
b S :o,mzx\oaih")
Y
N <2, 94
i Lo o = 0y iR WULA )
L e :
com a= '},b&, A b= ﬁ\,af} A  c= S)i[g A portantc:
| R , ol =
53 3 fa_f‘_[’_ [3‘055_1] = 3, TR0 v ?
bow oty o

onde
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utilizamos = 2)@8 : § G, 0%
9

Somando-se a contribuigao da interacao  dipolar

com a de exchange temos:

92 F? AH;Q: 6,036 x 157 Lri?

que corresponde a uma largura de linha de 730 G.

Comparando-se o valor calculado com o valor expe
rimental (655G) o desvio & apenas de 11%, o que mostra a consis

téncia dos nossos resultados.

Para a linha perpendicular temos :

=3 S

e b)) Tas Ml (Mi Bag, §ie)
portanto : 'Yl«k: b e

‘{-""""

— . -3 .o
LB o= gyt xi0 ()
N
> LWt 3o
L My o ooe203010° (A7)
e e

<3 (p-b
7L = ooy (A™°)
St
. .~ . - "3 -2
portanto a contribuigao dipolar e de . :I,ﬂx]() em ~, a qual

’ . - . . -3 3,
‘somada 3 de exchange nos da 4,988 X107 im

/
/

- ' -3 -2 -
Logo "ﬁ7 ﬁ'ﬂlg= Q)Q%%xlb {m = correspondendo a uma
largura de lihha de 939 6G; que comparada ao valor experimental

de 588G mostra um desvio de 60%.

Este desvio se da, pofque admitimos que L‘%@Hﬁ’

> D o que ndo é satisfeita, na regiao de temperatura medi
da.
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Portanto os nossos resultados indicam que o mode
lo de Ishiguro et al explica.perfeitamente a largura de 1linha
do FBN.

- Como dito no capitulo I-4 apresentaremos agora os
testes efetuados com aé 3 formas de linha usando-se a linha per-

pendicular do FBN.

A temperatura ambiente o FBN tem apenas uma linha
perpendicular (H,,) uma vez que D >hv . Esta linha ,foi: entao
respectivamente ajustada com as tfés fungdes, de acordo com o mé-
todo descrito no capitulo I-4. Os parametros resultantes dos a-
justes‘estéb na tabela ITI-1-1, juntamente com os respectivos va

lores experimentais.

TABELA ILiI-=l1~l

.
: -2 -4 5 e % 2
H, ®6) I, [e®e )| B(ke ) DHy /bH ozg (F;-F;)
gaussiana L,78 2,93 1,64 - 1,18 9,08
lorerztiana| 4,77 2,66 | 1,70 - 1,74 «  FH
T(H) 4,77 3,L44 1,77 Quus 1,54 0,933
Exrer. 4,76+0,05 | 3,5%0,2 | 11,52+0,06

Analisando-se os dados da tabela III-1-1 vemos que

a fungdo. que nos da melhor resultado & I(H), isto &€, a que apre

[ ~

senta menor ¢ e cujos parametros tem menor desvio porcentual

quando comparados com os respectivos valores experimentais.

Na figura ITII-1-3 temos a curva experimental da 11

nha H

1, como respectivo ajuste I(H) .
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III.2. PERCLORATO DE NIQUEL

Inicialmente daremos os testes de forma de linha,u
sando-se as linhas paralelas e em seguida a aplicagao para a li-

nha perpendicular do PN.

O PN tem a temperatura ambiente |D| > hv , portan
to com o -campo aplicado paralelamente ao eixo =z ocorrem duas

transicoes (vide figura I-2) em HZ e H , respectivamente. Lo-

At
go para ajustarmos os pontos experimentais nesta diregdo & neces
df aF
sario somarmos duas fungoes R correspondentes a H
dH dH : zl
e H , respectivamente. ‘

Os parametros obtidos com o ajuste de I(H) estaoma

tabela III—?—l; juntamente com os respectivos valores experimen-

tais.
TABELA III-2-1
g €KG) I axe~ 2y | Bexke ™™y | aH,,. /b0H o
o o 127 7°MS
H, -16,3 4,35 0,480 | 0,0205 1,60 0,2500
I(H)
- B, 10,64 |u,3 0,472 0,0285 1,55

H ,| 16,3%0,1 4,4 . .5 i
exp.

H_y| 10,6 20,Lik,8 1,5 £0,1

Usando-se uma variante do algoritmo de Sﬁmﬁon(QTD,

que nos permite variarmos o limite superior de uma integral numé
rica, integramos a curva experimental,que resultou nos pontos da
figura III-2-1, onde também colocamos a curva I,(H) + Iz(H) cal

culada com os parametros da tabela III-2-1.

Como podemos observar os pontos experimentais sao

-



59

L@WH 0

*sTeluswTaadxa
sojuod SO oes e © sepel[o0BI] SPAIND
SENp SEpP BPWOS B @ BNUIIUOD BAIND V

*9jusTque eanjeasdwusl B ‘Ng Op Hmm =Y

%y SEYUTT sep 23snly-T-z~ILL VINDIJ .

0t

61




60

bem descritos pelo ajuste efetuado com a forma de linha por nos pro-

posta em todo o intervalo de campo magnético.

Duas caracteristicas importantes do PN foram por

5 ' {23) = 2 . o5
nos observadas , porem nao explicadas na ocasiao. Foram:

a) Largura de linha extremamente grande, sendo da ordem de

1800 G para as linhas paralelas (HZ e HZZ) e de 3600 G para a

1

curva perpendicular, valores estes bem acima de outros sais hi-

- H.2u..28,29)
dratados de nlquef pal 85230

b) Com o campo externo aplicado perpendicularmente ao eixo =z

o. espectro obtido & demasiadamente assimétrico.

Ahalisando-se os niveis de energia para ﬁﬂz.da i
gura I-2 vemos que a Unica transigdo possivel € a que ocorre em
H,, » pois |ID| >hv para T >100 k, entretanto a assimetria de
curva descrita em b sé pdde ser explicada se levarmos em conta

mais de uma transig¢ao, isto €, trata-se da superposicdo de duas

linhas.

Como a fungao I(H) descreve muito bem as linhas ex
perimentais, fizemos o ajuste do espectro perpendicular usando-
se duas linhas, uma em I—I,_2 eroutra em 3 posigoes distintasjisem
nos preocuparmos com a transicao que da origém a esta segunda 1i

nha, estas posigdes foram:

1) H , isto &, a linha simétrica de H que ocorre em cam

1o 19

po negativo.
2) Deixamos por conta do ajuste a localizagdo desta linha.
3) A linha ocorre a campo nulo.

Feito os respectivos ajustes (1,2,3) verificamos que,
o terceiro caso & o melhor que-satisfaz, cujo valer de 0 (0,44) &
da mesma ordem de grandeza dos obtidos para FBN (o =0,933) e do
caso da curva paralela do PN (¢ =0,25), isto &, todos os valo-

res sao menores que 1.
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Os parametros resultantes do ajuste estao na tabe-

18, TTT-8-8.
TABELA III-2-2
linha na origem (IO) linha em Hi, (Iz)

I 12,4 11,0
ake ?) 98,0 x 10" 14,4 x 1072
BKG ) 43,0 x 10™° 99,6 x 107"
HOCKG) 0 : 6,83
AH(XG) 5,4 3,42

e na figura III-=2-2 temos a integral numérica da curva experimen

tal, juntamente com IO(H) ) IQ(H) e com a soma 1 = IO +12 "

Convém notar que na bibliografia por nds consulta-

da nao encontramos nenhuma referéncia a caso semelhante.

. Como dito anteriormente a Gnica linha permitida,e-
nergéticamente, & é que ocorre em Hio , entretanto os niveis de
energia da figura I-2 sao calculados baseados em um modelo o @xﬂ
nos da apenas os niveis, isto &, n3o nos di as suas respectivas

incertezas.

A transicao a campo nulo pode poftanto ser energe-
ticamente permitida se as incertezas nos niveis de energia forem
suficientemente grandes, se estas incertezas sdo grandes, elas a
carretam linhas muito largas, o gue € consistente com as largu-

ras nao usuais descritas em a.

Como vimos em I-2 e I-3 as incertezas sao dadas pe

o
las interagoes de exchange,dipolar e-relaxacao spin-rede.
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HG

0 | 5

FIGURA III-2-2- Ajuste da curva perpendicular do PN, a tempera-

tura ambiente, mostrando a linha na origem(linha tracejada) e
. & linha le(linha continua) e a soma de ambas, reproduzindc os

pontos experimentais e .

I



As linhas localizadas em H e H
b 72

ras iguais e ndo dependem da, temperatura até N

63

tem largu-

" l1iquido,com va

lor médio de 17?08; indicando portanto que a contribuicao da re

laxag3o spin-rede & muito pequena, portanto desprezivel

sente caso.

no pre-

Infelizmente nio existem medidas dos parametros de

exchange do PN, para calculariios

da mesma maneira que foi feita com.o FBN,

sais sdo isomorfos, e com os respectivos parametros da rede

proximos & bem provavel que o PN

e A3.

impossivel determinarmos os tres

change Al, A2 Como temos

diretamente a largura de linha ...

Entretanto estes dois
bem
tenha também treés valores de ex
apenas uma largura de linha &

valores.

Como os parametros de rede do PN e do FBN sao res-

1 ,A2 e A3

mantenham a mesma relagdo que os valores obtidos para o FBN, is-

pectivamente quase iguais & razodvel supor-se que A

-

to e,

x s e o

o/

A= 1003 A, e

que a contribuicao dipolar seja a mesma calculada anteriormente,

cujo valor & 3,718 x 16 e

"

, portanto:

7 .

= 3, Riw + 3 MEX10
- |

73

(ﬁ/},%

2,28 AHzf 1.770G obtemos:

2.

portanto Al oV 0,0?Scmpl ; ﬁz v 0,057cm T e AS 1

s de

~ 0,042cm

~ ~

vemos notar que estes valores de A, A, e K3

dem de grandeza obtidos em sais hexahidratados e sao apenas qua-

s3o da mesma or



B4

tro vezes maiores que os valeres do IBN;(se atribulrmos toda
contribuicao de exchange apenas aos dois primeiros vizinhos a-
chamos A120,13 om™ LY.

Com estes valores ( Al’ AZ e As) calculamos a
largura da linha H12, da mesma maneira feita com oFBN, e acha-
mos 1830G, que comparado com o valor experimental de 3420G, a
chamos um desvio de -46%, desvio este da mesma ordem de gran -
deza do desvio observado no FBN(38%). Estes desvios sio justi -
ficados pelo fato da concéigao LgpH»> D nao ser plenamente satis-

feita.
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III.3.1 Fluorsilicato de Niquel Hexahidratado

a) Propriedades conhecidas do FSN

A primeira experiéncia de RPE no FSN foi efetuada
: (20 ~ : .
pox Holden, Kittel e Yager ) (1949), a temperatura ambilente, e
obtiveram para os parametros da hamiltoniana de spin, g, =2,30 ,

g: 2,29 e D=0,52 cm—l e simetria trigonal para o campo cris-

talino.

Em 1951 Ishiguro et al(a) propuseram um modelo pa
ra explicaf a largura da linha do FSN em termos das interagoces di-
polar e de exchange, e as contribuigdes destas ao calor especifi
co a temperatura do hélio liquido. Com os dados de Holden et afza)
e sem descontar destes a contribuicdo dada pela relaxagao spin-
rede a largura de linha, obtiveram o valor do parametro de exchan
ge A =0,041 cm—l. Com os dados de calor especifico de Benzie
et al(lz) obtiveram A =0,0247 f:m—1 e concluiram que este valor

& o mais provavel que o anterior, pelo fato de descorhecerem efel

tos extras que alarguem a linha.

(30) obtiveram os

Também em 1949 Penrose e Stevens
segyintes valores,para os parametros da hamiltoniana de spin em

funcdo da temperatura:

T(k) 195 390 60 20 1u
gn = 8a 2529 2,76 - 2,29 =
-1
D(cm ™) 0,32 0,17 0,14 0,12 0,12
(31 . ~ _
Walsh (1959) mediu o parametro D. em fungao da

pressao aplicada ao cristal, obtendo um comportamento linear de
D com P , tendo descoberto uma mudanga no sinal de D em

P~ B x 10_3 (kG/ch).

Para explicar o comportamento linear de D com a .,

temperatura, propos um modelo, no gqual expande D em termos dos



5 = e . ; i
modos normais de vibragao do octaedro Ni\6H20)2 que resultou em
D = D, (1#aT) a pressao constante,

onde DO corresponde ao split na ausencia de todas as vibracoes,
dete B, D € o split previsto por um modelo estatistico depen-
dente da geometria, e a depende das vibragoes e também da geo-

metria.

Sugere também que o octaedro de agua, sendo regu-
lar a componente trigonal do campo cristalino seria devido intei
: s 2= . - : - =
ramente aos grupos (SlFB) , que sao os vizinhos seguintes as a

guas.

Svare e Seidel (11) estudando o deslocamento das
linhas de absorgdo e a respectiva largura de linha, a temperatu-

ra do hélio liquido, atribuidas a interacido de exchange com oS

. .. o o~ =1,
seis primeiros vizinhos acharam A =-0,0195 cm —,

(13)

Ohtsubo (1965) com medidas de susceptibilidade

magnética verificou que o FSN & ferromagnético e a constante de

Weiss 6 =0,15K

(e ) - ~
Al'tshuler et al atraves de formagao de pares
.2+ 0 = e e o, i s
de HNi , devido a interdeac de exchange; diluidos no fluersili
A 1

1 5 A2 = -0,014% cm e

ES = -0,008 cm_l correspondentes a pares com espacamento de dl:

cato de ‘zinco, obtiveram A. = -0,025 cm

(@]
= 6,26 A , d, = 1,334

9 4 =1,48 di respectivamente. .

1 % 93
ot 32 ) - -

Em 1973 Shrivastava propos um modelo em que 1e
vou em conta o fenomeno de split dos estados por interagdo ele-
tron-fonon achando uma lei de variacao de D com a temperatura
dada por ' o3y : "

Y L 3, AT
! - .

By + Xk, TH 2P (e™4) dx

~

L
’ I

st

O
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Este modelo quando aplicado aos dados de Penrose et ang) resul

ta em uma temperatura de Debye ndo realistica de 300k.

Por um bom tempo sete fluorsilicatos foram supos-

tos ser isomorfos ao cloro-estanato de niquel hexahidratado. Po

K7 por estudos de RX a temperatura ambien

rém em 1973 Ray et a
te,demonstraram que apenas os fluorsilicatos de niquel, zinco e
cobalto sao de fato isomorfos, com a caracteristica de existir uma
desordem nas posicoes dos T, estes dispondo de duas posigoes nao
relatadas por qualquer elemento de simetria, e com diferentes fa
tores de ocupacao.

Variacoes bruscas da largura de linha de NMR foram

(32} e

observadas por Svein et al (1974), no FSN, a TC =150 pa-

correspondente a reorienta

ra a linha de fluor e Tc =375 K R

cao dos éomplexos (SiPB)zu e (Ni6H20)2+ respectivamente. A reo
rientacao do complexo (SiFé)QF sendo facilitada pela desordem

nas duas posigoes dos F.

(10)

Galkin et al (1976) repetiram o tipo de expe-

riéncia realizada por Al'tschuler et alcg) na regido do helio 1i-

quido, porém com a amostra submetida a pressao hidrostatica. Es

timamos os valores de Al s A2 = A3 a partir do grafico de A xP

em duas pressdes distintas:

a) p=0 A =-0,032 em™ T, K, =+0,013 cn™" e A, =-0,011 e
b) p = 2. Kbar , nesta pressaoc o fluorsilicato de zinco tem o
mesmo parametro de rede de FSN, 512-01038cm_1 e §2:4ﬂ,015cm'1 e
;\13 =-0,013 em™L .
Em 1979 Rubins et a1(29)

efetuaram medidas de RPE
no intervalo 4,2 -298 K, sem entretanto utilizarem uma cavidade
ressonante, isto &, mediram em um guia de ondas. Estas medidas
que sdo as mais detalhadas da época nos mostram um comportamento
de D com a temperatura um pouco diferente do obtido por Penro-

: e 32) ~ : .
se et al e que o modelo de Shrisvastdva : )nao explica a varia
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Convém notar que Wals

e também podemos incluir o NiTiF_.6H,O

68

gao-de D com a temperatura.

Detérminou também BD = LU7ZK através da observa-

cao do processo Raman de dois fonons.

Picos na constante dielétrica foram observados por

: 3w . e
Rommetveit et af ) (1978), correspondentes a perdas dielétricas
em fédio—frequéncia em T ~ 150K para f =0,5 e 1,0KHz e em

T ~ 170 K para f =10 e 20KHz. Relacionaram estes picos com o

"flip motion" da agua, com uma energia de ativacao de 6,8¢cal/mol

n81 também havia sugerido que a grande per

da dielétrica,em frequencias de microondas, em cristais hexahi-
dratados poderiam indicar reorientacdo das-  moléculas de agua.

(35,36,

Jenkins et a 1978,1979) observaram que a lar

gura da banda da agua de espectroscopia Raman tem um comportamen
/,

-G 1T - % g

to do tipo A +Be 9/‘ , onde A esta relacionado com a parte vi

bracional e o termo exponencial com a parte rotacional.

» - ‘Nas referencias aqui c¢itadas. encontramos quatro

fluorsilicatos que tém transigdo de fase estrutural:

= 2501((36)
oo (33)

= -
|

;‘Fe(SiF6)6H20

246K

Co(SlFS)BHZO Tt
. Mg(SiFg)6H,0 T = 295K(36)
T

225K(33)

Mn(SiFB)BHZG

VST 8838 " @ = 138K.

) - t B

A temperatura de Debye, 6 = 85K , foli determinada

por Van der Bilt et af”oi em 1980, por medidas de tempo de rela
%agao spin rede a baixas temperaturaé.

.

b) Analise dos nossos dados de RPE

Para' determinarmos os parametros g, g € D e

necessario que fagamos medidas, pelo menos, em duas direg¢oes, pa
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ra obtermos trés equacgoes independentes. Estas duas diregoes de
vem ser escolhidas de tal manéira que facilitem aresolugao da e
quacao .secular (eq. I-1-18). Estas diregoes correspondem a apli -
carmos o campo paralela e perpendicularmente, respectivamente,ao
eixo 2z do campo cristalino trigonal, e os célculos resultaram

nas equacgdes I-1-19, I-1-20 e I-1-21, que manipuladas dao:

Para D 5hv'

Wy SRALY i
- — = —\(DAW)W III-3-1

Para Di<hv

2 e el

- _
... . e " /’”\W TIT-3=
8!§ (b[”éz*} \%1\ %Jll & 81 ﬁ

[N

Hiz

Como medimos acima da temperatura do N, liquido
nossos resultados nao sao sensiveis ao sinal de. D, portantc es-
taremos na realidade calculando o modulo de D, que de acordo com

a referéncia [30| D & negativo.

Como estamos interessados em saber como os paréme-
tros variam com a temperatura, efetuamos medidas nas duas dire-
¢oes notaveis,em fungao da temperatura. Os campos de absorgao,

H H ; Hy, e Hj, , obtidos estao na figura ITI-3-1. .0s da-

ze 2 Tzl
dos experimentais caracterizados por + correspondem ao fato de
estarmos aumentando a temperatura, e no sentido inverso (tempera

tura diminuindo) estao caracterizados por e.

Na figura III-3-1 vemos que H_, e H,; tendem a
zero quando T - ~180 K, gue de acordo com as equagoes III-1-23
e III-1-24 corresponde a situagcdao em que D =hv ; portanto como

era de esperar temos duas linhas perpendiculares (H12 e H11> pa-
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FIGURA TII-3-1- Variacao térmfca dos campos de absorcao, das

i H g i FSN. (+t t aumen
~linhas HZZ’ z1° HLZ e Hil’ do FSN. (+temperatura aumentando

e e temperatura diminuindo).



ra T < 180K e apenas una (H,,) para T > 180K

Com‘os dédos da figura IIT-3-1 e com as equagoes
ITI-3-1 e IiI—S—Z calculamos g, e g, em fungao da temperatu-
ra, cujos resultados estdo na figura III-3-2. Como podemos ob-
servar g, € praticamente constante com a temperatura. Acima de
n 273K g & isotrdpico, g, = g, 2,29 ; e abaixo de T ~ 173K gy
torna-se menor e igual a 2,24 , portanto aparece uma pequena ani
. sotropia em g. Para 153K g T 5‘273K g, tem um comportamento

anomalo.

Usando-se as expressdes para D das equagces ITI-2-1

e III-3-2 e dos dados de H e H da figura III-3-1 os cdal-

2 z1
culos de D em funcdo da temperatura resultaram na figura ITT-3-3

(+ temperatura aumentando e . temperatura dimiuindo).

~ -

(31) A
De acordo com Walsh o parametro D deve ter
um comportamento linear com a temperatura, € realmente obsepva-

mos este comportamento em dois 1ntervalos de temperatura:

i i —'6
Dlonit)= 0,011 1A+ 218 x10" T) Aok £ T4 120N

D (o) =0,093(L 4 1§D X107T) 2¥2 £ T4 3230/

onde os pardmetros acima foram obtidos, por regressao linear,com

a témperatura aumentando.

Para 180K < T g 273K D tem um comportamento a-

nomalo.

] Neste modelo (D = DO(1+aT) ) o termo DO corres-
poﬁde ao split dos niveis de energia na ausencia de todas as Vi
bragdes e depende da geometria, e o depende das vibracoes das
fguas e também da geometria. Comparando-se os valores dos para-

metros obtidos para T 2 273K com os obtidos para TL£AB0 K , v~

mos que o term DO aumenta 53% e o diminui de -33% , e es-
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FIGURA III-3-3- Variagao térmica do parametro D, do FSN(+ tempe

ratura aumentando e e temperatura diminuindo) ,As vetas foram obti

das por regressao linear.
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tas variagdes sdo tais que se reescrevermos as equagoes III-3-3 pa

ra D obtemosi

: -57; :
D= 0,051t {300 " 100 % & T % IR0k
ITI-3-4
-3
D= 00¥03+ Lytaxp°T  Q¥8x £ T4 923k
isto €, o coeficiente angular aumenta de apenas 3.2%.
walsk 31 também sugeriu que o octaedro de  aguas

sendo regular a componente trigonal seria devhk>ao<xmplex38if6 3
que sao os vizinhos mais pr6ximosldo Ni2+r, mas os dados de Ray
et al(T) indicam que o octaedro de &guas € levemente distorcido,
o que nos mostra que este pode contribuir para D. Como a 15"
ocorre reorientacao do complexo SiFé(gs) sem acarretar nenhuma
influéncia direta em nossos dados de g e D (vide figuras TIT-3-2
e TII-3-3), tanto o valor de D bem como a sua variagao com a
temperaturé'ﬁds*ﬁafece ser exclusivamente devido ao octaedro de
aguas.

Como Do depende da geometria e das cargas do oc-
taedro de aguas, a variacgao de 53% em DO pode ser explicada co

mo sendo uma variagdo na geometria e/ou uma redistribuicdo das car

gas.

0 fator Q da cavidade pode ser calculado observan

Yo

do-se o médulo de absorcdo, figura ITI-3-4,com Q = ey

FIGURA III-3-4: Modulo de abrorgzo da

R cavidade.
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(a]

como v & aproximadamente constante (vo ~ 9,35@Hz) a medida de
Av nos da uma idéia de como Q esta variando com a temperatura.
NG6s verificamos que a medida que aumentamos a temperatura Av €
constante fora do intervalo 153K < 273K e atinge um valor méxé
mo em aproximadamente 230K. Esta variacao de Q implica em u-
ma variacao na intensidade do sinal observado. Os registros das
curvas experimentais fora do intervalo acima foram feitos com ga
nho de amplificacao de 10 a 60 (10 para T £ 153K e 60 para
T > 273K) ao passo gque dentro do intervalo foi necessario aumen-
tarmcs extraordinariamente o ganho, atingindo valores da ordem de

300 para o minimo valor de Q.

Nas figuras III-3-5 e III-3-6 temos os graficos de
IPPAH2 , (em escala'logaritmica); das linhas HZ2 e le respec-
tivamente, em funcao da temperatura, (+ temperatura aumentando e
. temperatura diminuindé). ACiaramepte—nota~Se anomalias nc in-
tervalo 153K £ T £ 273K , um intervalo um pouco maior do que o
das anomalias eﬁ guw e D . Das mesmas figuras acima observamos
uma histerese da ordem de 25K, embora de dificil constatacio nos
graficos dos campos de absorcao (figura III-3-1), no de g, (fi

gura III-3-2) e no grafico de D (figura III-3-3).

- Finalmente na figura III-3-7 temos as larguras de
linha (AHZ2 e AH12) em fungao de T2 , tragcados com o objeti-
vo de separarmos a contribuicao de relaxagao spin-rede. Verifi-

camos também neste grafico a existéncia de anomalias no interva-

lo 180K € T £ 273K

A variacao da largura de linha com T2 para T >>8D
€.devido a relaxacdo spin-rede via processo Raman de dois fo-

(ds2) .
nons . Os dados da figura III-3-7 foram ajustados com uma
curva do tipo AH = a +b’I‘2 onde a corresponde a contribuicdo

dada pela interacao spin-spin.

Ajustando-se a largura da linha AHZ
3

o para T » 27X

e
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obtivemos os seguintes valores:

e

e
—~
o

3
Qg = 6006 by = HICX 107 6[i ‘ T

Extrapolando-se este ajuste para T £ 183X , verificamos que os
dados experimentais seguem a mesma lei de variagao, o que nos in
dica que os efeitos de relaxacgao spin-rede sao os mesmos desde

que esteja ford do intervalo 180K 5 T g 273K .

0 ajuste da largura da linha AH,, resultou em:

3
' - = Bl 5
Oy = yLq § b19=%,80 X0 6Jw TET gk
para T 2 273K ., A extrapolagdo desta curva para T 180K nao

descreve os dados experimentais.

Como vemos gg " intensidades(IDpAH2) das 1li-

nhas H e H (com histerese claramente visivel) e as largu-

i =2
ras das linhas sz- e H,, apresentam anomalias no intervalc de
. ~ L
153K a 273K. Estas variagoes bruscas, de acordo com Rxﬂe(‘l),
caracterizam a existencia de uma transicado de fase.

As medidas de relaxacao diel&trica (3%

mostram que
existem perdas dielétricas no intervalo 150- 250K associadas a
reorientagdo das moléculas de agua, sem a participagdo dJ(SiFBP_
e (Ni6H20)2+ . Esta peérientagao das aguas €& coerente com  as

medidas de Raman(35’36>.

Especificamente esta reorientagac corresponde ao
"flip motion" de 180° das moléculas de dgua em torno do seu eixo
de simetria, com uma energia de ativacdao de 6,8kcal/mol , porém
com os H em uma posicido intermediidria de energia Ei > KT , o
que explicaria a existéncia de dipolo elétrico para a agua e a
nio observagao destas posigoes intermediarias de H nos resulta

dos de difracao (34?
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Como esta reorientagao das aguas, acima descrita,
pode explicar a variacgao de Do por nos medida, esta reorienta-
gdo também & coerente com o nosso estudo do FSN.

Como os nossos dados indicam claramente que ha dis

4.

continuidade em DO da ordem de 0,03cm na anomalia descrita,

podemos caracterizar esta anomalia como uma transicao de fase.

Convém mencionar que foram observadas transigoes de

fase estrutural nos seguintes fluorsilicatos:

Mg SiFg 6H,0 T, = paEc 0
Fe SiF, 6H,O T 25038
Mn SiF6 6H20 Tt = 225K(33)
Co SiF 6H,0 T, = T S
e no Ni TiF, 6H,0 T, = 1361<(?7)

6
sendo que os dois Ultimos sais sdo isomorfos ao FSN.

Os nossos resultados para o FSN mostram que os coe
ficientes angulares de D xT das eq. III-3-4 sao praticamente
iguais fora do intervalo 180-273K , o mesmo ocorrendo com O pa-
rametro b, da equacdo III-3-5, estes fatos indicam que as duas
fases, abaixo de 180K e acima de 273K, nao devem ser drastica-

* 0(37)

mente diferentes entre si, como no caso. do NiTiFBBH Sen

&

do assim concluimos que a possibilidade de haver uma pequena al-

teracao na estrutura do FSN nac pode ser descartada.
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¢) Largura de linha do FSN

Os ajustes da largura de linha com a fungio a +bT?

resultaram nos parametros:

3 . -
Oy, = €004 byz= 41510 G /i’ Hily

oyg= 4594 dpq = 83910 6 |12 ﬁ,b.g

onde "a" corresponde a contribuigdo dada pela interacao Spiti—

spin e "b" & dado pela relagdo spin-rede.

Do ajuste da largura da linha HZZ Vemos gue a rela
xagao spin-rede contribui fortemente, V40% , para a largura de 1i
nha total a temperatura ambiente.

(3)

guro et al "

Como veremos mais adiante Ishi
ndo descontando a contribuigdo dada pela interacdo

spin-rede obtiveram um valor esplUrio para o parametro de exchan-

ge do FSN.

0 .termo "b" €& o coeficiente de T2 da eq. I-3-13,

portanto::

¢
[ - % lé’zﬁg(kﬁ O
T 4p wm BT g

e com isso podemos calcular BD conhecendo-se os demais parame-

tros. Com os mesmos valores usados por Rubins et-a1(2®)
=3
& = 8500 cm
9
\Y = 5 x 107 em/s

o 2,1 g/cm3

obtivemos a temperatura de Debye GD:92,5K com bu2=H,15xlO3&yK2)

- 228 " s
e eD =90,5X com b, =.3,79 x10 G/Kz. Tirando-se a media en-

tre estas duas temperaturas obtemos GD =81.5 K. Este wvalor &

7,6% maior que o de Van der Bilt et al(qO) (SD =85 K} e 15

P
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menor que o de Rubins et al (., =107K ).

L

0 pérémefro "gﬂ e a.largura de linha (AH) dada pe

la contribuigao spin-spin, que de acordo com a equagao I-2-92,es-

ta relacionada com as interacdes de exchange e dipolar por

o~ = L’(} x“?—fz
~%2(57AH2: 2: Po ¥ 2; Yy [% o ]

LK

onde o segundo termo € a interacdo dipolar que depende da dire-

gao do campo aplicado e da rede cristalina.

Adotando-se o mesmo procedimento do caso do FBN e
somando-se sobre a rede cristalina aproximada para cubica sim-
ples a equacao anterior pode ser reescrita como

5y a0 b

SO e T RN S

7
L
- Z

%l{ L\

Para repetirmos o procedimento do calculo da largu
ra de linha efetuado no caso do FBN, procuramos na literatura os

valores dos parametros de exchange, que estao na tabela III-3-1.

obtidos por RPE.
Convém notar que os valores sao discrepantes entre
um artigo e outro. Como estamos interessados na contribuigzo do

exchange & largura de linha, vamos utilizar estes dados em cada ca

SO para Compararmos com a largura de linha por nds chservada.
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TABELA ITIT-3-1

referencia gq Al(cmnl) Ez(cm_l) KS(cm_l)
3 5 | 0 082% 0 0
11 2,24 -0,0196 0 | 0
9 2 ouP ~0,025 -0,01L n=-0,008
10° 2,53 -0,032 +0,013 ~0,012
ne vizinhog 6 6 B |

a)

b)

c)

com

e a

Valor medio obtido dos dados de EPR

Ndo apresenta o valor de g, valor adotado por nés para efei

to de calculo
Valores de exchange inferidos a partir do grafico A xp .

Vide figura ITI-3-8.

Na tabela III-3-2 temos as larguras da linha HZZ’

os parametros da tabela III-3-1 calculados através da fSrmu-

comparagac com a largura experimentalmente obtida por nds.

TABELA T11=3%2

Ref. | JAZ (em™%) 3,13gﬁ[¥Ud5(cm"2) MH_(G) ﬂ BH_, (6) | desv &
3 | 1,06 x1072 2,78 x107° 967 6500 61%

11 | 2,30 x1073 2,45 x107" 482 ~20%
9 |5,31 x107° 2,45 x10™" 713 : 19%

10 | 8,02 x107° 2,41 x10° " 873 | 455




FIGURA III-3-8~ Detalhe da estrutura do FSN, mostrando os

D . . .
niqueis vizinhos:

O - seis primeiros vizinhos, distanciados de dl'

- seis segundos vizinhos, distanciados de d2:l’33dl

- seis terceiros vizinhos, distanciados de d3=l,‘+8dl.

84
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0 menor desvio em relajao ao nosso dado experimen-
tal & de 18% |ref. 9|, o que torna dificil de nossa parte a esco
lha de parametros satisfatorios, portanto, submeteremos ainda 3 .
mais dois testes os parametros de exchange listados na tabela
II11-3-1, com dados de eallon espeecifico e susceptibilidade magné-

tica respectivamente.

A contribuigdo ao calor especifico, para T ~ 1K ,

devido a interacdo spin-spin é dada por(S):
Cm1° 2 D ] 2 jZJ p o w2
Bz (=) — B & = d(o
R 4 \x k* 2 «x ke
Os dados experimentais sdo os de Benzie e Cooke'l2)

D= 0,12 (A y, 2 [DV\=o0,0063 K
g\

T2
e Mo 001l
}'2\.
Portanto calcularemos o lado direito da equacdo:
L L _2._(_13) + 2 L (6A+EATBA )1 - e @b
R % kK 3 K* K ¢e

com os valores da tabela III-3-1 e compararemos com o valor expe

rimental

=1
Cal™ 0139 2
", ’

.0s calculos efetuados estdo na tabela ITI-3-3
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PABELA ITT=3-3

- : - 2 2y (13)
: 2 - b ou| (C.T coT
| o

|3k X d - € obs
-3 -2 g .
3 {6,62x107° | 1,46x10 2,10 x10 0,0233| ©0,0139 685%
11 16,62x10733,18x107°| 1,80 x1073 0,0116 -16%
9 16,62x107°]7,33x10"%| 1,80 x1073 | 0,0158 143
10 16,62x107%{1,11x1072| 1,80 x1073 | 0,0195 40%

Novamente os dados da referéncia8 sdo os que me-

lhor explicam os dados experimentais.

Finalmente calcularemos a temperatura de Weiss dada

por 0O = %%ﬁill Z ziﬁgullecompararemos com o valor experimental
de 6 =0,15K obtido por otsubo ‘137 através de medidas de sus-

ceptibilidade magnética. Os calculos estdo.na tabela III-3-U4,

. e

TABELA IIT-3-Y4

ref. eC(K) -eob(K) desvio
2 0,24 "B515 60%

11 0,11 . -27%
9 0,27 80%

10 . Dzl8 20%

/ E agora os dados da referéncia ¢ s3ao os que nos le
vam & um maior desvio dos dados experimentais.
Portanto ,desta analise feita com dados de RPE, ca-

lor especifico e susceptibilidade magnética ,vemos claramente que

os valores dos parametros de exchange ndo s3oc satisfatérios para
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explicar os dados experimentais.

Como temos apehas um valor de a = AH € impossivel

calcularmos A A, e §3 , portanto faremos a hipotese de que a-

1 bl

penas os 6 primeiros vizinhos contribuem para a largura da linha

~e calcularemos o valor do parametro de exchange Al e veremos se
M

c, T2

€ compativel com os dados de calor especifico [—ﬁ§— = O,OISSKZI
e com os da susceptibilidade magnética (6 = U,15K}.

Com 439

- | ol
AL = 6A, + 8,13 0
i { =

i3 do

5 :

%“: 1,24 d = @llm | AHW: 6006,

PRI
a3 2P 4 be s om®
36

| L
G PARS, = 43X157

obtemos A = 0,0261% 0,001% cm T

onde o erro & obtido por meio de propagacao devido a erro em

g(0,02) e em AH(25G).

-

Calculando-se a contribuicdo ao calor especifico,

. "
COm Tl 2V(D\h ) 2 L 6ALyd e
ek _(?;_) (“E) N Lt th? 46

2
7. .
{%)[%) = GIBZXLD K

; - ~ = 2
LA (OAf:S\bo X 15k
e

K?

VARX: _ -
Lo 8P g oenistR
& g6
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obtemos —g§— = O,UlHSquue comparado com o valor experimental de
0,0139K2nos da um desvio de apenas +2,9%.

E a temperatura de Weiss(HQ? ¢ dada por:

S () '6 EI

b ——

3\

resultou em 6 =0,1502 X que comparado com valor experimental de

0,15€nos da uma gratificante concordancia.

Como g, utilizado foi 2,29 que & o valor médio a
cima da anomalia, vamos recalcular com g, =2,24 , valor ne&ﬁ:yé

lido abaixo da anomaliaﬁ ©s parametros El, CMTz/K e B , portanto

o ‘ ~)
A= 0 O.ZSL} Con

Lcm'z> = 0,013¢ ¥

b= o, 4Lk

Estes resultados mostram que a diferenca em g,,al-
tera muito pouco os resultados anteriores (a variagado em Al es~-

t3 dentro do erro experimental).

Os dados da referéncia 3 na tabela III-3-1 foram ob
tidos por Ishiguro et al a partir da largura de linha & tempera-
tura ambiente, que de acordo com as tabelas seguintes sdo respon
savels por grandes desvios nos dados experimentais de RPE (57%),
calor especifico (68%) e susceptibilidade magnética (60%). Isto
ocorreu porque nao descontaram a contribuigdo devido i relaxacdo
de spin-rede, que como vimos é responsavel por 40% da largura de
linha  total a temperatura ambiente, e obtiveram um valor bem pré
ximo(A1=O,0247cm_l)ao do presente trabalho,quando calcularam =2

partir dos dados de calor especifico de Benzie e Cooke.
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A largura de linha para H perpendicular a z foi

calculada usando-se a eq. I-2-9%4

3

Bt

B = GA x 0S0 =

e Al = 00,0261 em” T e obtivemos

Ak, = 640§

esta largura tem um desvio de 39,4% em relagdo ao valor experi-
mental de a,;, = 459G . Este desvio tem a mesma origem e ordem

de grandeza dos respectivos desvios observados no PN e FBN.
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CONCLUSOES

Estudamos a contribuicdo do exchange na largura de
linha de RPE do Ni’® em monocristais hexahidratados de niquel

(fluorborato - FBN , perclorato - PN e fluorsilicato - FSN).

No FBN concluimos que a parte da largura de linha
que depende da temperatura € devido ao efeito de relaxacdo spin-
rede e que a parte gue nao depende da temperatura € devido a inte

racdao de exchange isotropica mais a interacdo dipolar.

No PN estimamos os parametros de exchange a partir
da largura de linha. Desenvolvemos uma nova forma de linha Que
se mostrou ser satisfatdria para ions Ni2* baseada no resulta-
do que obtivemos com espectros de FBN e PN. Com esta forma de 1i

nha mostramos a existencia de uma linha a campo nulo no PN.

No FSN a largura de linha tem as mesmas componen-
tes do FBN, com a diferenga de que existe uma transicao de fase.
Estudamos com certo detalhe esta transigao néste trabalho com o
qual conseguimos um resultado mais' preciso da contribuigao do ex
change na largura de linha. Recalculamos o parametro de exchan~
ge isotropico do FSN baseado no modelo de Ishiguro et al. Obti-
vemos com isso resultados compativeis com medidas de susceptibi-

lidade magnética e calor especifico.
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