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RESUMO

Desenvolvemos, inicialmente, neste trabalho,
algumas tecnicas para a determinagao de caracteristicas do
espectrometro de EPR utilizado.

Realizamos medidas de EPR em monocristais de
a—NiSOq.GHZO a temperatura ambiente, com a rotagdao da amos-
tra em torno de eixos notdveis. Dos resultados obtidos de-
duzimos os parametros da hamiltoniana de spin
D=4,85 £ 0,09 em™t e E = 0,06 £ 0,01 em L, assim como os
cossenos diretores do campo cristalino visto pelo i-ésimo
fon Ni*% (i = 1,2,3,4) da célula unitipia.

Finalmente, com a utilizagao dos parametros
obtidos, calculamos a variagao angular das linhas de EPR no

espectro em fungdo das rotagdes do cristal e verificamos

boa concordancia com os resultados experimentais.



ABSTRACT

In this work, we developed initially some
methods to determine the characteristics of the EPR
spectrometer used.

We carried out EPR measurements on sin-
gle crystals of a—NiSOu.GHzO at room temperature, with
sample rotation about the principal axes. From the
results obtained we deduced the spin Hamiltonian para-
meters D = 4.85 + 0,09 cm™Y and E = 0.06 * 0.01 cm L.
We derived also the direction cosines of the crystalline

field viewed by the i-th ion Ni'?t

(i = 1,2,3,4) of the
unitary cell.

Finally, using the results obtained, we
calculated the angular variation of the EPR 1lines in

the spectrum as a function of the crystal rotation; the

results were in good agreement with experimental data.
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INTRODUCGCZXO

0 método da Ressondncia Paramagnética Eletrdnica
(EPR) encontra vasta area de aplicagao em diversos ramos
da pesquisa. Na Fisica, permite sondar particularidades da
estrutura dos niveis de energia de centros magnéticos em
substancias paramagnéticas, determinar momentos nuclea -
res, estudar propriedades dos materiais semicondutores e
dos centros de cor, alem de um sem nUmero de outras apli-
cagoes. Na Quimica, este método permitiu desenvolver o es-
tudo de substéncias de importancia biolSgica, radicais 1i-
vres e.sais paramagneticos.

Em confronto com outros metodos, que geralmente
fornecem informagBes estatisticas, a EPR oferece a vanta -
gem de informar sobre a estrutura local, discriminando ca-

da centro paramagnético da célula unitaria, sendo tambem

- - - . . g
bastante sensivel 3 dependencia das propriedades magne -

ticas em fungao das diregoes em uma amostra. Por outro la-

do, apresenta a desvantagem da possibilidade do campo mag-
nético aplicado alterar em alguns casos o sistema em
estudo.

Os sais ParaméENétiCOS foram e continuam sendo ex-
tensivamente estudados atraves de EPR como contribuicio pa

ra um estudo mais geral das propriedades magnéticas dos ma

teriais. Em particular, nos interessamos em explorar as

possibilidades deste método aplicado ao a—NiSOq-BHQO. Este
1

sal jd foi estudado através de medidas com raios X' ), ca-
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y
lor especifico » Susceptibilidade magnética( )

s
~ I L5 o ; e p
rotagao magneto-optica e medidas de polarizacao elé-
trica produzida POr campos magnéticos aplicados(7).

O objetivo deste trabalho & explicar a acao do cam-
po cristalino sobre cada fon Nit*t 4a célula unitdria do
auNiSOq.6H2O, utilizando o método da ressonancia paramagne-
tica eletronica. Neste sal, assim como em todos os sais de
elementos do grupo do ferro, a Ultima camada eletronica so-
fre diretamente a agdo do campo criétalino, de modo que o
acoplamento spin-orbita & abafado, restando a contribuicgao
quase que exclusiva do spin (S=1 no caso do niquel) para o
momento magnético.

A interacdo entre ions Nit? vizinhos alarga conside
ravelmente a linha de EPR observadavno composto magnetica -
mente concentrado. No sal em estudo observamos uma largura
de 1 a 2 Kgauss entre os picos da Herivada da curva de absor .
gdo. Nessas condigoes, a técnica usualmente empregada para
o controle da precisao dos resultados consiste no estudo de
um sal isomorfo, magneticamente diluido na proporgao da or-
dem de 1/1000, com o que sdaoc obtidas linhas consideravelmeg

te estreitas. Entretanto, os sais isomorfos do @-NiSO, .6H.O

L 2
magneticamente neutros, sulfato de zinco e sulfato de magne

sio hexahidratados, CPiStaliZadOS no sistema tetragonal
(%)

b}

sdo excessivamente instaveis Por isso, ndo pudemos uti-
lizd-los para diluir magneticamente os Tons Ni't mantidos
num campo cristalino identico ao original.

Os valores publicados dos parametros de hamiltonia-
na de spin D e E para o a—NiSOu.BHzo diferem muito entre si

em dependencia do metodo usado para determina-1os, notando-

se divergéncia mais acentuada entre os valores de E: Por



outro lado, excetuando uma comunicagdo sobre um ensaio reali
zado por Hou e Bloembergen(7) , @té o presente nao foi apli
cada a técnica de EPR no estudo deste sal. Vamos, portanto,
procurar complementar no que for possivel as informacdes ja
obtidas sobre este sal, tirando partido da maior sensibili-
dade da técnica de EPR aos detalhes locais que normalmente
escapam nos estudos de calor especifico ou de medidas de
susceptibilidade magnética.

0 espectrometro utilizado para as medidas & do tipo

homodino de reflexao, que opera na faixa X com frequencia

proxima de 9 Ge/s e que serd descrito no Capitulo II.



cAPITULO I
ASPECTOS TEGORICOS

I.1. Estrutura do a—NiSOq.GHZQ

A analise estrutural do a—NiSOu.GHZO realizada por
Beevers e Lipson(l) forneceu os dados nos quais esta baseado
este trébalho. 0 sal cristaliza no sistema tetragonal, cada
célula unitaria contendo 4 moléculas dispostas segundo o gru
po espacial DE, sendo as dimensdes da célula unitaria
a=b=6,88 ec=18,3 8.

Na fig. 1 estdo representadas as posigdes dos a-
tomos de niquel e do enxofre na célula unitaria. Cada ion
NitT ocupa o centro de um octaedro, em cujos vértices estao

localizadas as aguas de cristalizacao. Este octaedro apresen

ta uma distorcao tetragonal, sendo achatado na diregao  po-

lar, na qual a distancia entre este fon e uma molécula de &
gua € de 2,015 B. Por outro lado, cada molécula de agua situ
ada no plano equatorial do aquaion dista de 2,04 & do ion
Ni++, situado no centro. A partir das coordenadas dos compo-
nentes da célula unitaria fornecidas por Beevers e Lipson
pudemos deduzir o angulo entre a distorcao axial e a diregdo
do eixo cristalografico c como sendo de 45,7O para qualquer
dos aquaions, enquanto a normal ao plano equatorial de um
octaedro qualquer faz com a diregéo C um Sngulo de 43° (vide
Tig. 2 3.

Existem dois pares distintos de fons Ni*', quanto
a posigdo na celula unitdria. 0 Primeiro, contido no  plane
(110), com os ions ocupando respectivamente as posigoes

0, 21a/ 2 +0,21b/2; 0 )

(-0,21a/2; -0,21b/2; c/2)
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e o0 segundo, contido no plano (110), ocupando as posigdes
(-0,29a/2; 0,29b/2; c/u)
(+0,29a/2,-0,29b/2; 3c/u4).

Das posigoes das moléculas de agua na célula unita-
ria(l) segue-se que as direcgoes das distorgoes axiais dos
octaedros que contém ions Nit* do primeiro tipo tendem a for
mar uma espiral sinistrogira em torno do eixo cristalografi-
co ¢ e as correspondentes aos Ions do segundo tipo tendem a
formar uma espiral dextrogira (vide fig.l e 3).

Os radicais SOu_— formam tetraedros regulares em
cujo centro esta contido o atomo de enxofre. Cada par octae-
dro-tetraedro completa uma das 4 moléculas de a—NiSOq.BHzo

da celula unitaria, dispostas perpendicularmente ao eixo

cristalografico (vide fig. 1 ).

I.2. Natureza do campo cristalino

As moléculas de dgua vizinhas do Fon Ni'' compor-
tam-se como 6 dipolos elétricos orientados de_tai modo que
o atomo de oxigenio aponta para o centro do octaedro, influ-
indo sobre os niveis de energia da camada incompleta 3a°® do
Ni++, no sentido de separar o nivel fundamental 3Fq em um
singleto mais baixo e dois tripletoscg). Cada um desses ni-
veis possue multiplicidade tres, devido ao spin total S = 1
dos elétrons nao emparelhados. A distorgdo tetragonal do
aquaion(h) divide o nivel inferior em um singleto e um duple
to, com o singleto situado abaixo do dupleto, cuja separagio
de campo zero é igual a D, constante que vem expressa na ha-

miltoniana de spin, ¢Omo veremos a seguir. No dupleto, os ni

vels apresentam—-se COM uma separagdo de campo zero igual a
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2E, motivada por pequenos desvios na diregao de menor sime -

tria, que & tetragonal no a-NiSO, .6H,0 (vide fig. 4).

I.3. A hamiltoniana de spin

Como o método de EPR utiliza transicdes que envol -
vem energias da ordem de apenas 1 cm—l, o numero de niveis no
processo € pequeno, sendo conveniente, portanto, o uso de um
formalismo que exclua os demais niveis para efeito de simpli-
cidade. A hamiltoniana de spin permite descrever estes niveis
em termos de um pequeno nimero de parametros, caracteristicos
para cada substancia, cuja determinagdo & feita experimental-
mente. Seus termos encerram todas as informagoes que permitem
descrever fisicamente o sistema, tais como o campo magnético
aplicado, efeito do campo cristalino, interagao spin-orbita ,
"exchange'", estrutura hiperfina e outras.

A hamiltoniana que se adapta ao nosso estudo € dada

pela expressdo

Hy = 8(g HnS, + g H(AS, + mS ) + DSi + E(Si - 83) (1)
onde
B = magneton de Bohr
g, e g = componentes do fator espectroscdpico, respecti
vamente na diregdo paralela e perpendicular a z.
H = campo magnético aplicado.
2, m e n = cossenos diretores da diregao de H nas coordena
das X, y e z do campo cristalino.
Sx, sy e S = componentes do operador de spin total §.

= pardmetro de distorg8o cfibica que mede a distan
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cia entre o singleto e o ponto médio do duple-
to com campo zero.

E = parametro que aparece devido a pequenas dife -
rengas nas diregoes de simetria mais baixa (no
caso, tetragonal), que mede a metade da separa

gdo de campo zero dos niveis do dupleto.

I.4. Niveis de energia do estado fundamental

Uma vez conhecida a hamiltoniana de spin que mais con
vém para a resolugdo do problema, o cdlculo dos niveis de ener
gia é imediato. Consiste em calcular os elementos de matriz
<Msj|HS[MSi> e resolver a equagao secular correspondente.

Utilizando a equagao (1) e propriedades bem conheci-

das dos operadores de spin, chegamos 8 matriz

Moy | Mgz |1> |0> |-1>
<1| gy BHn + D g BH(L = im)/vV2 E
<0 | g BH(R + im)/v7 0 g BH(L ~ im)/V2Z
<1 | E g BH(& + im)/vVZ -gy BHn + D

da qual obtemos a equagdo secular

Wl - opu} - (E* - D? + (g'n? + g2(a? + m®8%H%)u, +

2 2

+ gEBQHQ(D(zQ + m°) - E(R° - m2)] = 0. (2)
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No caso de g ser isotrdpico, as expressdes acima re
%)
caem nas calculadas por Griffits e Owen .
- - > .
Para as diregdes de H respectivamente paralelas aos

10
X . : ~ (7))
€lX0s X, y e z do campo cristalino temos as solugoes

Hil x (m=n=0, 2=1) (3)
_ D+E D+E, 2 3,2.9x1)7
T G-
W2 =D -E
_ D+E D+E, 2 lnd 2y 118
WB——-2—-+ ((—2'—) +gJ_BH}

ﬁuy (2=n=0, m=1)

_ DeE D-E. 2 2.2 .2v1/2
Wl = =y v(( 5 )T+ g B'H )
D-E D-E, 2 2.2 2v1/2
Wy =+ (57 + g8%H")
= E
W3 D +
Hiz (2=m=0, n=1)
Wl =0
2 2,2,:241/2
W, =D~ (B + g 8°H")
2 2,2:2y1/2
Wy = D + (E° + g 8°H")

As solugdes acima estdo representadas graficamente

na fig.5 .
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CAPITULO 1II

ALGUMAS CARACTERISTICAS DO ESPECTROMETRO

IT.1. Generalidades

Um momento de dipolo magnético, quando submetido  a
um campo magnético externo H, precessiona em torno da direcao

desse campo com frequéncia de Larmor W, s dada por

hmo = gBH (u)
onde

fator espectroscdipico

g
B

magneton de Bohr.

0 angulo entre as diregdes de precessdo e a de H as-
sume valores discretos, dados pelas regras de quantizagao, em
correspondéencia com os niveis de energia que o dipolo pode
ocupar.

0 fendmeno de ressondncia paramagnética eletrénica
(EPR) consiste em provocar transigCes entre estes niveis, apli
cando a um sistema contendo momentos magnéticos, um campo mag-
nético oscilante H, de microondas, circularmente polarizado |,
que gira com a mesma frequéncia e mesmo sentido que a precessao
dos dipolos. Nessas condigdes, o campo de microondas aplicado
exerce um torque sobre os momentos magn&ticos no sentido de mu
dar o angulo da precessdo para um valor correspondente a um ni
vel de energia aumentado de hwo.

Enquanto a frequéncia de microondas w for diferente
de w_, ndo haverd possibilidade de absorgdo de energia  pelos
dipolos, por nd3o satisfazer & condicdo de ressondncia, expres-

sa pela relacao (4).
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Por outro lado, se fixarmos a frequencia de microon-
das em wo, existe somente um valor particular de H que satis -
faz a condigdo. Considerando que na pratica & muito mais facil
variar H, todos os espectrOmetros de EPR operam com frequencia
fixa. Em consequencia, a energia da transicdo é sempre constan
te, dependendo da frequencia de microondas utilizada, ocorren-
do a ressonancia quando a degenerescéncia dos niveis de ener-
gia estudados for removida pelo campo magnético H através do
efeito Zeeman e a separacao entre os mesmos for igual a ener-
gia de microondas hwo, isto &€, AW = hwo :

Os espectrometros de EPR possuem, como componentes
essenciais, uma fonte de radiacao eletromagnética (microon -
das), cavidade de ressonancia, detetor e um eletroimi com sis-
tema de varredura do campo aplicado H.

As qualidades que distinguem um bom espectrometro
sdo: o nivel de potencia da radiagdo, a estabilidade, o baixo
- e e ~ ~ 5 o (225
ruido e a sensibilidade. Os espectrometros sao classificados
quanto ao tipo da cavidade de ressonancia, sistema de detecgao,
sistema usado para amarrar a frequencia e a banda de microon-
das em que operam.

As frequencias de microondas mais frequentemente uti
lizadas estdo localizadas nas bandas X (~9 Gec/s), K (~24 Ge/s)
e Q (~35 Ge/s).

As cavidades de ressonancia sdo classificadas segun-

" ~ ~ @ .
do os modos de vibragao e quanto a forma cilindrica ou re -

tangular.

II.2. Algumas caracteristicas do espectrdmetro utilizado neste

trabalho

0 espectrometro por nés utilizado ja foi descrito em
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detalhes por C. E. Henniesclz), sendo que vamos apenas comple-
mentar com algumas consideragdes sobre a poténcia do klystron,
sensibilidade do espectrometro e dispositivo para efetuar medi
das até a temperatura de -185°.

Segundo a classificagdo de Alger, o nosso espectrome
tro € do tipo RH1-X, isto &, de reflexao, homodino, com a fre-
quencia do klystron amarrada na cavidade ressonante porta-amos
tras e que opera na banda X, com frequencia préxima de 9 Ge/s.
Os componentes essenciais que o compoem (vide fig.6 ) consis -
tem no klystron da Varian V-153C, fonte de tensao do klystron,
isoladores, atenuadores, "T" magico, cavidade de ressonancia
retangular que opera no modo H102' A deteccdo e realizada por
modulacao em amplitude do campo magnético H e compreende o mo-
dulador de 100 Kc/seg E-201A, diodo detetor 19P2 e registrador
X-Y da Varian, mod. F-100. O campo externo H & fornecido  por
um eletroimda de 12" da Varian, com "gap" de 2 polegadas. A var
redura de campo magnético € controlada por um "Fieldial" Mark
I da Varian.

Na execucao das medidas a temperaturas mais baixas
foi utilizado o Controle Automdtico de Temperatura da Varian

- +
V-4540, que assegura uma precisao de = 2°C desde a temperatura

ambiente até -lSOOC.

II.2.1. Medida da potencia do klystron

‘0 equipamento utilizado para esta finalidade resume-
se no medidor de poténcia de microondas HP-430C, termistor
HP X-487B de 1008, coeficiente negativo e atenuador  HP X382A
pertencente ao proéprio sistema do esPecermetro. 0 atenuador

foi empregado com a finalidade de proteger o termistor. A or-
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dem com que foram ligados os componentes esta esquematizada na
fig. 7 . 0 resultado da medida deu 60 mW de poténcia de saida
do klystron. Efetuamos adicionalmente uma medida a saida do "T"

magico onde a poténcia observada foi 20 mW.

IT.2.2. Medida da frequencia de microondas do klystron

Foi efetuada com o conversor de frequencia de micro-
ondas HP-2590B que possue um oscilador local cuja frequencia
cobre a faixa de 240 Mc/s a 390 Mc/s por meio de controle ma -
nual. Quando a diferenga entre um harmonico de ordem N da fre-
quencia do oscilador local e a frequencia de microondas do klys
tron Fry € igual a 30 Mc/s, o sinal de frequéncia intermedii -
ria consegue passar pelo circuito sintonizado e produzir uma
indicagao visivel no painel do conversor.

Nessas condigOes, a frequéncia do oscilador local sa
tisfaz a uma das relacgoes

F + 30 Mc/s

(f>).N F>

IN
ou (5)

F<

(f<).N FIN - 30 Mc/s

A determinagao de f> ou f< & feita diretamente com o
conversor de frequencia HP-5253B atuando enm conjunto com o con
tador eletr6nico digital HP-5245L, com boa precisao.

0 valor de N é facilmente obtido a partir das duas

expressoes acima. Subtraindo membro a membro, vem

(C(£>) - (£<)}.N = Af.N = 60 Mc/s

ou (6)

60 Mc/s

Nis e
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No proprio painel do conversor ja existe uma tabela que relacio
na os Af com os numeros da ordem N do harménico correspondente.

Nao € dificil identificar f> e f< para cada N, pois
estas frequencias aparecem aos pares, um bem distanciado do
outro. Todavia, se quizermos comprovar o valor de N por outro
mérodo, uma vez jd conhecido aproximadamente o valor da fre -
(uencia a ser medida, basta dividir o valor avaliado de F> por
f> (ou F< por f<) e considerar o inteiro mais proximo.

Como medida de precaugao & pratica recomendavel deter
minar tanto F> como também F< para verificar que a diferenca
entre ambos é de 60 Mc/s, o que dara absoluta certeza de nao
termos considerado qualquer sinal estranho que eventualmente

pudesse interferir.

IT.2.3. Medida do Q da cavidade de ressonancia

Un dos parametros importantes que determinam a sensi
bilidade dum espectrometro & o coeficiente de qualidade Q da
cavidade de medida.

E pratica usual avaliar-se o Q através da expressio

Q:————f =% (7)

onde f. e f, sao respectivamente frequéencias acima e abaixo da

il 2
ressonancia, tomadas nos pontos de meia amplitude da curva de
- ~ . _(11)
absorcao de potencla . Outros autores preferem adotar 0s
- 5o 13
pontos a 1/v/2 da amplitude para definir a largura de banda( ).

A medida do Q da cavidade de pessonancig compreende
3

pois, a determinacao das frequéncias nos pontos A, B e (C da
C
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curva de absorgao superposta ao lébulo de maior potencia do
klystron (vide fig. g8 ).

As medidas das frequencias envolvidas foram execu-
tadas com o uso do ondametro de cavidade ressonante PP4300X
da Philips, ja incluido no nosso espectrometro, e o conjunto
de medida da frequéncia de microondas ji mencionado anterior
mente.

A cavidade de ressonancia do ondametro superpoe ao
16bulo da fig. 8 uma curva de absorgao muito estreita, pois
o seu Q € muitas vezes maior do que o da cavidade em teste
0 efeito produzido & o de imprimir sobre o 16bulo um tracgo
de referencia cuja posigdao e ajustada a medida que se muda a
frequencia de ressondncia do ondametro.

Durante a execugao das medidas, o trago de referen
cia fol respectivamente acertado nas posigdes A, B e C (vide
fig. 9). Em cada desses pontos procedeu-se a fixacdo da fre-
quencia de oscilagao do klystron no fundo da curva de absor-
cado do ondametro, o que permitiu a medida da frequéncia em
qualquer ponto desejado do lobulo.

Apés a medida das frequencias nos pontos A, B e C

foram obtidos os resultados

® f, = 9 082,488 Mc/s
fy = 9 084,936 Mc/s
fo = 9 087,288 Mc/s

e 0 coeficiente de qualidade da cavidade de ressonancia e

; fo 9 084,936 = 3

Q oo O - — f - = LI.8§ = 2.10
Fy - B, Ip n 9 087,288 - 9 082,
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Potencia

A (Unidades arbitrarias)

fig.8
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II.2.4. Consideragdes sobre a sensibilidade do espectrdmetro

De acordo com a convengao usual, a sensibilidade de
um espectrometro de EPR & caracterizada pelo nimero minimo de
spins detectaveis N e que corresponde a situagdo em que a ra-
zao sinal-ruido é igual a um, isto &, S/N = 1. 0 valor absolu-

(%

to de N_ é dado por

N = (N, + v FamP-l)l/Z Vc (kTAv)l/2 AH
m X G TEQ 2P, H

(8)

Entre os diversos métodos possiveis de medir a sensi
bilidade de espectrometros de ressonancia paramagnética vem
tendo maior aceitagac os de realizacdo mais direta e facil. E
comum o uso de uma substancia padrdo que possue uma linha de
ressonancia intensa e estreita paré medidas de sensibilidade
como tambem para avaliar a concentragao de spins de uma amos-
tra de substancia desconhecida. Um dos padroes mais frequente-
mente utilizados € o a,a-difenil-picril-hidrazil DPPH), sobre
0 qual recaiu a nossa escolha. As amostras, preparadas com
numero conhecido de spins efetivos, foram estudadas nas condi-
goes ordinarias de operagdo e a temperatura ambiente.

Cada molécula de DPPH possue uma valencia livre no
atomo de nitrogenio associado ao radical picril. Assumindo que
cada molécula de DPPH possue um spin de elétron desacoplado |
podemos avaliar o numero de spins contidos em quantidades co -
nhecidas da substancia. Por exemplo, um mol de DPPH, pesando
334g, deve conter aproximadamente 6,023.1023 spins.

Utilizando calculo estequiométrico direto, foj prepa

rada uma colegdo de amostras contendo respectivamente 1017
1016 512

b ]

iia s spins. A técnica adotada Passamos g descrever
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No interior de um baldo volumétrico de 10 ml pesou -
se 6,540 mg de DPPH, sendo a menor divisdo da balanga igﬁal a
0,01 mg e o érro atribuido a pesagem, igual a 0,005 mg ou
7,6.1015 spins. Esta quantidade foi dissolvida em benzeno P.A.
e avolumada para 10 ml, sendo obtida uma solugao de

(1 ¥ 0,0008).10%8

spins/ml, da qual recolheu-se um volume de
0,1 ml, contendo 1/10 dos 1pl® spins. Levando em conta o erro
cometido nesta operagao, o numero de spins contidos na primei
ra amostra foi (1 % 0,05).1017.

A fragao de solugao contendo (1 z 0,05).10l7 spins
foi aplicada gota a gota sobre uma folha de polietileno, de
0,038 mm de espessura, na qual se imprimiu previamente uma de-
pressao suficiente para abrigar 0,1 ml em uma area de 8 mm de
diametro. Apos a evaporagao do solvente, restou uma nova por -
¢3o cristalizada de DPPH como residuo, contendo 1/10 dos 157
spins. As amostras seguintes foram obtidas de modo analogo por
diluigoes sucessivas.

A folha de polietileno contendo a amostra foi dobra-
da convenientemente e introduzida em um tubo de lucite de
2,9 mn de didmetro e 14 mm de comprimento (vide fig.10). A cap
sula assim preparada foi introduzida no tubo porta-amostras em
quartzo.

Na tabela I estao relacionadas as concentragoes das

solugdes preparadas e das amostras correspondentes, em termos

do nUmero de spins, vindo expressos os erros avaliados para ca

da caso.
= . (18%) B
Quanto a estabilidade do composto, Feher verifi-
cou que as amostras contendo nimero de spins £ 1015 deteriora-
15

vam-se com o tempo. Apos U4 semanas, uma amostra contendo 10

; 1y : 13
spins decaiu para iy, 201 spins e outra com 107" decaiu para 107".
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(15

diatamente apés o preparo das amostras.

Solugao (spins/ml)

(1
(1
(1
(1
(1

(1

As

TABELA I

I+

18

0,0008).10 (1
¥ 0,05).10%7 (1
¥ 0,1).10%® (1
2 a,1). 102 £
*o,2).10M" (1
* 0,25).10%° (1

.10

.10

L

16

15

.10

14

.10

13

.10

12

.10

recomendaram o uso das amostras num pra
para cumprir o objetivo deste tra-

foi suficiente efetuar as medidas no espectrometro ime -

Amostra (spins)

amostras de DPPH foram sucessivamente submetidas ao

espectrémetro em ordem decrescente de concentracao de spins, ob

servando-se os resultados:

>lOl7

1017

lO16

N? de spins Intensidade da Intensidade de
linha campo magnético
(unid. arb.) (Kgauss)
saturagao 3527
saturagao 3,24
13,5 3,23
1,6 3,23

lO15

lolu

A amostra de 10

sem sinal

14

Frequencia

9,085 Ge/s

spins ndo apresentou sinal distin -
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- - .
guivel do ruido de fundo, mesmo com menor atenuagao da poténcia

de mlicroondas e com €xagero da amplificacdo do sinal no regis -

trador X-Y.

~ - . & - »
Em conclusao, o numero minimo de spins detectaveis pe

lo espectrometro & um nimero situado entre 101% s 1018 spins.
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CAPITULO 11T

PREPARO DAS AMOSTRAS E EXECUCAO DAS MEDIDAS

ITI.1. Crescimento dos cristais de o-NiSO 6H.0
g

A temperatura de transicao entre o sulfato hexa e o}

heptahidratado esta situada, segundo varios autores mencionados
no "Nouveau Traité de Chimie Minérale"(17), entre 29,3 e 31,8°C.

Existem duas formas enantiomorfas do NiSOq.BHZO, a o
e a B. Na mesma obra citada indica-se que os cristais do tipo «
podem ser obtidos a partir de uma solugdo acida a temperatura
ambiente ou de uma solugao neutra de 31 a 53°cC.

Os nossos cristais foram obtidos por evaporagao de

- o
uma solucao neutra saturada a 35°C.

III.2. Orientacao das amostras’

Em relagao aos planos de clivagem, podemos facilmente

identificar visualmente a direcao do eixo cristalografico na di

recio ¢ ou (001) por ser perpendicular 3 face cuja forma e a de

1 i afi sao
! ristalo raficos a e b
q adrado. As direcoes dos el1xo0s C g

paralelas as arestas desse quadrado (vide fig.11).

ristali-
As direcoes das coordenadas x, y e z do campo C

-N150, e ] dos tra-
o i i la literatura resultam
no do a-NiSO .6H20 fornecidas p

: o tibilidade
balhos sobre medidas de anisotropia magnetica, suscep

. : apresentam diver
magneti alor eSpECiflCO- Estes resultados @pP
etica e C

a II, onde estao representados 0S8
2

-~ . . l
gencias, como vemos na tabe

-, .+t -
i celu-
:meiro 1on N1 da
cossenos diretores de ¥1» Y1 © %1 do prim
b e c.
la unitipia, no sistema de coordenadas &,
2




>

(010)

(100)

Coordenadas opistalograficas do a-Nis0, .6H,0 relaciona-

das com o plano de clivagem de simetria tetragonal.

fig.11
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H no i
campo plano perpendicular. 0s detalhes do procedimento apa

em esquematiz i
rec q ados na fig.12 como exemplo da orientacao do

eixo z.

A escolha do material que serviu de suporte do cris-
tal recaiu sobre o PVC pelo motivo do mesmo ser acessivel comer
cialmente ja nas dimensoes convenientes eliminando problemas de
ordem mecanica. Por outro lado, testes preliminares revelaram a
presenga de uma linha fraca na regiao dos 3 Kgauss que todavia
nio chega a interferir nos resultados, uma vez que as medidas
efetuadas no sal em estudo apresentaram linhas acima de
9 Kgauss.

Estimamos o erro do procedimento da orientagao  das

+
amostras em - 2 graus.

III.3. Testes preliminares com O a-NiS0, .6H,0

Foram realizadas medidas a temperatura ambiente e a

-180°C durante as quais efetuou-se a rotagao do cristal, obten

do-se o tragado do espectro no registrador X-Y para cada posi-

cao do cristal.

do que o cobalto apresenta propriedades

Considerarl

1 testar &
qQuimicas similares as d» \I juel, achamos conveniente
i anci ptidas serem O<

ibili ' s de ressonancla ©
possibilidade de que 2% linha
: po invés de procurar-
riundas de eventual impure: a de cobalto. A0©
preparamos

Laixiesimo teor de cobailtonh PEEP

MOS uma amostra O .
espectivamente

.6H?O dopados com cobalto T

cristais de a-NiSO, oy
: . 5 obtivemos espec
Nas proporgoes 1/1000 € 1/1)0, dos qual ¢
i campo cri -
de EPR girando © cristal em torno do eixo 2 do P
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a) Corte de um bastao cilindrico de PVC cujo diametro se ajusta

Perfeitamente com o didmetro interno do tubo porta-amostras.

remidade do bastao de pyc. 0 plano

b) Fixagio do cristal a ext

\110; coincide com © plano da figura.

i sgibili-
: . . 2 a fim de pOb.a ’
) R = material do cristal
emogao do excesso de

I bo porta—amostras.

Lap i N
9r sua introdugao N© tu

e
o eletroima.

B R ‘ = S d
) Fosigdo do conjunto e relagal ag% pols




- A
£s assumindo ¢ = u43°

Como podemos ver na fig.13

gal P.A.

a-NiS0, . 6H,0.

TABELA

€ 2 paralelo ao plano L11EY .

» © que vem a confirmar a autenticidade das linhas

II

Autor B, = cz

(")
T. Watanabe 33

3

o)
E. W. Hornung( 39
J. W. Stout e
{ =3
W. B. Hadley
e 0
Caso 1 () 40,2
o)
Caso 2 37,3
o
Caso 3 41,3
igo
Caso u 38,°

() Caso 1 :(sem

1"
Casp 2 ("

=

Y1

corregao ferre

11

1

1

11

i

1

1

1l

i

11

Coordenadas do campo cristalino

(0,655 0,653 -0,39)
(-0,65; 0,655 -0,39)

(0,39, 0,39; 0,84)

(vV2/2; -V2/2; 0)
(0,549; 0,549, -0,629)

(0,445, 0,4u45; 0,777)

(YZ/23 -Y2/2; 0)
(0,540; 0,5405 —0,645)

(0,456 0,4563 0,764)

(0,562 0,562 -0,605)
(-vZ/25 V2/2;5 0)

(0,u28; 0,4285 0,795)

(/7125 V225 0)
(0,531 0,53L13 -0,660)

(0,675 054675 05751

(0,5553 0,555 -0,619)

(_/7/2; /2125 0)

(0,4383 0,4383 0,785)
b

x (110)

iy (110)
P (110}

» 08 resultados obtidos
com as amostras dopadas em nada diferem dos obtidos com os

do

do
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CAPITULO TV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

IV.1. Espectros de EPR obtidos no u-NiSOu.GH 0

?2—

As medidas realizadas revelaram a existéncia de uma
Gnica linha de ressonancia a temperatura ambiente (vide fig.1lW),
cuja posicao varia entre 9,4 e 14 Kgauss, dependendo da orien-
tagao do cristal.

A temperatura de -180°C aparece uma estrutura fina
que chega a apresentar no maximo 4 linhas parcialmente Superpos
tas (vide fig.195).

Passemos agora a estudar o comportamento da linha ob-

servada a temperatura ambiente, de onde surgirao as nossas con-

clusoes.

IV.?2. Resultados de nedidas efetuadas a temperatura ambiente.

Consideragoes sobre simetria. Determinagao das direcoes

dos elXO0S do campo cristalino.

A variagdo das posigoes das linhas de EPR no espectro,

aca ist o de eixos de simetria do
5 tacao do cristal em torn
em fungao da rotag

i i simetria igual a do eixo
. o) cristalino, possue
cristal ou do camp

lhid Esta propriedade permite determinar, atraves de medi
escolhido.

g de EPR,as diregoes principais do cpistal ou as coordenadas
as de 5

a pistalino- Assim, no grafico H x ¢, onde H e a intenc
o campo C

idade d ampo magnético aplicado na qual esta localizada a 11
sidade de C

g torno do eixo considera-
- . yapiacao angular em
nha de EPR e ¢ € @

- . - .
2 ~is os maximos e os minimos da
‘ tos de referencia ©
do, usamos como pon

Sri -~ -

3 :n30 6 simétrica em relagao a um angu

variaca uja disposl simetriC u
ariagao de H, € J * s

lo ¢ particular-
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Como exe
mplo d i .
P esta Propriedade, verificamos inicialmen

a simetria .
te .tetragonal dos maximos de H no gréfico H x ¢ obti-

de medida =
do s efetuadas com a rotagao do cristal em torno do ei-

xo cristalografico ¢, cuja simetria & tetragonal (vide fig.16)

ificamos ne i : ) B
Ver sse grafico que .o eixo sEfStalosrafion o & o dime

cao (110) sdo eixos de simetria.

Nas figuras 17 e 18 estdo representados os graficos
H x ¢ das medidas efetuadas com a rotagdo do cristal respectiva
mente em torno do eixo cristalografico a e da direcao (110). Ve-

mos que em ambos o0s casos a simetria & de 180°.

Em geral, os maximos como os da fig.16 sao relativos.
Somente ocorrem maximos ou minimos absolutos (que podem ser in -
clusive pontos de sela) quando a diregdo do campo magnetico apli
cado H é paralela a um dos eixos do campo cristalino.

Na tabela II vemos que 0s autores estao de acordo quan
to 3 localizacao do eixo z no plano (110} , havendo divergencias

= . o(*
cujos valores estao localizados entre 33

1)
e 141,3° ¢ %) Os dados de Beevers € Lipson , resultantes de
’ .

~ A
quanto ao angulo Cz,

nedidas stpavis de raios ¥y Fornsceral & direcao polar g do octa

-~ A . .
o eris-
edro situada no plano (110], formando angulo cg com O e1X

talografico c pouco maior, como foi. visto no 8I.1. Nas figuras
i s variagoes observadas
2 s graficamente a
19 a 22 estdo representada
dentes a rotagao do cpistal respectivamente em
nde

de H x ¢ correspo

Ses situadas no plano (11h) Gue Fazem com A dires
G

(@] | 39 3 e 5
cao d i pespectivamente os angulos de 33,39,4 (I ,70.
eixo C

iversas medidas efet

ocalizada em 14,0 Kgauss, com

sadas, o maior maximo ob
Entre as d

S EPR 1
tido correspondeu @ Linha de

papalelo a0 1ano.[110]- por outro lado, o ml-
co P2

o campo magnéti :
; ; jpecao paralela a9 eixo (110), correspon-

. o d
nimo observado foi N4

: ; uss-.
dendo 3 1inha locallZada em 9,4 Kga

e
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os

representados na fig.1g correspondentes a rotacio do

. cristal
em torno do eixo (110).

Os pontos en que a localizagao da linha

R ati A1
Je EP nge o maximo de 14,0 Kgauss ocorrem todas as vezes
que a diregao do campo magnético aplicado & respectivamente pa-

ralelo a a) e az, onde o tanto pode ser x ou ¥, questdo que se-

ra resolvida no proximo pardgrafo. 0Os indices 1 e 3 preferem-se

0]

o o i
ao 1 e ao 3~ ion Ni

da celula unitaria, responsaveis pelo a-

parecimento da linha. Os pontos de maximo Hia, e Hila, estao si-
metricamente dispostos em relagdo a Hilc. Assim, o angulo é&l é
igual a metade do angulo que separa as direcoes Hllo, e HHa3, is

o 1
éh = 38 = 49° Como o0s eixos z o Z., e d
1 3 2 ’ 12 —1? 73 3

tdo situados no mesmo plano (110), sendo 2,10, € Z4l04, OS angu

-

A
to e, co es-

los 6%1 = 6E3 = & sao complementares com é&l = 5&3 = &. Por -
o
tanto, & = 90° - u9® = u1®,

Utilizando uma convengdo de sinais baseada na fig. 1,

. A _ O
0s cossenos diretores de 2z, € de ey tais que &z, = Bl s
éhl = 49° s3o dados por
2z, = (0,ub4; 0,4645 0,755)
a = (0,534; 0,534;-0,656)
i a 1 endicular a
: i & a direcao (110), perp
0 terceiro elXo
2, € a o -

8 hamiltoniana de spin

a E d
v.s. ths D e

1 i no espec
os das posigoes das linhas de EPR p
cu (

Os cal o uso de computador ,

ericamente, com

na equagao secular (2) da

um
tro fopam executados ™

‘ e g
substityindo valores g By, B
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hamiltoniana de spin e U
zando os valores d
e H que satisf
a-—

sem a relacgao

s o T FI 5 4y = 1,23 (10)

onde'hwo © @ energia da radiagdo de microondas (igual a 0,303

l -
cm ~ no espectrometro utilizado).

Na analise dos resultados experimentais foram conside
radas duas hipoteses: 2E >Tho e 2E < hw, . Por outro lado, como
todos os valores publicados do parametro D sdo maiores do que
4 em ' (vide tabela IIT), deixamos de cogitar na possibilidade
de que o parametro D seja eventualmente menor do que hwo. Como
podemos observar na tabela III, a divergencia € maior entre os

valores de E.

No caso em que 2E >'ﬁmo, pudemos avaliar atraves de

calculos aproximados que as duas linhas previstas para Hllz, cor

- . -~ F 2 . . S B
respondentes as transigoes w2 > Wl e Wl > W2 (vide fig ¥y ©

tio muito acima do alcance do cletroima utilizado (H>40 Kgauss).

Na direcao HIIx nio foi prevista 1inha de EPR para qualquer va -

para Hily foram previstas duas linhas ,

i co + W.. Como foi obser
Correspondentes 3s translgoes W2 > w3 e W3 ?
perimental no intervalo de varredura do

lor de H e, finalmente,

vada apenas uma linha eX d o sendo a
. : ada com
ss), a mesma fol consider
eletroimi (0 + 16 Kgad ; tra localizada
~ . a outra
que de a tpansigdo W, Wg» THEEne
correspon nas uma linha de

: s+encia de ape
pouco acima de 16 Kgausss A existencla

utilizagao
r apenas uma consta com 4a e}

nte,

EPR permite determind or outros me

3
Al o= 2,25" ) i

3 iinados
parametros ja determinados P

g D = W, dbEcn
1or medido para Hily fo1

dos valores dos demai®

ore
todos. Utilizando ©% val

adaptou com o V&

se 3
lores na equagao

=k que e secular da

= : tuindo estes va
E =0,27 cm 1, subst
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namiltoniana de spin, calculamos g
variagao angular da Posigao

da linha usando como eixo de p
otagao a dir
egdo da  coorde
nadag

fig.23 v
z. Na Irig. 3 €MOS que os resultados experimentais divergenm

valores pr
58 previstos sendo, Pois, eliminada a hipStese de que

2E > hwo

No caso em : g
que 2E < hwo, as linhas previstas para

Hllz, correspondentes as t i & )
) ranzlgoes Wy = wl e W, » W,, também

estao situadas acima de 40 Kgauss, pelo que nio puderam ser

observadas. A transigao w2 + w3 foi prevista para H préximo de

1 Kgauss e nao foi observada experimentalmente. Esta linha

2

"proibida" pelas regras de selegao Ams = il, poderia eventual-
mente ser observada devido a mistura dos estados |1> e |-1> in

troduzida pela presenca de E fora da diagonal da matriz.

Para HHx e HiWly foi prevista uma linha de EPR para ca

da caso. A localizagao da linha no espectro quando Hily, corres

ponde a um valor de H superior ao caso em que Hlix, pois a tran

sicdo W_ » W, com Hily somente se da apés o cruzamento dos ni -
3 2
do HlIx.

i - a an
veis de energia, fato que nao ocorre qu

Experimentalmente, observamos uma linha aos 14,0

. diregdo (110) é paralela a coordenada x
e

responde ao eixo Y

do campo cpistalino. ] A
tes dados e as equagoes (3) fo1r P r
Com este

minar os parametros

9 2 241/2
(Hily) ; W, - Wy ° 0,3 7 2
9 9. 9xaly/2
485 = et 3 4 [(2_’25)2+g1_3 H.) (12)
(HiIx) ; W, = Wy © 0, 7 2
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TABELA 117

IABELA 1IT
PARAMETROS
METO
D, Eeg >0 TEMPERATURA
B = hopgy X &)
’ + U001, am C. E. < 4,2°
E 8 g o1 £ 0,06 ) S H,2°K
g = 2,2158
g = 2,2495
- + _
D= 4,76 = 0,07 cm * C. E. < 20%
E = 0,28 i 0,07 cm_l B
gy ~ 24,216
gy = 2,212
g, ~ 25181
D = -4,328 cm * 0
= > cm Teor. 291°K
E = -0,016 cm T
g = 2,282
D = —-2,365 cm—l Teor. 90°K
E = -2,039 cm *
g = 2,282
= O
D= -4,0%0,3cm " 8 < 207K
E=0
g = 2,02
19)
0
-1 £ 4,2 K
D= 4,0 = 0,3 cm 5 £ e
E=0
g = 2,22 % 0,02
Medidas de calor especifico o
" " Susceptibilldade mag
: camente
Valores calculados teorica
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onde

g.LB = 05105 Cm—l

.Kgauss_l
H = 14,0 &
y s 0,5 Kgauss (valor experimental)
- +
Hx = 9,4 - 0,5 Kgauss (¢ n "

)

Das equagoes (11) e (12) resultaram os parametros

I+

=1

o)
1
=
v
o]
(2]

0,09 cm

I+

0,01 cm_l

Como as duas transigoes observadas somente per-
mitem determinar duas constantes, nao pudemos determinar o va-

lor de g. Em nossos calculos utilizamos o valor gy = 2,25 deter

3 -~ -
minado por Fisher e Hornung( ). A variagao angular do cristal

em torno do eixo zZq deu boa concordancia entre oS valores teo-

- z i vide
ricos e experimentais utilizando os parametros acimd (

fig. 24).

Também foram previstas mais duas linhas, locall
a

mbas fo
zadas PesPectivamente em 44,1 e 50,0 Kgauss para Hllz, a o

2
ra do alcance do eletroima:

« T b = 3.4) da celula
. i )__g;l_-__zs )

IV.4, Estudo do efeito dos 1ons (N1 N

pectros de EPR obse

- . es
unitaria sobre ©S

rvados

ap da hamiltoniana de spin permi

~
A equagao secul - ‘
e a variagao da posmgao da linha de

. t
= e lcamen :
tenos i ted o cristal, que expressa

5 3 (@] d
da orlentaga
I'eS SO]laan a em f ung

lino visto pelo

ista
mpo cri
mos n ist de coordenadas do: gatlp
0 sistema
132:334'

G e+ de i ~
1-esimp fon Ni~ » ©%
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|
f
A rotacga
ao do i |
cristal em topno de um ej %) %
1X0 nota -

deve, entao, ser re
el \ 5 €XPressa por umg equagao que resenta a
Present

yariagao angular do campo magnétj
1co aplicado H
No caso em i
que o eixo de a
r‘ - - -
I N otagao escolhido & 21
. direc PO magnetico aplicado H, expressa em coord
ena-

e ¢l e el do campo cristalino visto pelo fon (Ni++) € dad
1 ada

por

—)'_ - >
h o= X, cos ¢1 + Y, sen ¢1 (1Y)

0, =907 5 0 < ¢; < 360°

> - . ~ > > > > ~
onde h e o versor na diregao de H e X;5 ¥; © Z; 530 08 verso -

res nas diregoes dos eixos das coordenadas do campo cristalino

. - .+ 1 54
pertinente ao lon (N1 +)i (i = 2,3,4) sob a agao dos seus cam- ;
pos cristalinos. Vamos expressar a equacgao (1l4) em termos das $

= b
(i = 2,3,4), usando rotagao de it

coordenadas esféricas ¢; e 0

eixos coordenados.
> > -Z)’
" v e 4
As coordenadas dos versores Xi, Yji ;

ssas no sistema de eixos cristalograficos a,

(i =1,2,3,4) expre

‘b e ¢ sao dadas por

£ = ] (15) i

o= Y2/ P22 00 i
1 * |
2 f
3I1L |

t : ~0,656) ﬂ

vy = (F 0j5a4s 505945 S
23 %

! + : to,755) |

- (to,ue4s 3054645 30> |

1, !
3 “

y |

; na fig. 1.
3 . paseada
onde foi adotada Convengao de sinails

ado’

as de coordena

10 2
em torno do eiXo 71

-’

l

?

e vista de modo f
aitt, wa=ts . 4
X |

|

diS‘tj_nto pelos Sistem (e distinta da posigao
variaga
fornecendo

PeStantes, cada qual

= 2 F 3



= Blj=

ga linha de EPR no espectro,

Para obter a
a expressao (1l4) em termos das coorde
das 6 p. (1 = 2,3 i
o ;0 83 »354), efetuamos a rotagdo de eixos coordena

dos com o auxilio dos angulos de Euler (vide Apéndice)
e L]

[y.5. Rotagdo do cristal em torno dos eixos z

Substituindo os valores acima determinados para
os parametros D e E na equacao secular da hamiltoniana de spin,
calculamos © comportamento da linha de EPR para cada rotagao do
cristal em torno de alguns eixos notaveis, incluindo as contri-
puigoes dos 4 ions Nitt da célula unitaria. Como podemos obser-
var nas figuras 25 a 27, os resultados estao em bom acordo com

os valores experimentais, respectivamente para as rotagoes em

torno dos eixos 2z, C € 110 (ou x,). Na fig. 28 esta representa

da a curva tedrica da variagao da linha de EPR com a rotagao do

cristal em torno do eixo yq» onde observamos a existencia de um

ponto de maximo para HIlx.

As linhas observadas diminuem de intensidade ra-

e distanciam dos pontos de maximo, motl

pidamente a medida que S

a a maior parte
E etuar confrontos par
vo pelo qual nao podemos ef

& iente.
das linhas previstas» pelo menos a temperatura amb
i verifi-
Comparando oS resultados acima, podemos eri
um duplo ponto de sela, conforme esque~

car que a diregao HIlx €

matizado na fig- 29.

1V« B,

realizaram

12 S, 110 (ou x,) e y;

uma medida de

i kR i B
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Hl Q'onzs
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T e S S ek e - — W o ) v mn i TP S e . = A e e . - e n S e e e em

H -
H.L ¢ixo (110) Ll

x‘ a Ptou d-e ma-’x J:JW\Q

et =
X

. . x45\d'6'°le vuMismo
Xy

fig.29




tura ambiente, calculamos a posig¢ao da linha para Hlle,
v = 30 Ge/s, D = 4,848 cm'l, E = 0,056 cm T o g = 2,25. A posi
cao prevista da linha no espectro & de 6,4 Kgauss, em bom acor

do com a posicao observada por Hou e Bloembergen.
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CONCLUSGOES

Dos resultados de Nossas medidas de EPR foi possivel

deduzir os valores:

(a) Parametros da hamiltoniana de spin a temperatura ambiente:

D =4,85 z 0,09 cm_l

E = 0,06 0,01 em™ ¥

(b) Coordenadas do campo cristalino visto pelo i-ésimo Ion

Ni++ (i = 1329334):

be
n

+ -
(3v2/2; $v2/25 0 )

123
m
1 s z
yq = (=0,534k; ;0,534; -0,656)
2q
M
b z 1
Zl = (=0,4blk; ;0,464; 10,755)
: 23 ,
n

: . e z., onde i = 2,3,4, dos campos
Cada eilx0o X, ¥; i
. * -++ - . - _
istalinos vistos pelos sucessivos 1lons Ni da celula unita
cristalino

1 cristalogra -
orno do elxo t
ria e obtido pela rotacgao de 90~ em t

justifica pela simetria tetragonal desse eixo,
e se

fico ¢, o qu

nossas medidas. Estimamos o erro cometido

também comprovada POr

+
i - 1 grau.
na orientagao do cristal em g

- —~ - . . . OS
1tados e as previsoes. te6ricas utilizando
Os resu

ipecodes Jeterminados neste trabalho apresenta-=

parametros e as d

ram boa concordanclé:
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Foram Previstas duag linhas para Hllz, situadas

respectivamente em uy 1 o 5050 Redtiss. oy as mesmas estao

- e . . ~ » .
fora do alcance do eletroima utilizado, ndo foi possivel uti-

liza-las para com elas determinar o fator espectroscopico g

Entretanto, como o sey valor varia muito pouco nos diversos

sais de niquel, adotamos um valop ja proposto pela literatura,

sem prejuizo da validade das dedugoes efetuadas.
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APENDICE
—— L 8DICE

Rotacdo dos ej
1X0s :
do campo cristalino com o auxilio dos angu -

los de Euler

As equacgdes de transformagiao sio dadas por

R B R
Xy T a, X. +by. +cl 32
+i 4+ ¢ pt ;_ + Ci = (1 = 2,3,4)
¥q aylxi yi'i ¥y i
>3 _ 1 > 1 -+ i >
Zy = a_ X, +b_y. + ¢ :
1 z2,71 zl 1. z,"1
sendo
l - —_—
aXl = cos @i . Cos Wi sen ?i . cos Oi . sen @i
i _ -
bXl = -sen Ti . Ccos @i cos Wi . COS Oi . sen @i
i | 5.
Cx = sen Oi . sen ¢,
1
i
ay = CcoS Wi sen @i + sen ?i . COS Gi . Ccos @i
1
bt = -sen ¥, . sen &, + cos ¥ . cos O; . cos &,
Y1
Ci = —-gen @l . COS (I’l
Y1
ai = sen I{Jl . sen Oi
z
1
b, = oo ¥; = 6€R 0;
z
1
i _ 0.
¢ = cO0s i
i

0s angulos de Euler ¢i, wi e Oi sao definidos por

05 = Xy Xy
£y .
¥, 3 X35 X5 G =2,8 4)
oy = %3 3;
x . sza(plano §l§l) (plano ;i§i)

onde xl:L

Al
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