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IT
RESUMO

Neste trabalho, descrevemos um espectrometro Otioo para
medidas de Dicroismo Circular Magnetico (DCM), utilizado nas seguin
tes experiencias:

1) Medidas de tempo de relaxagao spin-rede (T,) para
centros F em NaCl, NaBr, CsBr e CsCl, a temperetura de 1,83K em cam
pos magneéticos até 17000Gs. Verificamos a validade da teoria da re-
ferencia (8) para explicar as diferengas observadas, no comportamen-
to de T], para halogenetoscom diferentes jons alcalinos, bem como
diferentes estruturas. Comprovamos que a interagdo hiperfina ainda
continua a ser o mecanismo mais importante para esses centros,

Verificamos tambem que, para temperaturas entre 69K e
15°K, os valores de experimentais para T1 em KBr, concordam razoa -
velmente com a teoria da referencia (21), Esta teoria e uma extensio
daquéla da referencia (8).

2) Espectros de DCM para KC1:Co™ ¢ CaFQ:Co féram ob-

tidos para campos magneticos ate 56KGs e temperaturas entre 1,8% e
4,2°K. 0s resultados obtidos mostraram ser concordantes com a hipo-
tese dos centros cott ocuparem sitios intersticiais na rede de KC1,

++
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ABSTRACT

In this work we describe a Magnetic Circular Dicroism
Spectrometer wich was used in the followirg gyparinests:

1) We measured the spin-lattice relaxation time (T1)
for F centers in NaCl, NaBr, CsBr and CsCl, at 1$8°K in magnetic
fields up to 15000Gs. Ve verified the suitability of the theory
of ref.(08) to explain the differences observed for halides of
differents alkali ions as well as for different structures. This
proves that the hyperfine interaction is thz most important
mechanism for this kind of centers,

We also verified that, for temperatures bDetween 6°K and

he theory of ref.(21)
reasonably well,for F centers in KBr. This theorv is an extension
of that of ref.(8).

15°K, T1, the T1 experimental values fits 1

2) We obtained the MCD spectra for KC1:Co™ " and CaF,:

cot? in different magnetic fields up to 56KGs, &nd in temperature
range between 1,8% and 4,2°k. Our results are concistent with the
assumption that cott centers are intersticial in KG1 lattice.



CAPTTULO I

MEDIDAS DE DICROISMO CIRCULAR MAGNETICO
(DCM)

I.1 Descricac elementar

As rajas de absorgao ou emissao dos elementos atomicos
sao em geral bem finas, e suas componentes Zeeman podem ser facil-
mente resolvidas em campos magneticos n3o muito altos.

No caso de ions paramagneticos em redes cristalinas, a
pesar de as estruturas Zeeman serem geralmente conhecidas por RPE,

somente para um numero bem reduzido de sistemas(] » as estruturas

(fina e Zeeman) dos estados exitados podem ser estudadas pd} é;;ec
troscopia usual. Isto &, quando ocorra raias estreitas quer na e -

(2)

missd3o ou na absorgao .

Em geral, a estrutura de estados exitados em solidos
nao e facilmente conhecida porque a banda (ou as bandas) de absor-
¢ao (ou emiss?o) sdao bastante alargadas pela interagao *defeito -
rede”,

Karlov e Margerie(3) e, posteriormente, outros autores
introduziram variadas tecnicas experimentais as quais consistem na
medida de pequenas diferengas entre os coeficientes de absorgao pa
ra luz o' e o quando se aplica um campo magnetico ﬁo segundo a di
recao de propagacao da luz. Alem disso, desenvolveram métodos que
permitem a analise dos resultados experimentais(4) aplicados de i-
nTcio para o centro F em halogenetos a1ca11nos(3)(5)(6).

A fim de se conceituar melhor a origem microscopica do
DCM, focalizaremos como exemplo dois sistemas simples citados na
referencia (7) e esquematizados na Fig.1.1.

1.2 Efeito Diamagnetico

A Fig.1.1(a) mostra o esquema de niveis de uma impureza
onde 6 nivel fundamental e um singlete e o exitado, um tripleto com
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As regras de selegdo estao indicadas na mesma figura.
As probabilidades de transi¢cio para luz o+ e o propa
gando-se paralelamente ao campo Ro sao iguais e portanto, as in -
tensidades das correspondentes linhas de absorgiao serao tambem as
mesmas.,

Essas linhas est3ao centradas em E=EotgeH=E0:A/2; e se
forem igualmente alargadas pelas vibragoes da rede, com largura
w>>A; observar-se-a uma unica banda com intensidade dobrada, e
centrada em EO; ficando deste modo "escondida“ a sua estrutura
Zeeman.

Medindo-se separadamente os coeficientes de absorgio
K*(E) e K (E) deveriamos obter duas bandas deslocadas entre si de
A . Porem, com A<<w a precis3do obtida para A seriz muito pobre.

Esta difiguldade e superada medindo-se diretamente o
DCM K*(E)-K (E)=aK por métodos diferenciais.

Como por hipotese as duas linhas tem mesma intensidade
e mesma forma:

K*(E) = R(E - &)
2
K"(E) = R(E + %)

onde K(E)=1/2(K+(E)+K'(E)) € o coeficiente medio de absorgdo.



Expandindo-se K+(E) e K"(E) ate primeira ordem em aA/w,

K*(g) = R(e) - & IRCE) L . e
2 dE

K™(E) = R(e) + L OR(E) o
2 dE

Assim, a expressao para o DCM ficaria:

AK(E) = - A_EKLEI

dE

Observe-se que, para o sistema proposto: (a) a medida do dicroismo
permititia encontrar o mesmo resultado obtido em experiencias onde
o efeito Zeeman esta resolvido, isto &, o fator de Lande do nive
exitado.

Notemos tambem que o dicroismo magnetico & linear com
H em primeira ordem em A/w, e sua forma de linha proporcional a de
rivada da curva de absorg3ao em campo nulo R(E).

Esse tipo de dicroismo estabelece-se imediatamente a -
pos a aplicagdo do campo magnético, uma vez que dndepende da tempe
ratura da amostra; e por essa razao e denominado "dicroismo circu-
lar diamagnético",

1.3 Efeito Paramagnético

Consideremos agora o exemplo mostrado na Fig.1.1(b).
Embora as probabilidades de transigio para luz ot e 07 a partir
dos sub-niveis [f+1> e |f-1> para o nivel exitado, continuem i -
guais; o mesmo n3o acontece com as respectivas populacdes w' e w
Deste modo AK(E)=1/2(w'-m+)K(E) ~ gBH/kT K(E) (para kT<<gBH).

0 dicroismo agora, depende das populagdes dos sub-ni-
veis magneticos, do estado fundamental, Isto &, somente aparece
quando ele for degenerado. Este e o chamado "efeito paramagnetico"



ou de populacao, Depende fortemente da temperatura e nao aparece
imediatamente apos a aplicagao de Ho’ e sim com uma constante de
tempo T1 (tempo de relaxacao spin-rede) com a qual se estabelece
uma distribuicdo Boltzman de equilibrio para o estado fundamental.

Em geral, a aplicacao de um campo magnetico da lugar
simultaneamente aos dois tipos de efeitos: o paramagnético (nor -
malmente, varia com 1/T para temperaturas de He 1Tquido) e o dia-
magnético independente de T.

Experimentalmente € possivel separa-los de varios mo-
dos, sendo particularmente simples quando o nivel fundamental &
um dubleto de Kramers (€ o caso dos centros F em halogenetos alca
linos). '

1.4 Medida da contribuic3o diamagnetica do DCM

Geralmente e a Unica parcela dominante em altas tempe
raturas (temperaturas de N2 17quido ou maiores). Em baixas tempe-
raturas poderia ser medida (6):

1) Medindo-se o DCM em campo nulo e posteriormente em
campo Ho’ equalizando-se as populacoes dos sub-nfveis Zeeman do es
tado fundamental de algum modo, como por exemplo: irradiando-se a
amostra com microondas num campo Ho ressonante;

2) Como anteriormente, porem equalizando-se as popula
coes wh e w por meio de bombeio O0tico a ser discutido posterior -
mente;

3) Quando o tempo de relaxacao spin-rede for muito
longo, procede~se como em (i), isto e, mede-se o DCM para A=0 e de
pois para ﬁsﬁo bem antes que se termalize 0 sistema de spins.

1.5 Contribuicao paramagnetica do DCM

Como ja dissemos, e a Unica predominante em temperatu
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ras de He 17quido, uma vez que &, em geral, proporcional a 1/T.

Sua medida pode ser feita medindo-se o DCM com as popu_
lagoes dos sub-niveis de estado fundamental equalizados, e poste -
riormente com as populacOes daqueles sub-niveis em equilibrio ter-
mico com a rede (w+#w')(6)

—

1.6 Medidas de tempos de relaxacao spin-rede

0 DCM paramagnetico, dominante em temperaturas de He
17quido, e dependendo (para um dado campo Ho) das populagoes dos
sub-nTveis Zeeman do estado fundamental de um centro paramagnético,

tem sido ultimamente wutilizado para medidas nao ressonantes de
T](3)’(8)'(9)’(10)’(]]) dacueles estados.

1.7

No CapTtulo III sera discutido o uso dessa técnica pa-
ra medidas de T] em centros F nos halogenetos alcalinos.

E no Apendice I, apresentamos uma descrigao resumida
do DCM e rotacao de Faraday sob os pontos de vista macroscopico e
microscopicos.

CAPITULO II
TECNICAS EXPERIMENTAIS PARA MEDIDAS DO DCM

II.1 Principios do metodo

. - t =
As intensidades IO e I” para luz ¢ incidente e trans~-
mitidas, paralelamente a Ho’ atraves de uma amostra paramagnetica
sao relacionadas pela expressao:

+ = +
"= 1, exp|-a(E,o )zo( (11.1)



- . - .
onde z e a espessura da amostra, e os a(E,c”) s3ao os respectivos

coeficientes de absorgao para luz o ou o e para dada energia E=
“hw do foton incidente.

a(E,of) = 29 x*(E) -

2E
c .hC

t

K* (E) (11.2)

como pode-se ver no Apendice I.

Como o DCM AK=K"(E)-K™(E) nio & medido diretamente ,
definiremos o que doravante chamaremos de “sinal de DCM", S, o
qual, como veremos, e uma grandeza experimentalmente mensuravel:

. - (8)
¢ . 2(I"- 17 al (I1.3)

it e I

com Al=(I7-17)

T-1 (17+17)
2
Usando-se (II.2) em (II.3) e expandindo-se as exponen
N l
ciais poderemos escrever:

= -(a+-a')£= - — z_AK (I11.83)

Em geral, a medida de S & feita dinamicamente, isto e,
modulando-se a polarizagao da luz incidente na amostra (desde ot
até o~) e detetando-se sincronamente as intensidades IT e I~ trans-
mitidas pela amostra.

A modulagao da polarizagao da luz pode ser feita atra-
ves de varios arranjos experimentais(7)’(]2). Neste trabalho utili-
zou-se o metodo foto-elastico desenvolvido por Baldacchini e Molle-

13)

nauer( e posteriormente pelos autores da referencia (14), como

descreveremos a sequir.

¥ K expansao e valida sempre que ol<<l ou seja 2E/hc AK<<]
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11.2 Modulador foto-elastico da polarizacao da luz

A Fig.II.1 mostra o esquema de um modulador foto-elig_
tico constituido por um bloco de quartzo fundido, oticamente iso -
tropico, atraves do qual passa o feixe de luz; ao qual & colado a
um transdutor piezoeletrico tambem de quartzo.

0 conjunto & dimensionado de tal forma que possa osci-
lar num modo ressonante axial (direcdo X) com frequencia w°=50Kc/s;
possuindo desta forma alto fator de qualidade Q.

Uma voltagem senoidal com amplitude Vo’ aplicada ao
transdutor, induz uma tensao elastica segundo a direg3o x a qual
por sua vez cria uma birrefringéncia otica (tambem harmonica) no
modulador dada por

5= 219 p cosu t (11.5)

A

onde d & a espessura da lamina,A o comprimento de onda da luz e P,
uma constante proporcional a QVO. Ent3do poderemos escrever

- 8= A coswot com A=A(VO/A) (11.6)

11.3 Modulacao da polarizacao da luz

De acordo com a Fig.,II.1, o campo eletrico da luz 1i-
nearmente polarizada incidindo na lamina foto-elastica, pode ser
descrito pela parte real de

Apos a passagem pela lamina, as componentes Ex e fy es_
tarao defasadas de ¢(t); e o campo eletrico resultante sera:

- ;% (x el (kzout), 5 oilkz-ut+e(t))y (11.8)
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0 mesmo, descrito em termos das bases circulares:

- -

mi _ Xtiy ei(kz-wt) (11.9)
sera V2
€S=A+(t)w+ + A (). (11.10)
onde os
E .
AL(t) = ;3 (11 el (%) (I1.11)
- 2

s3o as amplitudes das componentes circuiares da luz que incidira
na amostra e cujas intensidades sao dadas por

g

—|1tsen¢(t) | (I1.12)
2

#t

+
onde ¢(t), sendo proporcional a birrefringencia 6 , sera da forma

d(t) = ¢ COSth (11.13)

A polarizacao da luz sendo entao modulada simetrica -
mente, as intensidades Iz(t) tambem poderao ser descritas por
I

(t) = -2 (1=

;~ ) a, cosnwot) (I1.14)

neo8

1

onde w, € a frequencia do modulador,

De (II.12), {i1.13) e (II.14), os coeficientes a da

serie de Fourier poderao ser calculados em fungao da amplitude ¢,
de modulagao:

2 = 8p0,1(05) = (-1)7 2050,,(¢,) (11.15)

com s=0,1,..0u seja, na serie (II.14) aparecerao somente oS a ?m

n
pares.
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I1.4 Medida do dicroismo circular

Apo$§ a transmissdao pela amostra, as intensidades das
componentes circulares da luz incidente, isto e, I:(t) e I;(t) R
descritas por (II.14), terdo amplitudes 1" e 17 diferentes e se -
rao dadas por

I+

15(t) =4 (1 + 5 a_ cosnu.t) (11.16)
2 n=1 " 0

A intensidade resultante no detetor sera a soma das
intensidades transmitidas, isto e,

I(t) = 1T (t)+I7(t) ou-
+ oo + .=
I(t) = 1 +0 1 -1 b) a cosnw,t (IT.17)
2 2 n=1

Em nossas experiencias, a intensidade I(t) da luz trans
mitida e detetada por uma fotomultiplicadora. Um circuito de reali-
mentagao, operando na fonte de alta tensio, controla o ganho daque
Ta de modo a manter constante o valor medio, Vpe» da voltagem Va(t)
atraves da resistencia R, de anodo a qual & o analogo de I(t).

0 tempo de resposta daquela realimentacdo @ feito sufi
cientemente lento de modo a ndo atenuar a componente alternada V
de Va(t). (Ver Fig.I1.3)

Usando-se um amplificador sensivel a fase, ("Lock-in
Amplifier") poderemos medir a amplitude da n-ésima componente AC
de (I1I1.17).

A leitura do "Lock-in", L, estara ent3o relacionada
com o sinal de DCM, S, definido em (II.4) pela relagido:

AC

Lv2

S = 2 (11.18)

vDCan

Desta maneira, a medida absoluta do DCM requer o conhecimento de
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a_.

" 0 modo usual de se operar o Lock-in & sintoniza-lo na

 frequencia fundamental de (II.17), isto e, para n=1 ou seja:
31(¢°)=2J](¢0).

A dependencia de a, com a amplitude de modulag3ao @ mos
trada na Fig.II1.2. Note-se que o maximo de ay e 1,16 e ocorre apos
o valor de ¢o=n/2.

Como ja vimos de (II.6), a amplitude de modulagao L
e proporcional a VO/A; onde a amplitude Vo da voltagem aplicada ao
transdutor & lida diretamente no "dial" do oscilador que alimenta a
lamina foto-elastica.

A calibragdo de ¢0 contra V0 pode ser feita, para cada
A, interpondo-se um polarizador circular para esse comprimento de
onda entre a lamina foto-elastica e o detetor.

Com esse arranjo, a expressao para a luz transmitida,
obtida de (11.17), sera

I 1

I(t)= =< + ==
2 2 n

™8

W
: an cosn Ot

e a leitura do "Lock-in" dara facilmente o valor de 2, (a1=L4UVDC)
para qualquer amplitude de modulagdo ¢y

Uma familia de curvas a](Vo,k) para cada A podera ser
feita experimentalmente, e com elas obtidos graficos V0=Vo(k) para
cada amplitude de modulagao % desejada.

Para medidas absolutas de DCM, @ mais conveniente um
valor proximo de w/2 para ¢ , 0 que correspondera ay; ~ 1.

| Experimentalmente, o espectro de DCM e obtido regis -

trando-se a leitura L do "Lock-in", E desejavel entao que o sinal
de DCM, S, seja linear com L, ou seja, 3y devera permanecer cons -
tante,

Para isso & necessario ajustarsse continuamente a lei-
tura do dial do oscilador (Vo) (um "helipot") a medida que o compri
mento de onda da luz (A) varie; de tal forma que a amplitude de mo-
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dulagao ¢° permanega constante. 0 grafico V0=VO(A) para ¢o= cons -
tante citado anteriormente, permitira aquele controle.

I1.5 Arranjo experimental para medidas de DCM

A Fig,II.3 mostra o arranjo experimental utilizado nas
medidas de DCM., Seus principais componentes sio descritos a seguir:
Fonte de luz

A fonte de luz (nao mostrada na figura) que alimenta o
monocromador, e uma fonte ORIEL, composta de uma lampada de arco
de X de 150watts, lente colimadora, um filtro de agua (de compri-
mento 10cm) e outro, de vidro ("Long Pass") para absorver as radi-
acoes ultra violetas do espectro. 0 feixe de luz e em sequida foca
1izado em um pequeno furo de ~0.5mm de diametro, feito em uma fo -
lha de aluminio e colada sobre a fenda de entrada do monocromador,

Monocromador

E um, Jarrell-Ash de 0,50m de distancia focal, eperan-
do de 20002 a 10.000R com uma rede de 1200 tragos por cm, e uma dis
persao da ordem de‘1OR/mm.

A imagem do pequeno furo sobre a fenda de entrada, e
focalizada sobre a fenda de saida do monocromador, onde tambem es-
ta o foco da lente L colimadora do feixe de luz de medida,

Modulador foto-elastico

Uma unidade comercial (Morvue Electronic System), acio
nada por um oscilador de 50Kc/s, modula o estado de polarizagao do
feixe proveniente do monocromador, da maneira ja descrita anterior_
mente.

A amplitude de modulac3dao pode ser ajustada de modo que
a polarizagao da luz varie entre circular a direita o e circular a
esquerda o .
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Sistema eriogenico e campo magnetico

Ser3ao descritos especificamente para cada tipo de expe
riencia descritas nos capitulos sequintes.

A intensidade de luz transmitida pela amostra A e detec
tada por uma fotomultiplicadora EMI 9558(C8B.

A componente AC da corrente de anodo & detectada pelo
amplificador sensivel a fase, PAR 128A e finalmente graficada por

um registrador y-t Rikadenki.

A fim de se evitar variagOes do sinal de DCM causadas
por ruidos de baixa frequencia (como por exemplo, flutuagoes de in
tensidade da lampada de Xa,); ou ent3o, outras variacdes causadas pe
la dependencia com A da luminosidade dz fonte de luz, da refletivi-
dade da rede de difragao, do ganho da fotomultipiicadora etc., a
componente Idc da corrente de anodo @ estabilizada por um circuito
de realimentag3do adaptado 2 fonte de Alta voltagem Keithley, modelo
246 que alimenta a fotomuitiplicadora.

No sistema atual, aquela corrente pode ser estabilizada
para oS seguintes valores: Idc=0,95uﬁ, 4,8uA e 10,5uA.
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CAPTITULO 111

MEDIDAS DE TEMPOS DE RELAXAGAO SPIN-REDE
EM CENTROS F EM HALOGENETOS ALCALINOS

ITI.1 Introducgao

Devido a alta transparéncia na regiio do espectro vi-
sivel, os halogenetos alcalinos siao adequados ao estudo dos cen -
tros de cor.

Em particular o centro F e o mais estudado nesses sais.

0 modelo atualmente mais aceito para o mesmo, proposto
por Boer (1937), consiste num eletron preso a uma vacancia de um
Ton halogeno, como ilustra a Fig.III.1 para sais com estrutura do
tipo NaCl e CsC1,

De acordo com esse modelo, o eletron F esta sujeito a
um potencial V(r) com simetria Oh’ possuindc um esquema de niveis
de energia tambem visto na mesma figura.

Medidas de absorgao Ootica, ressonancia paramagnetica e
lTetronica (EPR), ENDOR, Dicroismo Circular Magnetico (DCM) tem con
firmado a validade desse modelo.

Um estudo mais detalhado dos centros F encontra-se nas
referencias: Schulman, J.H. and Compton,D.W.(]S), Markham,J.J.(TG),
Fowler,W.B.(17) o pick,n.(18)

Atualmente ha um crescente interesse no conhecimento
dos tempos de relaxagao spin-rede (T]) de impurezas paramagneticas
em solidos tendo em vista a possTvel aplicacdo desses sistemas em
"lasers" e "masers",

0 centro F em halogenetos alcalinos continua sendo ob-
jeto desse tipo de estudo; particularmente, o seu estado fundamen-
tal (15,251/2) que & um par de Kramers.

As primeiras medidas de T] em centros F foram feitas
com tecnicas de microondas (EPR) e os resultados obtidos por vari-
os autores foram bastante discrepantes (como se pode ver na Tabela
I da ref.(19)).
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Nesse tipo de experiencia, & necessaria uma considera
vel densidade de centros (~10]8/cm3) a fim de se obter boa rela -
¢ao sinal/ruido.

Para concentragbes desta ordem, comega haver formacgao
de aglomerados de centros e interacao entre os mesmos; fazendo com
que novos mecanismos de relaxagao tornem-se eficientes particu -
larmente em campos magnéticos baixos(zo).

Esse inconveniente introduz uma limitagac na medida
do tempo de relaxacao intrinseco do centro F inconveniente esse
superado pela utilizagao de amostras com baixas concentragoes
(101%a 1016,¢n3y,

Uma outra dificuldade experimental consiste em se veri
ficar a dependencia de T1 com H; embora issc possa ser feito para
o dominio de H no qual os tempos T1 sejam longos.

Apesar de todas essas dificuldades, devemos destacar o
trabalho dos autores da ref,(20) no qual apresentam medidas consi-
deradas razoaveis para T1 em centros F em KC1, usando tecnicas de
EPR. _

Por essas razoes, ao contrario das tecnicas de EPR, as
tecnicas magneto-oticas revelaram-se particularmente vantajosas pa_
ra os centros F ou seja:

a) Nao sendo ressonantes, permitem medidas de T1 em
campos de qualquer intensidade;
b) Possuindo sensibilidade alta, permite medidas de T

1
para concentragoes de centros F da ordem de 1015/cm3

ou talvez me-
nores, e desta forma, tempos de relaxacdo intrinsecos poderao ser
medidos em campos baixos.

Medidas magneto-oticas mais recentes de T] em centros
F nos halogenetos alcalinos podem ser encontradas nas referencias

(8), (21) e (22).

I11.2 Medidas magneto-oticas de T] em centros F: Principios basicos

Seja uma amostra contendo N centros paramagnéticos com
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spin $=1/2. 0 sistema de equagdes que rege a evolugao temporal das
populagoes dos dois niveis Zeeman do estado fundamental s3o:

n_o=n,_ W, - onW (111.1)

onde n, e a populacao do estado com MS=+1/2 e energia E+=+1/Zg+h e
n_ aquela correspondente aos estados com MS=-1/2 e energia E_ =
= -1/2g9 H.

+=- + - ”
queles estados devidas interacao dos spins eletronicos com as vi
bragoes da rede. Quando a amostra se encontra em equilibrio termi-
co com a rede, as equagoes (III.1) ficam:

W,_ e W__ S3o as probabilidades de trarsicio entre a -
a

N W
O sl (II1.2)
N, W_,

onde N e N_ s3ao as populacSes de equilibrio térmico.

Chamando-se n+(0) e n_(0) as populagGes no instante t=
=0, e tendo em vista que n,tn_=N_+N_=N, o sistema de equagBes (III.1)
e (ITI.2) tera a solugao:

(ny=n_)={(n (0)-n_(0))-(N,-N_)}e "/ T1 4(N -N_) (111.3)

com T] =W, + W . (I11.4)

Isto &, uma vez removida do equilibrio térmico, a dife-
renca de populagdes dos dois sub-nTveis Zeeman, se recuperara, ou
melhor, atingira seu valor de equilibrio (N,-N_) com um tempo ca -
racteristico T1 (tempo de relaxagdao spin-rede).

Note-se que a equacgao (3) & concordante com aquela ob-
tida atraves das equacdes fenomenologicas de Bloch para a magnetiza

Gao Mz da amostra(]g), uma vez que Mz e proporcional a (n+-n_). Des
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ta maneira, T1 representa o mesmo parametro nos dois casos. Ou se
ja, quando medimos a magnetizagao MZ da amostra, tambem medimos a
polarizagdo eletronica Pe do estado fundamental dos centros F de-
finida por:

P = (I11.5)

Em termos de sua dependencia com Pe’ o sinal S do DCM
pode ser dividido nas suas duas componentes(])

S =Sy (Pg) + Sy(H) (I111.6)
onde os Tndices p e d referem-se as componentes para e diamagneti-
cas respectivamente,

A separacgao de S nas duas parcelas citadas, vem do fa-
to de se poder por o coeficiente de absorgao k(ct) na forma k(c*)e
kp(o™)+kg(o®).

A componente diamagnetica estd relacionada diretamente
com os "splitting" Zeeman e as probabilidades de transicao entre
nTveis sendo geralmente linear com H,

No entanto, para lPe|=1 (1sto &, n">>n* 0 que se di em
temperaturas baixas), a contribuicdo paramagnetica S_ serd dominan
tel2)s(4) -

p

Em termos das populagbes dos sub-nTveis do estado funda
mental, pode-se escrever para kp(ct):

k. ( t + o1 = .t 4 (19) % + e

p(c Y = fla(o”,+)+f ol(o7,=) onde a(o”,+) e f sao

o coeficiente de absor¢3o e a populagdo relativa do sub-nivel
p1/2> e a(c*.-) e f~ s3o as quantidades correspondentes ao sub-n7-
vel |=1/2> .

Sendo o0 estado fundamental um par de Kramers

alo¥,+) = ale”,-)za e
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a(c’,=) = a(c”.+)za

Deste modo, a expressdao para a parte paramagnetica do DCM, tendo
em vista (II.4), ficar(®)

sp00) = & .

1}
—
Q
]
Q
1
©

(111.7)

ou

i
~
~

S,00) = K P,

onde K depende do comprimento de onda (ou energia) do foton, espes
sura da amostra e a concentragao de centros F, K dependera, atra-
vés de (@ T-d), tamb8m do desdobramento spin-orbita 2(23) como
mostra qualitativamente a Fig.III.1,.

A expressao (III.7) mostra claramente que, uma vez a =
fastada a polarizagiao eletronicamente seu valor de equilibrio, a
medida de S e adequada para seguir a recuperacio da mesma, e desta
forma T] sera facilmente medido.

Uma maneira possivel para se afastar Pe de seu valor
de equilibrio consiste no bombeio Gtico da amostra a quel discuti-
remos brevemente.

Bombeio otico

0 ciclo de bombeic otico, esquematizado na Fig.III.2
consiste de quatro processos(24)

1) absorcao de um foton, passando o centro F para um
estado exitado;

2) decaimento nao radioativo para um estado exitado
relaxado (EER);

3) decaimento luminescente do EER para o estado fun-
damental n3o relaxado;

4) decaimento nao radiocativo para o estado fundamental
relaxado.
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A memoria de spin de um ciclo de bombeio dtico & geral
mente descrita pelo parametro ¢ que & a fragao de spin que sofrem
transigao entre spin * e spin ¥ em um tnico ciclo.

As principais contribuigbGes para € sao:

1) €4 representa o grau de "mistura de spin" nos esta
dos exitados;

2) & € a contribuigdo devida ao decaimento ndo radio
ativo para um estado exitado relaxado;

3) €4 grande mistura de spin no estado exitado relaxa
do;

4) €4 contribuicao devide ao sequndo processo de decai
mento nao radioativo.

Desse modo, € sera dado por:

(1-e)=(1-€9)(1-€5)(1-e5)(1-4)

e, para e<<1:
EXE +E,TESHE, (I11-8)

Nesta soma, €, sera desprezivel porque o mecanismo de acoplamento
spin-rede e pouco eficiente para o estado fundamental (tipo S). Com
€g possivelmente pequeno comparado a ey+ep, tem-se:

€xeq +e, (e<<1) (111.9)

0 problema da memoria de spins esta discutido com mais detalhes na
referencia (24). t

Os autores da mesma referéncia encontram, para a polari
zagao do estado fundamental em equilibrio dinamico, a sequinte ex -
pressao:



dn
E:— = e Mot W_ng - Won_ o+ (1-€) Won_ + eW,n,
dn,
3 = v Dy * W . on_+ W, + (1-e) Wn, + eW_n_
t
n,-n_ -tgh (gBH/lkT)Ep/Tl + (n+-n-')5
N Tp/T1 + 1
estados
'y exitados
eW_
(1-e) W,
w+
w_
eW,
(1-e)w_
n
— l * |+1/2>
_, W, n_
) Y { [-1/2>

Fig.III.?2
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n,-n_ (n,-n_) _~tgh(ggH/2kT)T /T
I A p 1 (I11.10)
N Tp/T1 + 1

_" -" (n+-n_)s €(w+-w-),(*)
com T] = W, +W : Tp = e(w++w_) e - = T'T
p

Desta maneira, a polarizacao Pe alcancada pelo bombeio
0tico dependerda dos sequintes fatores:

a) UDliferenca de probabilidades de absorcao W, -W_, isto
e, 0 bombeio sera mais efetivo quando ocorrer apenas uma das transi
-~ . . + -
coes, Por exemplo: iluminarem-se os centros F com luz o ou g ;

b) Intensidade da radiac3o incidente;
c) Memdoria de spins. Se a memoria de spins e , fosse nu
la, n3ao haveria bombeio otico;

d) Tempo de relaxacao Ty. Quanto maior for Ty (tempo
de relaxagao) mais efetivo sera o bombeio otico.

IT1.3 Tempo de relaxacao spin-rede do ponto de vista microscopico:
Conceitos basicos

A hamiltoniana que descreve o sistema formado pelos e1§
trons F interagindo com as vibracdes da rede pode ser descrita como
uma parte; Hez s que pode depender das coordenadas do elétron F ,
bem como das coordenadas dos ions vizinhos; e outra, HR, que descrg_
ve somente as vibracoes da rede.

Ou seja:

(*) A Fig.IIT.2 ilustra as definicoes de W, e W_
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pode ser escrito como(19):

= HotHyta1tHgotHHpgsthgs (I11.11)

descreve as interagoes nao dependentes das coor-
denadas dos Jons vizinhos e do spin eletronico.

? e V; e o potencial do campo cristalino.

§ Ej?jg € a interagdo spin-orbita.

? gH. (£,+2%) & a interagio Zeeman.

pAy T8 .Br.j_g [e(ri'Fi;f'%) - (1,.9)] %

interagao hiperfina do eletron F com os spins
nucleares dos ijons vizinhos.

C. i .
J l J - - . ~
z :Tg [3 - (§j.§)] e a interagao
J

dipolar com os eletrons dos centros F vizinhos.

uma das parcelas cima, pode ser escrita como uma

parte dependente apenas das posicoes de equilibrio dos ions da re-
de, e uma restante que dependera dos deslocamentos dos ions a par-
tir de suas posigOes de equilibrio (e portanto das vibragGes da re_

de).

Desta forma, poderemos escrever formalmente a hamilto-
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niana do sistema spins+rede na forma:
Ho= (Hg + Hp) + Hy o (111,12}

onde H, € a parte de Hop Que descreve os estados do eletron F com
a rede em repouso. 0s estados da rede, descrita por HR, sao dados
pelos numeros de ocupagao n(vkj) de fonons com energia hvkj’ Tndi-
ce de polarizagio j e vetor de onda K.

Em H1‘nt -
dependem dos deslocamentos U, dos m Tons vizinhos ao centro F a
partir das posigoes de equilibrio dos mesmos (rede em repouso), e
que ligarao estadcs com diferentes m_. Ou seja, todos os mecanis -
mos responsaveis pela relaxacao.

Por exemplo: se admitimos ser a interagdo hiperfina o

estdo incluidas todas as parcelas de H,, que

Unico mecanismo importante no processo de relaxagao spin-rede, en-
tao: Hint(t)*ths—Hﬁfs onde Hﬁfs seria aquela interagao para os
jons da rede em suas posigoes de equilibrio.

Em geral, esta«se interessado no comportamento de T1
para o centro F isolado (comportamento intrinseco), e deste modo ,
a interacao Hes nao sera incluTda em H, :

0 inverso do tempo de relaxagao, T; =(W,_+W_.), & obti
do fazendo-se uma media estatistica das probabilidades de transi -
¢do por unidade de tempo P__ e ?_+.

P,_ou P_+ pode ser calculado por meio da regra de ouro

+
de Fermi:

P,=

T 27
DL gy

a>|? §(E,-E,) (111.13)
onde os estados |a> e |b> s3ao auto-estados de He+HR para 0S quais
o numero quantico m, muda de m =£1/2>m = +1/2.

Para isso, o que geralmente se faz e expandir-sefﬁnt(t)
em uma serie de potencias dos deslocamentos, GZm' dos m Fons vizi-
nhos ao centro F, relativos ao centro da vacancia. Ou seja, chaman
do-se ;lo e Fgm as posigdes de equilibrio do centro da vacancia e
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dos m-ésimos Jons vizinhos, e 32 e ﬁm os respectivos deslocamentos,
tem-se Ezm=3z-ﬁm. Os 3£m podem ser escritos na forma usual, isto e,
em termos dos operadores, j ¢© atj, de criacdo e destruigao de fo-
nons,

Desta maneira, os processos de relaxagao serao classifi
cados segundo o numero de fonons da rede que interveem no mesmo; ou
seja, segundo a escolha do termo na expansao de Hint(t) e da ordem
do calculo de perturbagdes sobre o mesmo. A cada processo de relaxa
¢ao corresponde uma diferente dependencia com a temperatura T; sen-

do os mais importantes os seguintes:

1) Processo Direto:- Correspondeste 3 absorcao ou a e-
missao de um Gnico fonon com energia hvkj=tg8H, como esta esquemati
zado na Fig.IIl.3a.

- -~ .
Esse processo conduz, para T1 , uma dependencia com T e

H da forma

T']'1= A H3 coth IBH
2KT

onde o fator A, sendo independente de T, depende da parte de spin e
podera depender de H.

2) Processo Raman:- Neste processo, esquematizado na
Fig.II11.3b, @ criado um fonon com energia hv'+.j. e destruido outro
com energia hvkj, tal que hvﬁj'hvf'j'=thH‘

Praticamente, quase todos os fonons do espectro partici_
parao da relaxagao.

Para T<<eD este processo da uma dependencia com T para

T;1 da forma

T; =BT (111,15)

A dependencia de B com H dependera particularmente da na

tureza de H e do estado fundamental.

int
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3) Processo Orbach(zs):- E um processo tambem envolven

do dois fonons. Suponha-se um Ton magnetico possuindo um conjunto
de niveis como indicado na Fig.IIl.4, onde o estado fundamental & ,
por exemplo, um par de Kramers, e o terceiro estado exitado lc> com
energia EC<KeD.

E possivel para o Ton, por exemplo, no estado |[b> absor
ver um fonon e passar ao estado exitado |c> e, em seguida, decair
para o estado |a>.

Esse processo podera conduzir uma relaxagdo mais rapida
que a passagem direta do estado |a> para o |b> ; e conduz uma depen
dencia de T, com T da forma:

17! <Lexp(a/kT) - 1] (111.16)

0 que o distingue de ou*ros processos. Nao foi observado para os
centros F.

Para cada processo referido acima, um ou mais mecanis -
mos microscopicos poderao ser eficientes na relaxagao:

1) Mecanismo de Kronig e Van Vleck(as)
Provem da modulagao do campo cristalino pelas vibragoes

da rede. E o mais importante para a maijoria das impurezas,

Esse mecanismo e pouco eficiente para os centros F por-
que o elemento de matriz do-campo cristalino entre os sub-niveis do
estado fundamental (1s, 25”2) seria nulo,

No entanto, a interacgdo HSo e HZ podem misturar dobletes
Kramers de estados exitados com aqueles do estado fundamental,

Essa mistura permitird elemento de matriz nao nulo entre
0s sub-niveis do estado fundamental, em primeira ordem de perturba =
cao, proporcional a H ou seja uma probabilidade de transicao propor-
cional a H2.

Para o processo direto, a dependencia de T;‘ com H & da
forma:
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2) Relaxacao via modulacdo da interacao hiperfina

E o mecanismo mais eficiente para a relaxagao nos cen -
tros F nos halogenetos alcalinos a baixas temperaturas e campos me
nores que 20.00065(8).

A contribuigao devida ao termo de contato de Fermi & a
mais importante nesse mecanismo. :

Para o processo direto, a dependencia de T1 com He T

e do tipo

T2V = A K3 coth 28H (I11.18)

! 2kT

3) Relaxacao via interacdao dipolar entre centros

As vibragoes da rede podem modular a interagao dipolar
HSS entre pares de centros F, atraves da separacao i3 entre os mes
mos.

Esse mecanismo & eficiente em campos magneticos baixos e
para altas concentragées de centros F.
A dependencia de T{] com H e T e similar a expressao
(I11.18), porem a constante A depender3d do quadrado da concentragao
de centros F da amostra,
: A tabela a seguir mostra, resumidamente, a dependencia

de T] com H e T para os diversos processos e mecanismos.

< Kronig e Van (26)
Proces, Vieck 26) HFS Waller
Direto $(£2)H5cotthH/2kT A(vz)H3cotthH/2kT A(nz)H3cotthH/2kT

la,ordem
Raman A(gz) H2T7 A(vz) 17/ A(n2) T/

2a.ordem A(£4) 19

Nela, £ ea interagdo spin-orbita, v & a constante de in-
teracdo hiperfina em unidades de frequencia e n & a concentracio de
centros na amostra,.



-33-

I11.4 Medidas magneto-oticas de T1 em centros F nos halogenetos
de Na e Cs e em KBr

Recentemente, H.Panepucci e Mo]1enauer(8) estudaram o
comportamento de T; com campos magneticos ate 50KGs e a tempera -
tura de 1,8°K, para os halogenetos de potassio: KC1, KBr e KI; e
obtiveram resultados experimentais que estao de acordo com a expres

sao:

171 = (A w348 H%) cotn L8 (111.19)
] 2kT

Para o primeiro termo de (III,19) aqueles autores apre-
sentaram pela primeira vez um calculo detalhado de T{] baseado num
modelo no qual a modulagao da interacao hiperfina isotropica:

% A Tm.g, do eletron F se da predominantemente com as duas primei
ras camadas de ions vizinhos.

E mostram tambem que, em campos altos {maiores que
20KGs, o mecanismo do tipo Kronig-Van Vlieck e importante.

Com aquela teoria, explicam o comportamento de T;] com
respeito as propriedades magn@ticas dos variocs Tons holdgenos dps
sais estudados, e obtiveram boa concordancia entre os valores teo -
ricos e experimentais para os coeficientes A.

Como aquela teoria tambem prediz a dependéncia de T;1
com respeito as propriedades magnéticas dos Jons alcalinos, um dos
objetivos desse trabalho foi a verificacao da validade da mesma pa-

ra outros sais que nao, os de potassio, ou sejam: NaBr e NaCl; in-
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cluindo-se tambem aqueles outros gue possuem diferente estrutura ,
tais como os halogenetos de Cs: CsCl e CsBr, -
Outro objetivo deste trabalho, consistiu na verifica -
¢do da dependencia, com a temperatura, do tempo de relaxagao spin-
rede de centros F em KBr no intervalo de 6 a 15°K.
Os dados experimentais obtidos estao de acordo com a
expressao

prevista pela teoria desenvolvida na ref.(21).

A mesma teoria mostra que a interagao hiperfina ainda
€ o principal mecanismo responsavel pelo termo T7, dominante na re
laxagao, para a qual o processo Raman & o mais importante.

ITI.5 Medidas de T, a temperaturas de He 17quido, He 17quido bom-
beado e no intervalo de 6 a 15°K:

Parte Experimental

a) Campo magnetico e sistema criogenico

Os campos magneticos eram obtidos por meio de um pe -
queno solendoide supercondutor (Fig.III.5) de Nb-25%Zr, adaptado a
um criostato de imersao Janis Research Co. modelo DT com janelas
oticas.
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oco / N
| Equcadm
| 0Co
Bobing Amostra
supercondutora

Fig.III.5 Solendide supercondutor.
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Cs Cl T
H =12 KG
T =18°K

5900 A A

DCM (unidades arbitrarias )

Fig.III.6 Dicroismo circular magneético dos centros F em CsCl.
As setas assinalam os comprimentos de onda mais a -
propriados para luz monitora.
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Para alimenta-lo, foram utilizadas fontes de corrente
HP 62648 e ORIEL 6128. A corrente era medida utilizando-se resis -
tencias padroes de 1073q e 10720,

As amostras, com forma cilindrica de 6mm de diametro e
aproximadamente 4mm de espessura, eram colocadas no centro do sole-
noide por meio de dois espagadores cilindricos ocos.

A majoria das medidas de T] foram feitas a 1,8°K que
era a temperatura mais baixa atingida pelo rosso sistema de bombeio
de helio, e cuja leitura era feita por intermédio da pressao do va
por de He lida num manometro Wallance e Tierman 0-20mm Hg.

As medidas de T1 foram feitas registrando-se o sinal de
DCM ap0s uma magnetizagao transiente da amostra.

Esta pode ser feita ou por (a) um pulso de luz de alta
intensidade, polarizada circularmente, propagandc-se ao longo do
campo magnetico H; (b) termalizando-se a amostra em campo muito al-
to (ou muito baixo), e ent3ao passando-o a um valor final desejado,

Este Gltimo meétodo foi utilizado em todas as medidas ,
uma vez que o pequeno solenoide pode ser energizado até seu campo
maximo de 17KGs em um tempo (<lseg.) muito menor que T1.

Uma recuperacao exponencial do sinal de DCM foi sempre
observada.

A fim de se encontrar o melhor comprimento de onda para
o feixe de luz de medida, o sinal de DCM era registrado versus com-
primento de onda A como esta indicado na Fig.IlI.6 para centros F
em CsCTl,

0 diagrama em blocos do arranjo experimental utilizado,
ja descrito anteriormente, esta mostrado na Fig.II.3,

b} Medidas de T] em funcao da temperatura entre 6 e

15°K para centros F em KBr
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0 arranjo experimental para essas medidas, visto na
Fig.III.7, @ similar ao descrito anteriormente. Devido ao fato de
se medir temperaturas acima de He 1iquido, a bobina superconduto-
ra foi trocada por um ima@ com nucleo de ferro (Ealing) cujas pe -
¢as polares eram furadas a fim de permitir a passagem de luz para
lelamente a A. 0 maximo campo possivel era ~2000Gs. A amostra de
KBr usada, de 10x7x2mm e envolvida em folha de Indio (deixando-se
descoberta apenas a regiao a ser iluminada), era presa a extremi-
dade do dedo frio (Fig.III.8) de um criostato Janis Research Co.
provisto de janelas oticas.

Uma resistencia calafetora de Ni-Cr de 2000, enrolada
no suporte da amostra, permitia a variacao da temperatura da mes -
ma.

0 termometro utilizado era uma resisténcia Allen Bradley
de carvao de 100Q, previamente calibrada contra a pressao de vapor
do He para 4,2°K e temperaturas inferiores.

A extrapolacao foi feita com a formula

_JogR a,%a, lTogR + 2, 1092R (27)
T 0

pelo metodo dos minimos quadrados.

0 metodo descrito anteriormente para perturbar a magne
tizagao de equilibrio (variagdao rapida do campo), & agora imprati-
cavel,

Por essa razao o bombeio dtico, ja discutido nc item
anterior foi utilizado:

Para a amostra de centros F em KBr, a potencia necessa
ria para o bombeio Otico foi obtida utilizando-se a raia amarela
(Ap=58003) do Hg a qual esta proxima a um dos maximos do sinal de
DCM,

A fonte de luz era uma lampada de arco de alta pressao
de 500W, com um filtro de interferencia 8entrado em A_. Um outro fil
tro de interferencia centrado em Am=6328A, colocado em frente a fo
tomultiplicadora., permitia a passagem do feixe de medida e impe -
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resistdncia

Fig.III.8 Suporte para amostras.
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dia a entrada da luz de bombeio.

Esta, depois de refletida em um pequeno espelho meta-
lico, era polarizada circularmente e a seguir focalizada na amos-
tra durante curto intervalo de tempo.

A saida do amplificador (PAR) era ligada a um multica
nal,

0 mecanismo de bombeio, sendo sincrenizado ao multica
nal, permitia varias repeticOes de uma mesma experiencia eliminan
do-se quase totalmente o ruido eletronico que acompanhava o sinal
de DCM o qualbera registrado a seguir.

Estes resultados s3o discutidos na referéncia (28),

c) Preparo da amostras

0s cristais de KBr, NaCl e NaBr foram crescidos no La
boratorio de Crescimento de Cristais do Instituto de Fisica e QudJ
mica de S3ao Carlos, USP, pelo metodo Czochralski. 0s centros F
nos cristais de KBr e NaCl foram obtidos pelo método da coloragao
aditiva descrito na referencia (29), o qual consiste em aquecer-se
o monocristal em presenga do alcali, em atmosfera de argonio, a
uma temperatura proxima ao ponto de fusao do sal.

Com este metodo, evita-se a formagdo de centros de “bu
racos” (holes) como ocorre irradiando-se a amostra com raios-X.

As amostras de CsCl e CsBr foram cortadas de monocris-
tais Harshaw,

Sao bastante higrescopicas, nao clivam e os centros F
s3o inestaveis a temperatura ambiente,.

Depois de polidas em atmosfera de N2 seco, eram irra-
diadas com raios-X provenientes de um anodo de W, (90KV, 10mA) com
um filtro de 1,5mm de Al; e a seguir instaladas no criostato em at
mosfera de He,

Tambem, pelos motivos acima, a amostra de NaBr foi co
lorida com raios-X, clivada e imediatamente colocada dentro do
criostato.

A densidade de centros F foi estimada.pela formula de
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Smaku1a(]5) usando-se um espectrofotometro Cary 17 para medida da

densidade Otica.
As concentragoes de centros F obtidas para as diversas
amostras foram:

KBr=8x101°/cm’

NaC1=3,5x10'6/cm®

NaBr=10'%/cm3

csc1=10'8/cm3

016 3

CsBr=1 /cm

0s espectros oticos nao mostravam quantidade apreciavel
de outros centros de cor,

II1.5 Resultados e Discussoes

I111.5.1 Processo Direto

A express3do tedorica derivada na referencia (8) para T;1

foi baseada na modulacao da interagao hiperfina pelas vibragoes
da rede.
Em temperaturas de helio 17quido bombeado (T<4%K), onde

g processo direto & dominante, a relaxa¢do predita &
|

3 3.3,3
-1 _ 167 1 g g H 2 2 1 2
Ty o= 9 5 7 I NI (Tg#l)rpo(—+ 1% x
oV h s r a
s
« coth 81 = A §3 cotn SBH (111.20)
2kT 2kT

onde s indica a esfera de coordenagao com NS jons; cada um a dis -
tancia r,s do centro de vacancia e tendo spin nuclear I.. 8 e o
magneton de Bohr, h & a constante de Planck e a & a distancia in -

ter-ionica.
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Os parametros em (II11.20) foram tomados de resultados ex
perimentais independentes e est3ao dados na Tabela II.

Para a velocidade do som usamos a velocidade transver -
sal calculada com V=(C44/p)]/2.

A constante C44 e a densidade p do cristal foram obtidas
das referencias indicadas na mesma tabela.

n @ um parametro variacional que entra na fungao de onda
tipo III de Gourary and Adrian para o estado .fundamental do centro
F(3O). Em nossos calculos usamos valores de n interpolados dos da-
dos incluidos na mesma referéncia. F interessante remarcar que 0s
valores de n sao aproximadamente os mesmos para diferentes haloge-
netos alcalinos.

0 fator g & medido em experiéncias de EPR; e Ve e a cons
tante de interacdao hiperfina entre o elétron F e a camada de s nu-
cleos em Hz, e & obtida em experiencias de ENDOR.

Nao encontramos dados de ENDOR para centros F em NaBr,
CsCl e CsBr,

Para NaBr, estimamos os valores de Ve (v1 e vz) a partir
daqueles correspondentes a: NaCl, KC1 e KBr. De fato, a interagao
hiperfina isotropica e dada por

8 N

hv, = — 98 9

N 2
; m Bm 1)l (I11.27)

onde g: e 8: sao o fator giromagnetico e o magneton nuclear do m-§

simo Jon respectivamente.

Para W(rzm) usamos a fun¢ao de onda tipo III de Gourary
e Adrian(30), ¢F(r2m)’ ortogonalizada a todos os orbitais dos Jons
vizinhos.

Pode-se mostrar que lw(rzm)!2=Am‘¢F(r2m)12 onde Am(30)(31)
@ o fator de amplificacdo que depende somente da estrutura eletrd-
nica do m-esimo Jon, e

Oe(rom) = K(n) 2 exp(-nrzm/a) (I11.22)
T om
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(sec") T
A
N
™~

ldz—- o ./ /‘oCSBr

/ o NaBr
‘o / a Cs Cl
/ a NaCl
T=18K
3 | |

0 3 7 .
0 O (o) 0

Fig.III1,9" Valores experimentais de T1 para centros F em NaCl,

5

NaBr, CsCl e CsBr. As linhas cheias representam as

curvas de melhor ajuste. Note-se que a influéencia dos
fons haldgenos € muito menor nos sais de Cs.
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onde K(n) @ uma constante(30),

Como dissemos antes, os valores de n sao similares pa-
ra aqueles sais e o mesmo pode ser dito com respeito a distancia
inter-ionica a. Ent§o|4>r_-(r£m)|2 € aproximadamente o mesmo para o0s
halogenetos alcalinos considerados.

Com essas aproximagOes, usando (III,21) e (IIl.22) e
desprezando-se peqguenas diferengas em g podemos escrever:

N N
(vy,) em NaBr . INa BNa ANa (111.23
(v,) em KBr N BN A 23
K Ik Pk "k
e analogamente
N N
(vg.) em NaBr 9r, Bp. A
Br - %r Br "'Br (111.24)

v
(voy) emMaCl  geq Bey Agy

0s valores dos fatores de amplificagao s3ao conhecidos
de experiencias de ENDOR em KC1, KBr e NaC1(32), a partir das quais
as frequencias dadas na Tabela II foram calculadas usando-se (III.23)
e (I11.24).

Os v, para os ions de Cs em CsC1 foram obtidos da estru

s
tura hiperfina resolvida em espectro de EPR(33)

, € 0 mesmo valor
foi admitido para o mesmo ion em CsBr de acordo com os argumentos
anteriores,

Alem disso, como os oito primeiros nicleos vizinhos de
Cs tem momento magnetico muito maior que aquele dos seis Jons da
proxima camada, desprezaremos as contribuigGes destes Ultimos para
a relaxacgao.

A Fig.I1II. 9 mostra os resultados experimentais para os
halogenetos de Cs e Na a 1,8°K como fung3o do campo magnetico. Nela,

as linhas cheias representam a equag3o empirica

7l e (a H3 + B H°) coth ZBH (I11.25)
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onde A e B s3o parametros ajustados pelo método de regressdo mul-
tipla. No ajuste dos dados desprezamos os pontos correspondentes

a campos muito baixos os quais mostram um comportamento extrinse-
co para a relaxagao.

Os valores experimentais para A assim obtidos siao da-
dos na terceira coluna na Tabela III onde incluimos tambem aqueles
correspondentes aos halogenetos de Potassio obtidos da referencia
(8).

0 efeito do aumento do momento magnetico dos cations
indo-se do K ao Cs & evidente destes resultados.

Como esperado, este efeito @ mais acentuado no caso dos
cloretos, uma vez que a segunda camada de ions nao contribue signi-
ficativamente a relaxagdo nesse grupo de sais. Por outro lado, os
nucleos de Bromo na segunda camada dominam a relaxacao em KBr e
NaBr, novamente como esperado.

Ambos os sais de Cs dao tempos de relaxagio bem proxi-
mos, 0 que mostra a consisténcia de nossas hipoteses em se tomar a
interac3ao hiperfina para o Cs a mesma em ambos os sais. Tempos de
relaxagdo ligeiramente menores em CsBr s3o devidos a contribuig3o
da segunda camada.

A comparagao dos valores experimentais com os valores
tedoricos de A calculados a partir da equacdo (II1.20) e que s3o da-
dos na quarta coluna da Tabela III, mostra que essa expressido pode
predizer razoavelmente a relaxagao para os centros F; e que a mesma
toma conta da contribuicdo de ambos, cation e anion tanto em estru-
tura do tipo NaCl como do tipo CsCl

0 segundo termo em (111.,25) adquire importancia em cam-
pos altos (H°>20.KGs).

Apesar de nossas medidas terem sido feitas em campos
somente para campos até ~17,000G6s, foi possvel estimar-se a ordem
da magnitude do coeficiente B. Esses valores sao mostrados na quin-
ta coluna da Tabela III.

Aquele termo pode ser explicado como resultante do me-
canismo do tipo Kronig e Van Vleck, isto &, devido ao efeito conju
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TABELA 11

Estrutura ° 3 w»» 2 1 V2
gr/cm 10"dinas/cm MHz MHz n 9z7 Ny [ Ny [ 14 I,
NaCl| MaCl 2 21008 | 1,331 | 61,59 | 12,5 | 2,380 | 1,087 |6 |12 |32 | 32
NaBr| NaCl 3,209(8) | 1,070(8) | 55 65 2.0 |1,008M |6 |12]3/2] 302
CsC1| CsCl 3,9880(P) | 0,804(P) 2,73 8 | 6 7/2] 3/
CsBr| CsCl 2,6550(¢) | 0,999(¢) | 138,6(¢) 2,81 |1,9840(8) |8 | 672|302

Parametros usados nos calculos teoricos

(a) Ref.(34); (b) Ref.(35); (c) Ref.(36); (d) Ref.(32);
(e) Ref.(33); (f) Ref.(30); (g) Ref.(37); (h) Ref.(38).
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Tabela III

T A exp A teor B exp B teor

O 6"3 secV 673 sec”! 67 sec”! 6% sec”!

KC1 1.6(2) | 3.5x0716 7.9x10"17 | 7.2¢1072% 1.4x10"25
NaCl 1.8 2.8x1071° 2.9x10""% | 3.0x0°2% 1.9x10725
CsC1 1.8 3.1x107 13 7.4x10713 | 1.0x10722 2 21021
KBr 1.6(®) | 1.1x307 18 2.4x1071% | 1.7x10723 3.0x10"2%
NaBr 1.8 1.7x107 14 5.8x10"'4 | 2.5x10723 1.5x107 18
CsBr 1.8 3.4x10713 7 ax10-13 | 4.1x10°2] 2 1x10-2%

Valores experimentais e teoricos dos parametros

na Eq.(II1.25)

(a) Re.(19); (b) Ref.(8)
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gado do campo cristalino e da interagdo spin-orbita.

Na mesma tabela os valores experimentais de B sao com-
parados com aqueles resultantes de um formalismo baseado na modula
¢3o do tensor g do elétron F pelas vibragdes da rede.

Essa teoria(39) permite estimar-se a ordem de magnitu-
de de B os quais concordam em nossos valores experimentais,

111.6 Processo Raman: Resultados e Djscussoes

As medidas feitas para tempos de relaxacao de centros F
em KBr no intervalo de temperatura entre 6°K e 15%¢ s3o mostradas
na Fig.III11J0,

Como um dos problemas presentes nos trabalhos anteriores
sobre relaxagdo spin-rede em centros F era assegurar um comportamen
to intrinseco para a relaxacao, testamos nossas amostras fazendo me
didas de T;Tiem baixas temperaturas (T~2°K) e para campo menores
que TKG.

Este procedimento nao mostrou nenhum comportamento ex-
trinseco, ou seja, dependente da concentragao de centros.

Alem disso, as curvas de relaxagao mostraram ser expo -
nenciais com uma unica constante de tempo,

0s valores experimentais para T{l foram ajustados para
uma lei da forma:

EREEN: I AR (111.26)

com B e C independentes do campo magnetico no intervalo de 400 a
1800Gs.

A teoria de Panepucci, extendida para processos a dois
fonons (Raman), mostrou que a interacdao hiperfina aind @ o mecanis
mo deminante na relaxagao Spin-rede(zg). -

De fato, o valor de B obtido do ajuste dos dados experi

mentais pelo metodo dos quadrados minimos: Bexpz4X1O'9 Ok~ 7sec™] ,
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(ONm

Fig.II1.10 Valores experimentais da TI para centros F em KBr, em
fungao da temperatura, em um campo de 1200G. A linha

cheia representa a curva de melhor ajuste,.
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esti em razoavel acordo com aquele oriundo da teoria desenvolvida
na referencia (28), ou seja: Bteor.=1.SX10'8 O-7sec!

Por outro lado, observamos que, apesar da baixa disper
s¥u gos pnnios experimentais devida a tecnica otica empregada, os
dedee da Fig.(11I.TQ ndo permitem uma conclus3o definitiva com res
peito a um processo em T7,

A =s5cclha da forma da Eq.(I1I1.26) foi considerada plau-
sTvel, baseando~se apenas em consideragcbes tedricas. Mesmo assim,
agua’ts oxprossdo reflete o comportamento de T{‘ com T para varias
ordens de magnitude,
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CAPITULD IV
ESTUDO DO D.C.M. DO Ton co™?

1V.1] Introducgao

Nos Gltimos anos, os espectros oticos dos Tons para-
magneticos da serie 3d", em matrizes cristalinas, tem sido obje-
to de estudo por varios autores. Particularmente, oc espectros 0
ticos de absorgdo do jon Cott foram estudados em varias matrizes
cristalinas; ora coordenadas tetrahedricamente em monocristais

com estruturas do tipo das wurtzitas: zno, ZnS e Eé%(48), ou em
outros complexos(49)’(50); ora em coordenagae octahedrica, como
em M 0(49).

g -
Parzlelamente, outros autO?es(Sl)(52)(53)(54)(55)(56)

: . - 4 -
observaram espectros oticos de absorgao do Co em varios haloge
netos alcalinos (L101, NaC1, KC1, NaBr, KBr) a fim de obterem in

= T ++ N
formagoes sobre o sitio que o Co cupa naguelas matrizes. Para

. . ++
esse fim, compararam os espectros obtidos com aqueles do Co em
compostos onde @ste Jon estd sujeito a campos cristalinos com si
metria previamente conhecidas (Oh ou Td).

Ate agora, os sistemas melhor estudados foram NaCl :

++ ++ )
Co e KC1:Co (51)(56’.

0s autores das referencias (51), (558) tendo em conta
as energias des duas principsis bandas do absorgao: 2 mais inten

sa na regiao do visTvel (V) e & segundz, no infra-varmelho pr5xi
mo (IV), (ver Fig.IV,Ib) cancluem que 0 co™™ entra em sitios in-
tersticiais nas matrizes d= NaCl e KCl; ou seja, sujeito a um
campo cristalinge com simetria Td'

O0s autores das referencias (83),(55) afirmam que 05
Fons de cobalto tambem ocupam sitios com simetria 0 alem daque
les, com simetria Td. Isto e, podem entrar substitucionalmente
naquelas matrizes; o que foi verificado experimentalmente apenas
em amostras fortemente "dopadas” comparando-se o espectro observa
do com o correspondente ao do CoC]2 para o qual o Co™" est3 sujei
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to a um campo cristalino com simetria Oh'

Estudos de fotoelasticidade, ITC e espectroscdpicos |,
mostraram que as impurezas divalentes tais como Ca**, ma**, sr*?
etc., bem como as terras raras divalentes, entram substitucional -
mente nas matrizes de halogenetos a1ca11nos(57)

0 ?on cott parece ser uma exce¢do entrando intersticial
mente nas matrizes de NaCl e KC1.

As primeiras experiéncias (que nos foram comunicadas)
as quais estdo de acordo com essa hipdtese, foram experigncias fo-

toelasticas conduzidas em monocristais de KC1 impurificados com
++(57)

Nestas, impurezas divalentes difundiam-se termicamente
nos monocristais e verificava-se uma contracao do parametro de rede
para o caso de impurezas substitucienais (simetria Oh); e uma expan_
sio da rede, para o Co'' intersticial.

Pelas razoes expostas, interessou-nos especificamente o
estudo do sistema kC1:co**

Para esse fim, além dos espectros oticos de absorgdo a
77°k e -8°K para a banda do visTvel, mostrados na Fig.IV¥.la), foram
obtidos espectros oticos de DCM para campos magn&ticos ateé 56KGs e
a temperaturas de He 1Tquido e He 1Tquido bombeado; n3o somente pa-
ra KCl:Co™*, mas tambeém para CaF2 Co*t. Esses espectros sao mostra-
dos nas Figs.IV.2 e 1V.3., A razdo de se incluir o sistema CaF :Cott
foi porque ja se sabe que © Ton Co™ entra na rede de CaF2 subst1tg
indo um jon de Ca++(58) (59) e portanto, coordenado por oito ons
F", ficard sujeito a um campo cristalino cibico (simetria T,).

Deste modo, se 0 ion ot entrar intersticialmente na
rede de KC1 tera um esquema de niveis de energia, e portanto um es-
pectrﬂ ot1co similar ao do sistema CaF,: Co*?

0s espectros de DCM do Co'* em M0, C.0 e L,F(80). (61
onde o Cott estd sujeito a um campo cristalino com simetria

Oh,_sia similares entre si. Quando comparados‘ com aqueles
por nds obtidos em KC1 e CaF,, nota-se que ambos 0S
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conjuntos apresentam estruturas diferentes.
Na Fig.IV,3, pode-se comparar os espectros de DCM dos
sistemas MgO:Co++ e KC1:Co*™,
Neste trabalho, as informagOes adicionais por nos oh-
tidas a partir dos espectros de DCM, na regiao do visivel, estao
- - ++ = —
de acordo com a hipotese do jon C8 ocupar uma posigao intersticial

na rede de KC1, Efetivamente, os sinais e a posicao das transigoes

observadas, est3o de acordo com os resultados tedoricos apresenta-
dos no item 1V,3.,4,

IV.2.1 Arranjo Experimental

0 sistema utilizado para medidas de DCM @ similar ao
descrito em II.5.

Para as primeiras medidas do espectro de DCM em KCI
Co++, 0o sistema criogenico utilizado bem como a fonte do campo mag-
netico sao os mesmos descritos anteriormente em III.4,

Com aquele sistema, o mais alto campo magnetico possi
vel foi H=17,000Gs; enquanto que a temperatura do banho de He po -
dia ser estabilizada desde 4.2%°K até 1.8°K.

Posteriormente, com a aqaisigio de um criostato com u-
ma bobina supercondutora da IGC (Intermagnetics General Corpor -
ation), campos magneticos até 60.000Gs foram disponiveis.

Tambem nesse sistema, a amostra € colocada no interior
do solenoide com a diregdo (1,0,0) paraielamente ao campo H 0 con
junto trabalha imerso em He 1iquido de modo tal que o campo H apli_
cado a amostra seja paralelo ao vetor de onda K da luz 1n01dente.

A minima temperatura atingivel neste caso foi pouco in-
ferior a do ponto A (- 2.16°K).

A identificagdao do sinal do DCM foi feita utilizando -
se um polarizador circular operando comoanalizador, ou seja, como
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uma amostra “100% dicroica®™(*).

Quando operando como polarizador, ele gera luz polari
zada "circularmente 2 esquerda" na convengao usual da otica, ou
luz 0% na convencdo do momento anguiar. |

Operando como analizador, absorverz "luz circularmen-
te polarizada 3 direita® ou luz o  na convengdo do momento angular,

0 sinal do DCM de nossa "amostra", o qual @ negative
(k+(o*)-k_(a')¢0), € entdo facilmente registrado,

Obtencao e preparo das amostras

As amostras de KC1, impurificadas com Co++. foram cli-
vadas de monocristais crescidos no "Laboratdrio de Cristais Ioni -
cos"deste Departamento, pelo metodo Czochralski, em atmosfera de
argonio.

0 sal do KC1 em p0d era misturado com 10'3m01% de COC12.
GHZO e desidratada por aquecimento (T ~ 500°C) no vacuo,

0s monocristais obtidos eram bastante transparentes ,
porem alguns deles apresentavam uma leve tonalidade azulada.

As concentragdes do Ton Co** em nossas amostras n3o fo-
ram medidas. No entanto, aquelas obtidas pelo autor da referencia
(56), o qual utilizou Imol% de Coc12.6H20 para 0 crescimento de
seus monocristais (KCT:C0++), possuiam concentragOes entre 3*1017
e 3*1018 ions/cm3.

Por essa razao acreditamos que as concentragoes de cot?t
em nossas amostras sejam inferiores as obtidas por aquele autor
'(observesse, por exemplo, a escala de densidade Otica na medida
dos espectros de absor¢ao ma regido visivel visto nas figuras la e

1b).

0s espectros de absorg3ao na regiao visivel para KCI

++, a 77°% e 8% (mostradas na Fig.la), foram feitos utilizando

Co

(*) 0 polarizador circular utilizado pertence a um conjunto anexo
a0 volume “Waves"Vol. 3  da serie "Berkeley Physics Course®,
sendo o mesmo um “Left handed polarizer”.
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um espe ctrofotometro Cary, modelo 17.

Para o estudo do Co++

em Can, utilizamo-nos de uma pe-
quena amostra (procedencia: RCA) cuja concentracao de Jons cot?
nio era conhecida. Apresentava uma cor "vermelho-vinho" e ja se
encontrava serrada segundo o plano (1,1,0) e suas faces posterior-
mente polidas.

Alguns dos espectros oticos de DCM tanto para KC1:Cot?
quanto CaFZ:Co++ sao mostrados nas Figs.IV.4 e IV.5,

Tentou-se uma experiencia de EPR, em banda X com detec-
¢ao super-heterodina, do Co™™ em KC1 a temperatura de He 17quido
bombeado. N3ao se obteve nenhum sinal com g da ordem de 4 (o que
implicaria estar o Cott em um sTtio com simetria 0p) .

Por outro lado, observou-se um pequeno sinal com g-2.
(Caracteristico do Co™  em sTtio com simetria T4). No entanto, es-
te ultimo resultado n3ao foi todavia conclusivo.

0 espectrometro de EPR utilizado, esta descrito detalha-
damente na referencia (62).

IV.3.1 Acao do Campo Cristalino sobre o Ton cot? (3d7)

Pretende-se descrever o comportamento de um ion quando o
mesmo esta incorporado a uma matriz cristalina e portanto sentindo
a agdo de um certo numero de vizinhos. Quando usamos o termo “cam-
po ligante", estamos nos referindo as interaglOes de varios tipos
presentes, (entre o Ton central e seus vizinhos da matriz cristali
na) e que nem sempre poderemos descreve-las com precisao.

Uma das variantes da teoria do campo ligante & o chamado
modelo de "campo cristalino”; o qual consiste em supor-se que 0 e-

feito dos ligantes sobre o ion central resulta apenas da agao do
campo eletrico produzido por aqueles sobre este Ultimo (Efeito
Stark), 0s quais sao considerados simples cargas (ou dipolos) pon-
tuais,

Esta descricao do campo ligante nao pretende corresponder
vxatemente a realidade.
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Nao tentaremos o calculo, a partir de “primeiros prin-
cipios" de entidades que dependam do conhecimento detalhado das
interagoes, tal como as energias. Tais quantidades sao calculadas
em funcao de parametros cujos valores serao determinados de forma
semi-empirica.

0 nosso problema seria entao descrever o0s niveis de e-
nergia de um Jon sujeito a um campo el@trico especificado pela
sua simetria, e por certo numero de parametros.

Nesse problema, procuram-se entao as solugoes do hamil-

toniano
N 2 2 2
H=Z[——-—\7§-——Z—e-]+§: 9-—-+>:g73j.§3.+
J 2m r; j>K rjk J
+ 5 eV(r.) (Iv.1)
j J

onde o Ultimo termo representa a interacao dos eléetrons de valen -
cia do Ton central com o campo cristalino e as parcelas restantes
referem-se ao Ton livre.

No Apendice Il, discute-se as solugdes do Ton livre des
crito pela hamiltoniana H11v=Ho+H1’ e tratou-se a parcela H1< a
qual contem a repulsao Ho.e entre eletrons), como uma perturbagdo;
e cujo efeito, e calculado em primeira ordem diagonalizando-a den -
tro do conjunto de fungOes pertencentes a um nivel degenerado de
H , isto e, dentiro de uma configuracdao. Ao se proceder desta forma,

o]

admitia-se que Ho>>He_e>>Hs_0; isto e, que a diferenga de energia

entre os estados que resultam de um termo, por efeito de H

e
s-o0’
muito menor que as diferengas entre as energias dos termos que re-

sultam de uma configuragao e essas por sua vez, muito menores que
a separagao entre configuragoes.

Esta forma de calculo corresponde ao esquema de acopla-
mento chamado Russell-Sanders ou L-S., Em tal caso, os momentos an-

gulares dos eletrons sao acoplados pelo efeito de H para formar

e-e



~-50.

os termos LS, e pode-se mostrar(63) que, dentro de cada um destes
termos Hs-o pode ser substituido pelo operador equivalente A(L,S)
T.%, o qual conduz a conhecida regra do intervalo de Landé para a

diferenga de energia entre dois estados consecutivos:
E(J+1) -E(J) = AJ (Iv,2)

Os Tons do primeiro grupo de transigao, (3dn), seque
geralmente aquele esquema de acoplamento. Acrescentando-seopoten-
cial de campo cristalino, tha1= § eV(rj) como uma nova perturba-
Gao, & necessaric compara-la com as parcelas anteriores, H e

Hg o3 @ fim de se decidir a ordem a ser seguida em um c51c31§ de
perturbacgoes.

Um dos casos limites, ao qual se aplica o calculo de per
turbagdoes em primeira crdem, & o do chamado "campo cristalino fra-

co", quando

H >>H

e-e xta1>>Hs-o ) (1V.3)

Outro caso limite, € o chamado esquema de campo forte ,
para o qual H . >>H__ >>H 3 correspondente a0s ions da série 4d e
5d.

4 4 — .
0 Co nao responde estritamente a nenhum dos casos ex-
tremos.

iv.3.¢ Cperador do Potencial ce Campo Cristalino

Tinhamos escr’ . o hamiltoniano do campo cristalino co-
o :
\ s eV lir ) IV.4
J
onde V(r.) repressenta o potencial devido aos ions vizinhos na posi
Ao gletron j.

Cuando se deseja calcular o efeito de tha? sobre 0
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Jon livre, e necessario uma expressao para V(rj) a fim de se calcu
larem elementos de matriz a um eletron.

0 potencial V(rj) na expressao (IV.4) pode ser obtido
somando-se o potencial de cada on vizinho.
Desenvolvendo-se V(rj) em esfericos harmonicos, podemos

escrever(64)

n

V(r,6,0) = £ ¢ rovy I, (6,9)
n=0 o
com (IV.5)
v - t il q. Zna(8j¢j)
o 521 (2n+1) Y Rj”+

onde: r,8 e ¢ sao as coordenadas de um eletron do Ton central; e
ays Rj, ej e ¢j sao as cargas eletricas e as coordenadas dos ligan-
tes vizinhos. 0s Z . sio combinacGes lineares de esfericos harmoni-
cos (Tesserals harmoricos) definidos como:

)
Zno - Yn
c _ 1 -m _pamoym
AR - AP DA ]
} m>0
s _ _] -m o _qymoym
2> = — Y (=17 Y. ]

nm J2 n

No desenvolvimento da serie em (Iv.5) devemos buscar
combinacdes de esfericos harmonicos com Lg4; isto porque o-calculo
dos elementos de matriz de V(rj) sao feitos entre fungoes de onda
que tambem sao dadas em termos de esfericos harmonicos; os quais ,
no caso de eletrons d, sao 0s Yg
Assim, o potencial devido a um arranjo tetrahedrico de

cargas pontuais sera, de acordo com (IV.5):
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47 3,40,1/2,4n,1/2r,-2 2
Vr(8,8) = (252) TR (2) (=275 - vyl -
4 ey, r\4,7,,4n,1/2¢,0 5 \1/2,,4 -4
. - (&Y ()Y Ly am Y 2 Y Y
RN (g + ()77 + g ))
(IV.6)

onde 0 eixo z @ o eixo de ordem 2 (Cg).

No levantamento das degenerescencias dos niveis de e-
nergia do Jon livre (“"termos") a contribuic3o importante vem da ul
tima parcela de (IV.6), porque o efeito do termo cibico do poten -
cial (e[Y§3-Y§]), somente misturaria estados com paridade Tmpar o-
riundos de configuracgoes exitadas (por exemplo, 3d64P) com aqueles,
provenientes da configuragao (par) 3d7.

Essa mistura da uma correcdo desprez?ve1(48) para as e-
nergias; porem, @ gracas a essas misturas que se fazem permitidas
as transigOes dipolares elé@tricas na absorc3o da luz.

O primeiro termo em (IV.6), sendo uma constante nio con
tribuira para o desdobramento dos niveis do Ton livre.

Todas as fungoes d tem a mesma parte radial e podemos
incluir a Unica integral em r .{que aparece nos elementos de matriz),
dentro de uma constante multiplicadora a escrever:

v /=2 (v - 1h) (1v.7)

v = al' Y
(r.)= a [ 12 4 4

0

J 4

Comparando-se as expressoes do potencial para o octahe-

dro, cubo e um tetrahedro de cargas pontuais, chega-se a essa mesma

dependencia angular(*). $S= nas varias estruturas, admitir-se as mes

mas distancias R e mesmas cargas para os ligantes, chega-se a impor
tante relacdo numerica:

(*) Com as simplificagoes citadas anteriormente; isto e, consideran
do-se a diagonalizacao do problema dentro apenas da configura -
cao 3d.
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Voct:chbo:Vtet = 1:-8/9:-4/9

Como H transforma-se de acordo com a representa -

cao identidade, A1,X§g]grupo 0 (isomorfo de Td), a expressao em
(IV.6) poderia ser encontrada facilmente buscando-se uma combina -
cao linear de esfericos harmonicos (com Lg4) que se transforme se-
gundo a representacao identidade A1 do grupo 0. Isto pode ser fei-
to a partir da tabela A19 (anexa ao Apendice II).

Finalmente, definimos o parametro Dq=a'112ﬂ.3//2.1/21

que & uma medida da intensidade do campo cristalino.

0 problema de um Jon (3d3) sob acao de um potencial

com simetria octahedrica (Oh), e do Jon 3d7J num po-

tencial tetrahedrico (T,) ou cubico,

Na aproximac¢3o de campo fraco, o tratamento em primeds
ra ordem e feito diagonalizando-se tha1 separadamente dentro do aru
po de fungoes [LMLSMS> pertencentes a cada termo da hamiltoniana do
jon livre, Hisyo jsto e, desprezando-se o efeito de elementos nao
diagonais ligando estados de distintos termos.

Nessa altura, a teoria dos grupos ajuda-nos a resol -
ver o problema de forma elegante: As fungoes ILML>, para um dado L,
expandem uma representagao FL (redutivel) do grupo 0; e se podem
encontrar combinacdes lineares daquelas que se transformem segundo
as representagoes ry irredutiveis de 0. (ver Tabela A19 do Grifith
anexa ao Apendice II)

Note-se que o hamiltoniano nao contendo operadores de
spin, as fungoes |LM SMc> podem ser escritas formalmente |LML>|SMS>,
onde as |5M5> dependem apenas das coordenadas de spin as quais Bao
s3o afetadas pelas transformacOes de 0 e nao contribuem para a de -
terminacao das energias; no entantc, fixam apenas a multiplicidade
25+1 de spin de cada nivel,

Aquelas combinagdes lineares das bases ]LML>|SMS> que
se transformam segundo as representacgoes irredutiveis de 0, denota-
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das como ITMF>|5M5> sao tais que

' -

isto e, nessas novas bases, tha1 resulta automaticamente diago -
nal.
Ademais como todos os estados pertencentes a mesma re

presentacao sao degenerados,

<rMFleta1[er>= <rMF.|tha][er> = E(T) (1v.9)

Deste modo seria necessario calcular-se apenas um SO
elemento de matriz para cada I' que resulta de um termo. (Isto somen
te e verdade se um determinado Pi aparecer apenas uma vez na decom-
posicao de cada termo, e se além disso, nao considerarmos misturas
de estados provenientes de outros termos com mesmo [, como € 0 Ccaso
T4p)).
Usaremos a notagao

25+1F(25+1L)
niveis originarios de termos diferentes, porem com a mesma represen

tagao).

dos dois niveis 4T1(4F) e
*p para cada nivel de campo

cristalino (ou quando necessitarmos distinguir aqueles

Consideremos agora um Jon cuja configuragao seja ggi.
Para sabermos como se desdobrara, por exemplo, o termo 4. do estado
fundamental do Ton livre (ver Apendice II), sujeito a um campo de
simetria 0,, poderemos faze-lo: (a) usando-se as formulas de decom-
posicao fornecidas pela teoria de grupos:

'=s Z n.T, (IV.10)

com n -1 s ,
i h R i

onde: T & a representacao redutivel de 0 expandida pelos estados de-
generados do termo 4F, XF(R) e o "caracter" de I' e I's e Xp (R) as
representagoes irredutiveis de 0 e os respectivos “caractetes". Es-
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Fig.IV.2 Esquema de niveis de energia para ions 3d~ e 3d
sujeitos a campo cristalino com simetria 0h e Td‘
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sa decomposicao e facilmente feita com a ajuda de uma tabela de ca-
racteres do grupo. (b) Na tabela A19 do Grifith (Apendice II) en -
contramos ja o resultado dessa decomposi¢cao, bem como as respecti-
vas fungoes de onda [FMF> escritas como combinagOes lineares das
funcoes de onda dos termos.

Assim, as 7 fungoes orbitais F geram uma representa-
¢3o de 0 a qual se reduz em A2 (unidimensional); T] e T2 (tridimen
sionais).

4. 4

Na Fig.IV.2(a) mostramos os "termos" 'F e 'P de um

- - 3 . . .
Jon com tres elétrons d (3d”) e sujeito a um campo com simetria 0h
com as energias ja na ordem correta. Observe-se que o termo 4P nao

se decompoe sob a agao do campo cristalino, passando a se chamar
4

T1(4p). Isto significa que, mesmo apos a aplicacgdo de Hetays @S
autofungdes de 4T1(4P) comportam-se de maneira similar aquelas do
nTvel *p quando sujeitas as transformacoes de 0, Isto @ b 4y

1
sao estados isomorfos em O,

O0s niveis 4A2’ 4T1 e 4T2 provenientes do termo 4F se
encontram invertidos com relacdo aqueles correspondentes ao mesmo
Jon (3d3) sob a agaoc de um campo cristalino com simetria do tetra -
hedro (T,) ou do cubo (Fig.IV.2(b)). Isto porque, para esta Ultima
simetria, o sinal do campo cristalino e oposto ao daquele com sime-
tria Oh; ou seja:

/ cubo):D

Dq(oct):D (tetr)=1:-8/9:-4/9 (IV.11)

q( g

0 esquema de niveis para um on com configuragao 3d7
(ver Apendice 1I1) pode ser formalmente descrito como um jon com a
camada 3d completa (3d]0) mais tres cargas eletronicas positivas
(buracos); e portanto possuindo configuragao 3d°3 (com tres "ele -
trons" positivos). Com isso, as energias relativas dos termos de
um Jon 3d’ nao sofreria alteragao; porem, a sequencia, em energia,
dos niveis oriundos de cada termo pela aplicacao do campo cristali
no 0, ficara invegtida com relacao aquela proveniente de um Jon
de configuracgdo 3d” (com tres eletrons) sujeitps ao mesmo campo
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cristalino; como ilustramos as Figs.IV.2(a) e IV.2(c) para campos
com simetria Oh e as Figs.IV.2(b) e IV.2(d) para~as simetrias te-
trahedrica' e cubica (T4)-

Resumindo-se: o esquema mostrado ma Fig.IV,2(d) e
compativel com o Jon cot? sujeito tanto a um campo cristalino com
simetria tetrahedrica quanto a um campo de simetria cubica.

As energias em unidades de Dq para os niveis 4T-l R
4T2 e 4A2 oriundos de 4F est3o postas no esquema de niveis da Fig.
IvV.3.

' Note-se tambem que o esquema de niveis de um Ton 3d7
sujeito a um campo cristalino com simetria Td e similar ao de um
ion 3d3 sob ac¢ao de um campo cristalino com simetria Oh' (Fig.IV.2
(a) e Fig.1IVv.2(d))

A discussao anterior tambem esta baseada no isomor -
fismo dos grupos Oh e Td'

IV.3.3 Interacdo Spin-Orbita

Quando se introduz a interagdao spin-orbita Hs-o’ a

hamiltoniana total que descreve o ion somente sera invariante freﬂ

te a todas as operacoes de simetria do grupo duplo 0*(ou T;). Isto
porque 0 Ton possue nimero impar de eletrons, e portanto o spin @
semi-inteiro(65).

Em particular, necessitamos conhecer como se desdo -
brarao, sob acao de Hs-o’
e 4T1(4P), 0s quais possuem spin S=3/2 (degenerescencia de spin
2S+1=4),

os estados de campo cristalino 4A2(4F)

Novamente apelamos para a teoria de grupos: S=3/2
transforma-se de acordo com a representacao U' em 0¥ (Griffith, Ta-
bela A19, Apendice II),.

Necessita-se agora decomporem-se os produtos de re -
presentagoes: AZXU‘ e T}XU' o que pode ser feito com o auxilio da
Tabela A 9 do Apendice II, ou seja:
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i arH-g-allof o plo-NoMR HH D+ Bl
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i

Elementos de matrizes spin-orbita, AZer_»m.w~3mzwv entre os estados
do nivel 4T, (4P).

(omitimos a constante X ).
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AZXU' u'
e (1V.12)

TyxUt = E'+E"+2U'

Isto significa que, sob a agao de He _g» © nivel 4A2
nao se desdobra e que o nivel 4T1 se desdobraria em quatro niveis:
E' e E" duplamente degenerados e dois niveis U'(com degenerescen-
cia 4).

A fim de sabermos as energias associadas a cada re-
presentac¢doc oriunda do nivel 4T](4P), diagonalizou-se a interagao
Hs-o= % T4 11'31 dentro do sub-espago (dimensao 12) gerado pelo pro
duto direto entre as auto-fungoes orbitais !LML> de 4T1 (4P) (dimen
sao 3) com as quatro auto-fungoes (de spin), ]SMé) , com $=3/2,

Como ja vimos anteriormente, as tres fungOes orbi -
4 4

tais de T1( P) sao as mesmas do "termo" P do Fon livre; (ver tabe
la A19 do Apendice II) ocu seja sao as !LML> com L=1:

RIS [1 1>

[T, 0 >= |1 0> (1V.13)

[Ty=1 >= [1-1>

Assim, o sub-espaco, dentro do qual sera diaqonali-

zada a interacgao H tera como bases as 12 fungoes do tipo

s-0’
LM, >|SM<.> as quais serdao denotadas simplesmente como |M M.>,
L S LS

Por outro lado, o operador L dei'gi’ dentro daque-

le sub-espaco, pode ser substituido pelo operador equivalente:
H = AL.3 (1V,14)
e a matriz desse operador e apresentada anexa.

Quando diagonalizada, deu os seguintes auto-valores

para a s energias (relativas ao nivel 4T1(4P):

Ep = 3 (degenerescencia 6)
2
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lon livre + Vqgr + XLS <+ Zeeman

E' (5/21n) <
Bt
U’ N K
4@ 4 Tl 372 3
158 v
L'
au
Ell + Ulslz k
- Y
(V) (-3/21M) u
v
4 T,
/ 6Dq o
4 (v)
F 4T2
~2Da o
4A2 | UI ;
-120q u
vV

Fig.IV.3 Esquema de niveis de energia para um jon 3d7 em
campo cristalino com simetria Td, Mostram-se o0s
desdobramentos de niveis devidos as interacoes
spin-orbita e Zeeman,
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Erp = -2 (degenerescencia 4)

Erpg® - S A (degenerescencia 2) (IV.15)
Sabe-se, porem, que a constante spin-orbita do Cot*
(7on livre) e negativa(63), A=-180cm°1, porque a sub-camada 3d es-
ta mais da metade cheia,

Tambem foram reportados valores dessa ordem de gran-
deza para Co™ tanto em sTtios com simetria Td e cibica em matri -
zes de 2,0, 2.5 e C,s{®81(49) cap, o+ (58) (50)
quanto em sitios com simetria 0, como MQO:Co

e outros complexos
++(49). Porque, empri-
meira ordem de aproximagﬁo!o acoplamento spin-orbita nao depende
da coordenagao presente (octahedrica ou tetrahedrica)(49).

Deste modo, as energias encontradas sao:

5

E = 4+ = |2
I11 5
E;p = +] A
3

E = = = |\
I 2

E representacao irredutivel E' esta associado o au-
to-valor +5/2|x| ; @ uma das representagdes U', a qual chamaremos
3/2 U', o auto-valor +|x| . A representacao E" e a U' restante a
qual chamaremos de 5/2 U', associamos o auto-valor -3/2[x| . Pelo
fato destas duas representacoes (E" e 5/2 U') estarem associadas
ao mesmo nivel de energia, dizemos que ha uma degenerescencia "aci
dental"”.

De fato, segundo a Tabela A19 do Apendice Il as
funcoes de base pertencentes a representagao E' sdo:

(J=) (IV.16)

m
™
v
"
1
[}

!
v
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e, transformam-se sob operagoes de 0* como as auto-fungoes do mo -
mento angular J=1/2.

! Da mesma forma, as bases associadas a representagao
3/2 U' sao:

ENTIRE EN

2 2
By (2L

2 2

3

31 (J=2)
3 U'ys= |~ - —>
I“ H 2 2
%,,U,W: i-:; - .z.> (1V¥17)

e comportam-se como as auto-fungoes do momento angular J=3/2.
Finalmente, o conjunto das seis fungOes formado pelas

duas auto-funcoes de E" e pelas quatro bases de 5/2 U' constituem

o sextupleto, ao qual estd associado ao nivel de energia -3/2[)] ,

’E"o("> = ..._]. lf)_ .5—> - ..LS_ |....-._>
/6 2 2 v6 2 2
engrs - L (55, L /5|53,
V6 2 V6
Utk > = - ‘—-5— 3, . /5 {é,__5,,>
/6 2 2 /6 2 2
'U' A> = !:.‘S. l;«ﬁ (J=§-)
2 2 2
|Ul u> = -i.5. - _1_>
2 2
lUi > = .{E- ’é. §.>+_._1. ,_5._§,> (IV.]8)
/6 2 2 V6 2 2
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e que se transformam sob as operagoes de simetria de 0* como a com
ponentes de um momento angular em J=5/2.

Devemos observar que nessas bases, o operador Hs-o e
diagonal.

A aplicagao de um campo magnetico , levanta a degene-
rescencia de cada nivel, referidos anteriormente, como indicam as
Figs.IV.3 e IV.6.

Em particular, o estado fundamental (S=3/2) se abriria
em quatro niveis aos quais est3do associadas as fungdes |U'>=|3/2>,
[UtA>=]1/2>, [U'u>=]=-1/2> e |[U'v>=]-3/2>.

No entanto, devido a existencia de cargas nio compensa
das (vacancias de Fons positivos), devera ocorrer uma pequena dis-
dorgao do campo cristalino; ou seja, a simetria Td devera ser a -
baixada (mesmo nao havendo o problema da compensacao de cargas, es-
sa distorgao geralmente ocorre).

0 efeito de um campo cristalino com simetria menor que
a cubica & quebrar o nivel U' em dois niveis duplamente degenerados.
como jlustra a Fig,IV.7,

A separagao a campo zero, 2D, podera ser devida a uma
distorgao trigonal (por exemplo, C3v).

Para campos cristalinos com simetria menor que a cibi-
ca, geralmente costuma-se escrever o hamiltoniano de spins para o
estado fundamental na seguinte forma:

He = 8(H.g.3) + 3.7.% (IV.19)
0 tensor D vem da interagao spin-spin combinada com a interacgao
spin-orbita, e depende da distorcao do campo cristalino.

0 dubleto de mais baixa energia dependeria do sinal do
parametro D (separagiao a campo zero),

66)

Em alguns casos D @& negativo( e em outros, positi -

vo(67)

Os resultados por nos obtidos a partir dos espectros o-
ticos de DCM sao compativeis com aqueles publicados pelo autor da
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referencia (67) (o dobleto de mais baixa energia contém os esta -
dos [+1/2> e |-1/2>) para os sais CoCs,Cl, e C Cs,Cl; onde a sime-
tria do Co'" também @ tetrahedrica; ou seja, compativeis com a dis
torgao mostrada na Fig.IV.7 (D 0).

IV.3.4 Transicoes Oticas

0 operadcr que descreve a interagao da radiagao com a
materia pode ser decomposto nos seguintes termos: dipolar eletrico,
dipolar magnetico, quadrupclar elétrico, etc.

Quando for permitida, a transicao dipolar eletrica se-
ra deminante na intensidade de absorgcac de luz.

Quando o grupo de simetria do hamiltoniano possuir cen
tro de inversao, as auto-funcbes de H tem paridade definida, e os
elementos de matriz do operador dipolar eletrico, 5=§ e?i, serao
nulos.

No entanto, transigoes dipuiares eietricas podem ocor-
rer se considerarem-se estados vibracionais dos nucleos atomicos,
Isto daria uma forte dependencia da intensidade de absorgao com a
temperatura(68>.

Por outro lado, se o grupo de simetria do hamiltoniano
nao contiver a inversao (como & 0 caso do grupo Tq)s as transicoes
dipolares eletricas serdc agora permitidas. Isto ocorre porque es-
tados de paridade impar, provenientes de configuracoes exitadas |,
poderao se misturar com agueles, oritundos da configuracgiao 3d7 (de
paridade par); resultando assim que o0s auto-estados do hamiltonia-

no nao mais serao auto-esizdos do operador paridade.

0 calculo exato das intensidades das transicbes seria
demagiadamente trabazlhoso pois, terjamos que %*eévar em conta, na
obtencao das func¢oes de onda, misturas devidas: & campo cristali-
no, spin-orbita e interacdo Zeeman, alem da mistura de configura -
¢oes ja referidas,

Nos limitaremos ent3o a analise das transicOes do pon
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to de vista apenas da teoria de grupos; isto &, nao tentaremos ob-
ter a forma de linha de absorg¢ao para os espectros de DCM segundo
a equacao (18) do Apendice 1. Ou seja, encontraremos as transigoes
dipolares eletricas permitidas e os coeficientes de acoplamento das
transicoes para estados, com polarizagao circular " e o, da luz
absorvida (para o grupo Td).

Sem considerarmos ainda a interagao spin-orbita, e den-
tro do esquema de niveis visto na Fig.Iv,3, as transigoes permiti-
das a partir do estudo fundamental (4A2) sao: de

4A2 —iill,- 4T](4F) , no infravermelho pr3ximo e

4A2 —Llle> 4T1(4P) , para a regiao visivel,

Isto porque, o operador dipolar eletrico transforma-se
como T2 em Td e utilizando-se a Tabela A 9, pode-se ver que T2><A2
contem T

Quando consideramos a interagao spin-orbita , a estru-
tura dos niveis @ aquela ja discutida no item anterior,

A fim de interpretarmos os espectros oticos de DCM, in
teressa-nos os elementos de matriz dos operadores dipolares e1§tri
cos Pt=PX~:1‘Py (com P= % e?i) para luz com polarizagao circular of
ou o .

Como ja dissemos, o operador dipolar elétrico transfor
ma-se como T2 em Td; isso porque X,y e z sao bases para T2 em Td
e £, n e ¢ (proporcionais a yz, xz e xy) sao as correspondentes ba
ses para T2 em 0F (ver Tabela Al6).

Uma vez que trabalhamos com o0 grupo O*, e sendo 0* e
T; isomorfos, as componentes Pi do operador dipolar eletrico se
transformarao como: '

o -
T2 1 = - -‘/—2- (T2£+1T?n)
T,m1 = = (Tg=iTpn (IV.20)

/2
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As transigoes (regras de selecgao) a partir do quadru

pleto (k,A,u & v) do estado fundamental U' para os estados exitados
podem ser calculados usandp-se o teorema de Wigner-Eckart:

f i i f L f
<0 M T M > <rlyMom[riMe s T T P> (1v.21)

coeficiente de elemento de
acoplamento matriz reduzido
onde: r'oe Ff sao as representacoes dos estados inicial e

de

de
0s
0s

20
co

final da transigao; M, e M. individualiza as auto-fup

£ -
. TV 8 o opera-

dor irredutivel representando a transicao e f; e a

cbes dentro dos sub-espacos de I' eT

sua componente ativa.

Para que a probabilidade de transigac seja diferente
zero, e necessario que PYxr 1 contenha Pf,

Na Fig.IV.6, mostramos os guadrados dos coeficientes
acoplamento das transigoes permitidas (para luz s ou ") entre
niveis =3/2, A=1/2,u=1/2 e v=-3/2 do estado fundamental U! e
varios niveis dos estados exitados,

Esses coeficientes, sao obtidos diretamente da Tabela
(no Apendice II) para as componentes do operador dipolar el&tri
definidas em [IV.20).

Desta forma, as probabilidades de *ransicao ficam co-
Y

nhecidas a menos de uma constante multiplicadorz (elemento de ma -

triz reduzidos).
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IV.4 Resultados e Discussoes

Iv.4.1

Como ja nos referimos no Ttem (IV.2.1), nossas amostras
de KC1:Co*? (espessura ~4mm) apresentavam alta transparencia (baixa
densidade otica).

Os espectros obtidos por nos a 77% e 80K, na regiao
visivel, mostram (Fig,IV,1(b))uma banda de absorgao possuindo vari-
as estruturas. Na mesma Fig.1(b) apresentamos o espectro otico de
absorgao no infra-vermelho proximo e na regiao visivel, a temperatu
ra ambiente, obtidos pelo autor da referencia (86) (T.Nasu) para o
KC1:Co*t em amostras contendo alta concentragao de Jons Co++(56).

Na Fig.1(b), observa-se as duas principais bandas de ab_
sorgao. Como ja dissemos, a primeira se encontra no infra-vermelho
proximo (i.v), a qual foi associada a transigao 4A2 -——¢>4T](4P); e
5 > T]( F). Estas tran-

4A 4
sicoes sao mostradas no esquema de niveis da Fig.IV,3,
*n, —= *1,(%F), & proibida por simetria.
A assinalagao das transicoes permitidas foram feitas ad-

C L - +4+ ., . . , .
mitindo-se o jon Co em sitio com simetria Td e utilizando-se as
(56)

a mais intensa na regiao visivel (v)

A transigao

expressoes que dao as energias das respectivas transigoes

estados energia

4 6

A - —— A - 15B

2 5

4T1(4F) l[(i a- 158)-(a%-180B+2258%)1/2)
2% 5 g

(%) 102 s 158)+(22-1888+2258%) /2]
2 5

(1v-22)
onde A= 1ODq.
Os valores obtidos por T.Nasu para os parametros foram:
Dq=325 e B=734.

Esses valores sdo compativeis com aqueles corresponden-
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tes ao Co'" coordenados tetrahedricamente em outras matrizes cris
talinas (2.0, 2 s e c,5)(*8),

Alem disso, verifica-se que tanto as intensidades ob-
servadas por nos (Fig.1(a), quanto aquelas observadas pelo autor
da referencia (56), praticamente nao variam com a temperatura. As
pequenasmodificagoes observadas podem ser atribuidas ao alargamento
das linhas com a temperatura. Esse fato concorda com a discussao
feita no Ttem IV-3.4 ; ou seja: as intensidades cbservadas devem de
pender quase exclusivamente das misturas de configuragoes com pari
dade opostas.

Devemos acrescentar que os espectros oticos de absorgao,
obtidos por nos e pelo autor da referencia (56), sao semelhantes
aquelas do Co™ nas matrizes de wurtzitas (ZnO, ZnS, etc.) na refe-
rencia (48) citada anteriormente.

A seguir, apresentamos uma tabela que nos permite compa

+

.~ + .
rar as transigoes observadas do Co em diferentes compostos.

Na quarta coluna, incluimos s picos por nos observados
a partir do espectro de DCM,



™ ceo w0 . —g, :m"‘li'.: =
- [ TsT —“ h‘l g’:’ =
i C — N a
: [ AN .
!w_ 47'(" »\/\ \ —
St 4 @
PE N .
€000 | L L AL ’olmol | rmle:ol lutlnol 1 izm
} cm*!
>-2'0F‘ LI B B R N A I (A A A A A A LR B
E [ CoS IN2Zns ——Ey, “W” 298/ 17]
& + L M6 #re), (%0,H,P) ]
2 oo Sqelli e, e o\ )
Lo (R 1y (F) GINTEN il -
S [ et 4 b I - ®
E L — < .
Qo _______/"\__________j :
0 1 LS i | L 1 i L T 1 T T i L L]
200 5000 10000 15000 X000 25000
cm'i
2o T T T T T 1T T T T T 1 T T T 1,73
n : T (P} _
CoS INCdS MEL , 298%) |77°
. ———— by X —
" ST FAG)
% B T By I \:'/’1"(0) : B
z o e(6) T(6) : {(*HpD) ——
I i LA LT N i r\‘ !1/1{ \l 1«
S | : : 51 W A L o c)
ol il | “J\ |
= _'/J\r/\ \ / -
[~ TR W ‘ - __{
I JoN__
2000 ' ' so00 ¢ 1 T T odoo U ke T T T T
¢t
= +- : .
Espectros de absorcao do Co " em cristais com
estruturas do tipo das wurtzitas, medides a
77°K e 290°K. (a) Espectro axial de Z,0:Co,
(b) Z,5:Co orientado com NoolLao feixe de Tuz,
(c) CdS:Co orientado com |100|L ao feixe dJde 1uz.<48)



-81-

-1

Comparagao das transicoes (em cm ') ob-

TABELA 1V servadas para espectros oticos em com -
postos tetrahedricos
Zn0:Co InS:Co CdS:Co KC1:Co
2 ~ 3 b. Ih
16262 13881 123541 16122 5/2U HMA Py
13974 13618 | Er 1, (0P)
1A 3 % &
14118 13847 15605 3/2U HuA P)
. 4 4
14485 14142 15828 £ T,(7P)
604 601 706
TransicoOes spin-proibidas
15145 12377 14848 uto- Mqm Ammv
) M N
12437 146135 EY - Hd ("G)
12488
. Oy i Z
13188 13045 14351 ur - T, (6)
13761
17679 15006 14485 16469 £r - N>_~mﬁq‘
18094 15345 14760 U - MwmAmmv




Nela mostramos dois grupos de transi¢Ces: no primeiro,

as transigOes entre o nivel fundamental U' para o conjunto de ni -
veis provenientes de T](4P); 2 no segundo, tabelamos as transigoes

spin proibidas a partir do nivel fundamental U' para os varios nive-
is originarios, principalmente do termo 2G do Ten livre,

Na ultima linha da primeira parte da tabela, os numeros
e

n
indicam as diferencas de energia entre os picos correspondentes  as

transigdes U' (A, )—: £ (1, (%))

U (TR, BN, T R

Essas diferengas de srnevgia corvespanden 2 4% para oS

. ++ 4
sistemas KC1:Co e CaFZ:Co como veremos.,

0s pequenos picss na reciae ds 20 chservados

por T.Nasu, possivelmente poderiam advir dag

56)

iy 088 spin proibi
das( .
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+ ++

IV.4.2 Espectros de DCM em KC1:Co' 7 e CafF,:Co

Os espectros oticos de DCM do Ton Co™ nas matrizes
de KC1 e CaF2 foram-obtidos para as temperaturas de He liquido e
He 1iquido bombeado, no intervalo de 1.8%¢ a 4.2°K; e para cam -
pos magneticos até 56KGs.

As figuras IV.4 e IV.5 mostram alguns desses resulta-
dos.

Dentro daquele intervalo de temperaturas e campos mag
neticos, ndo se verificou uma mudanca apreciavel na forma dos es-
pectros medidos (somente um pequeno aumento relativo da intensida
de do DCM na regiao de baixa energia do espectro).

Essas experiencias nos fez acreditar (conforme o que
foi discutido no item IV.3.3) gue, 0 parametro que mede a separa-
¢ao em campo magnetico nulo, 2D, entre os dois dobletos do esta-
do fundamental, & tal que:

2D>»gB8H para H ~ 50KGs,

Os nossos resultados, como veremos, mostraram ser com=-
pativeis com aqueles reportados por A11ard(67) (D ~ 5cm'] e positi-
vo ); ou seja, que o dobleto de menor energia @ o de spin S$=1/2:

[uta>=  +|1/2>

lUtu>= -|1/2> (I1V.23)

A interpretacao e assinalac¢ac dos principais picos oh-
servados nos espectros do DCM, tanto em KC1:Co™* quanto em CaF2
Co++, foram feitas levando-se em conta apenas aguelas transigoes
para luz " e ¢~ oriundas do referido dobleto, e mostradas no es-
quema de niveis na Fig.IV.6.

, C?amemos ?E" Syrasp € SewtSyigyp o;djcroismo A% =
= k+(c )-k_(o ) associado a cada grupo de transigoes a partir do

dobleto fundamental A,u aos conjuntos deniveis Zeeman de E', U§/7
" ]
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E ainda, Pu e P, as populacoes daquele dobleto.
Lembrando-se que PU>PX’ e tendo em vista os resulta-
10s em IV.6, ter-se-a:

1 1 ]
Sp ~=-=P + =P = -~ — (P - P
2 8 8 2, ., 2 i
Sul3/2 ~o- ‘é‘ P]J+ T—S- P)\ T]-—g P>‘+ ‘5- P)\‘ + -'I']-"g (P P)\)
sE,,~+lP-lP>\ =+ 1 (p - ) (1v,24)
6 ¥ 6 6 "
1 3 3 1 1
S\ o= — P+ P - P+ P =+ (P -P)
u's/2 10 ¥ 10 M* 0 * 10 A 5 M A

Os coeficientes de cada parcela acimay nao refletem as
reais intensidades do DCM conforme ja se discutiu no item 1V.3.4,
"o entanto, 0 que nos interessa no momento, sac o0s sinais daquelas
parcelas; uma vez que a espectroscopia do DCM permite-nos descrimi
na-las,

Na Fig.IV.4, aos picos de maior intensidade A1 e B]
(KC1:C0++) bem como ao "ombro" d entre eles, associamos 0s tres
grupos de transigoes referidos anteriormente.

As mesmas assinalacoes faremos aos correspondentes pi-
cos A2, 2 e 82 para o Cott em Can.

Isto porque:

a) A separacao em energia entre 0s picos A1 e B1 (em
KC]:C0++) corresponde a diferenga de energia A entre as transigoes
atd os niveis E7 e E"+U'5/2 (ver Fig.IV.8); uu seja:

a= 2 al- (- 2]y = 4
2 2

7 valor experimental para A € A=720cm-] dando para a constante de
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KCl:Co**
H= 30KGs
T=2.16°K

7000 680C 660 a4nt 62007\ \/m_ NEA)

Cafy Co™*
H=30KGs
T=2,0°K

Fig.IV.4 Espectros de DCM para o Fon Co™ em matrizes de

KC1 e CaF2 .
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KCi:Cot*t
H=I,0KGs

T=1,8°K

14000

Fig.IV.5(a)

DCM do Co++ em KC1 para campo magnetico de baixa
intensidade,

1030A
&
1

-24

=32+

Fig.IV.5(b) Espectro
de DCM da banda
de 20.000cm™!
de M _0:cott(60)
paragH=+1OKGs .
(a) 13%, (b) 29%,

16000

18000

20000 22000 24000

viem?)

(c) 519,
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interagao spin-orbita: IAI=180cm']

, Ou seja, 0 mesmo valor repor-
tado na literatura para a constante A do Ton livre (A=-180cm),

A separagao do "ombro" d, a partir do pico AT de mais
alta energia, tambem concorda com a diferenga & de energia entre

os niveis E' e U'3/2. Ou seja:
s= = 3 ] - = == |2
2 2

cujo valor experimental @ aproximadamente 6d260cm']

se tambem concordante com o valor anterior para |A

; resultado es

b) os sinais observados, negativos para a transigao
Ay de mais alta energia e positivos para o pico d e B,, estao de
acordo com os resultados obtidos em (I1V,24) onde consideramos O
parametro D positivo como ja haviamos discutido no item IV.3.3.

Se o sinal de D fosse negativo, (dupleto inferior
+3/2 e -3/2) poderia se esperar para o sinal do DCM do pico de
mais alta energia (A]) 0 mesmo que 0 daquela de mais baixa ener -
gia (81). S

As conclusdoes e resultados obtidos nos itens (a) e (b)
sao igualmente validos para o Jon cot?t em Can. As posicoes obser-
vadas para 0s picos Az,g e Bz foram aproximadamente: 19140cm"1 ,
18750cm™! e 18420cm'], respectivamente,

0 corrimento observado da banda de absorgao para maio-
res energiasy neste caso, e devido ao fato de o campo cristalino

IR co 4 ++,
cubico ser mais intenso que no caso do KC1:Co

c) 0 espectro do DCM observado pelo autor da referen-
cia(sg) para CoCl,, no qual o Co também & coordenado tetrahedrica-
mente, e semelhante aqueles por nos obtidos. A Tabela V mostramos
a seguir, as transigoes observadas nos espectros por nos observados
e naquele da ref.(69).

d) Na Fig.IV.5(b), apresentamos o espectro otico do

DCM, obtido da ref.(60), para o Ton Cott em M_0, onde o cott & co-

g
ordenado por um octahedrico de cargas.

Neste caso, a caracteristica principal do espectro de
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TABELA V
CaF,:Col?) KC1:cot*(P) coc1, P/
” cm'] em” ] em™!
AA2+ 26 {19827 16460 16348
(19139 15828 15828
4 4 4
A, + “Ti(*) 18868 15605 15739
118433 15122 15478
(17798 14848 14348
‘a, g i 14613
14357

(a) Este trabalho
(b) Ref.(69)

DCM & uma banda larga e negativa, com algumas estruturas que o-
correm na mesma posigcao da banda de absorgao mais intensa, a qual
- . cox o bo 4
e assinalada a transigao aT1g bT1g' i
Devemos acrescentar que o autor da referencia (61) ob-
teve tambem resultados similares para o Co™ em M 0, C_.0 e L.F on
++ - .. . . 9 a =
de o Co esta sujeito a um campo cristalino com a mesma simetria
anterior (Oh).
0s espectros de DCM obtidos nas referencias acima cita
. ++ - .. ~ o
das, para as quais o Co esta sujeito a uma condenacao octahedri-
ca, mostram aspectos e estruturas diferentes daqueles obtidos por

nos em KC1 e CaFZ.

+ +

IV.4.3 Outras medidas de DCM em KC1:Co ' e CaFD:Co+

1) Em outras experiencias feitas, observamos a varia-
cao do DCM com H e T tanto em KC1:C0++, quanto em CaFZ:Cc++. Na
Fig.IvV.8, mostramos a variagao do DCM com o campo magnético H.

R temperatura de T 4.2%°K, observa-se inicialmente uma

_dependencia linear com H, tanto em KC1:Co'? (pico de 66102), quan
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to em CaF2:C0++ (pico de 54308). Apenas para altos valores de H, ob
serva-se um pequeno afastamento da linearidade; isto porgque, nao va
lendo a aproximagao DCM-gB8H/2kT, a express3ao que o mesmo devera se-
guir seria: DCM~tgh ggH/ZkT. (Estamos admitindo, que a temberaturas
de He a contribuigao para o DCM sera essencialmente "paramagnética").

A dependencia com H para o pico de 52308 do CaFZ:Co++ sen
do feita a temperatura mais baixa, mostrou uma "saturacao" em campos
mais baixos, como era de se esperar.

2) Verificamos igualmente que o DCM cresce com 1/T co-
mo era de se espenrar devide a sua origem paramagnetica.

No entanto, a analise quantitative dos resultados expe-
rimentais n3o foi possivel, devido a superposigio dos varios picos
e a variagao da largura dos mesmos com a temperitura,

3) Tentamos medir o tempo de relaxacdo spin-rede utili-
zando o sistema e o metodo experimentais descritos em III-5(a). O
fato de n3ao termos consegquido medir Ty, significa que o mesmo & me-
nor que o mencr tempo que 0 nosso sistema permitia medir; ou seja ,
T1<O,Sseg. Por razoes teoricas, para este tipo de centros poderya -
mos esperar processos Orbach que conduzem a tempos de relaxagiao do
tipo:

;] - [gxp(A/kT)-]J

T

Isto porque, proximo do dobleto fundamental |+1/2> e
|-1/2>, encontra-se outro dobleto |+3/2>, |«3/2>, separados a campo
zero por 2D. (20~10cm']).

4) Os outros picos que aparecem nos espectros de DCM
como ja assinalamos na- tabelalV, podem ser atribuidos a transi -

- - . 2
¢oes para 0s sub-niveis provenientes do termo “G.

5) Tendo em vista os fatos anteriormente discutidos po
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demos esperar um espectro de EPR correspondente a um valor para o
fator g, da ordem de 2,4.

Como resultado de nossas tentativas para obtermos esse
espectro somente conseguimos, observar um Unico sinal com g na re-
giao esperada.

No entanto, por séraquele extremamente fraco, e nao
observando-se nenhuma estrutura, nao podemos ser conclusivos em a-
tribui-lo ao Cot .

Ao se tentar aumentar a concentragao de jons Co++, no
KC1 da-se lugar a formagao de precipitades dentro da matriz crista
3ina; ndo se conseguindo observarum sinal de EFRN adequadg.
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CAPTITULO V
CONCLUSOES

Neste trabalho apresentamos os detdlhes da construgao
de um espectrometro otico para medidas de Dicroismo Circular Magne
tico e mostramos as vantagens desse metodo para ¢ estudo de dois
problemas diferentes,

Em primeiro lugar estudamos a dependencia de T1, com o
campo magnetico e com a temperatura, dos tempus de relaxagio spin-
rede de centros F em halogenetos aicalinos.

Esse método experimental mostra ser o mais adequado pa_
ra medidas de T] em centros F, porque:

a) Sendo um método de grande sensibilidade, permite o
estudo de T; para amostra com baixa concentragao de centros F, As-
sim, o problema da formacao de conglomerados de centros e minimiza
do;

b) Sendo um método n3o ressonante faz-se desnecessa -
rio o uso de microondas permitindo medir-se continuamente a depen-
dencia de T] com H dentro de um grande intervalo;

c) No caso de linhas inhomogeneamente alargadas, o
DCM "ve" toda a magnetizagao do estado fundamental;

d) Com esse metodo, & possivel medir-se a relaxagao
permitindo-se uma magnetizagao inicial maior ou menor a magnetiza-
¢do de equilibrio. Quando se utiliza o bombeio otico, pode-se in-
clusive partir-se de uma magnetizagdo inicial oposta dquela de e -
quilibrio.

Com esse metodo, obtivemos a dependencia de T;1 com o
campo magnetico, a temperatura de 1.8°K, e comprovamcs que o mode-
1o da referencia (19) explica ¢ comportamento de T] para sais com

diferentes alcalis e estruturas diferentes,
-1
para centros F em KBr ate 15°K, Verificou-se uma concordancia razoa-

vel com o modelo da referencia (21).
0 segundo problema ao qual aplicamos o meétodo do DCM foi

Tambem medimos a dependencia com a tewperatura de T



-93-

o estudo do Ton Co** em KC1, onde a simetria do sTtio ocupado por
ele e discutida; e em CaF2 onde a coordenagdo cubica do cot?
foi previamente determinada.

Para essas amostras, obtivemecs espectros de DCM em di-
ferentes campos magneticos, até 56KGs; e para o intervalo de tempe
raturas desde 1,8%°K até 4,2°K,

Da interpretagao desse espectro con¢luimos que:

ja

a) Os nossos resultados est3ao de acordo com a hipote-
se de o cot? ocupar uma posigao intersticial na rede de KC1;

b) Para os dois sais estudados, o estado fundamental @
um singleto orbital e o acoplamento Russell-Saunders & uma boa a -
proximagao;

c) Como a espectroscopia de DCM permite a discrimina-
cao dos sinais da polarizagdo circular nas transi¢des observadas,
pode-se assinalar as transig¢bOes mais intensas na regido visivel do
espectro.
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SUGESTUOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A) SUGESTOUOES RELATIVAS A TEMPOS DE RELAXAGAOC SPIN-REDE

1) Estudo de tempos de relaxagao spin-rede em outros
centros de cor paramagneticos;

2) Estender o estudo teorico e experimental da rela-
xaCao spin-rede para a regido de campos magneticos baixos (H<
<1000Gs );

3) Aperfeigoar o sistema experimental para medidas de
pequenos tempos de relaxagao (T]<1/25eg.) e estudar o comportamen-
to de T] em campos magneticos altos (H>20KGs);

4) Modificagao do sistema experimental para faze-lo []
peracional na regidao do infravermelho proximo e ultravioleta,

B) SUGESTOES RELATIVAS AO ESTUDO DO TON Co™"

1) Estudo do DCM para a banda de absorgaoc no infra -
vermelho proximo;

2) Detecgdo otica de ressonancia paramagnetica ele -
tronica para melhor estudar-se o estado fundamental do Jon Cott em
KC1;

3) Medir-se os tempos de relaxagao spin-rede, para se
verificar a existencia de processcs tipo Orbach, e determinar-se o
parametro de separagao a campo zero, D.

C) OUTRAS APLICAGOUES DO METOQDO

1) Estudo da polarizacao circular induzida pelo campo
magnetico, na fluorescencia do KC1:S$+;

2) Estudo da difusdo da magnetizagdo eletronica de cen
tros F em halogenetos alcalinos.
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APENDICE I

[.1

Em geral, a resposta de um meio dielétrico e cristali-
no a um campo elétrico E(w,t) & dada pelo vetor polarizacio P. Mui-
tas vezes € conveniente incorpor3d-la ao vetor deslocamento elétri-
co D(w)=t(w)+4nP(w), o qual esti relacionado com E(w) através do
tensor da susceptibilidade el@trica complexa X(w)=%'(w)=iX"(w):

B(w) = ( +4n%).E,

ou atraves do tensor da constante dieletrica compiexa:

Deste modo, o comportamento de uma onda eletromagnéeti-
ca (luz) propagardo-se em um meio cristalino podera ser descrito
por meio de um dos dois tensores: X(w) ou €(w).

Em cristais anisotropicos, e para uma direcao arbitra-
ria do vetor de onda K, um dado estado de polarizacdo da luz, En .
ira se modificando 3 medida que esta se propague. Em geral isso se
devera do fato de én nac ser um auto-estado de polariza¢io, isto &,
a onda luminosa com polariza¢ao én podera ser decomposta em termos
de dois auto-estadcs de polarizacdo ortogonais E? e %2, possuindo
cada componente vetores de onda §1 e ?2 diferentes, ou seja, Tndi-
ces de refragao compiexo Ew=n1-in1 e ﬁzsnz-ﬁzz tambem diferentes.
Deste modo a medida que a nnca de luz se propaga atraves do cris -
tal seu coeficiente de absor¢ido 2 tambem poderi seguir variando.

Excecoes ocorrem quando a diregao de propagac3o coinci-
da com um dos eixos Oticos do cristal (excecio feita ao quartzo) pa
ra o qual os autc-estados de polarizacas da luz sao degenerados, is
to &, possuem o mesmo indice de refracio n.

Por essas razoes, as experiencias magnetn-oticas tem si

do conduzidas inicialmente em cristais clUbicos pars 0s quais nao a-



parecem as complicacoes devidas a anisotropia intrinseca da matriz
cristalina,

Se o cristal @ cubico, e as impurezas ndo estio alinha
das, ele sera isotropico com relagao a propagacio da luz, isto e, o
tensor E1J(w) reduz-se a uma {dnica constante e(uw).

A aplicagao de um campo magnetico H segundo a diregao
(100) do mesmo cristal, abaixa a simetria do s1stema de 0y, para
C4v e novamente a resposta do meio, & propagacio da luz, sera des
crita pelo tensor %®(w )(40) (4])

o) = -5, 0 (1)
i n € ',
\ 0 ” 2z
(1) .. (2) . D
onde a‘ - i Ky € 0s superescritos indicam as partes real e

1mag1nar1a, respectivamente,
A forma de e(w) permanece a mesma para uma orientacao
arbitraria de ﬁ , desde que apenas efeitos lineares em ﬁ sejam le

vados em conta (4])

Cons1deremos agora uma onda eletromagnética com frequen
cia w , linearmente polarizada, propagando-se ao longo do eixo z do
cristal cubico, quando H]-O.

Ela podera ser descrita como a superposicao de dois es-

. + - . . .
tados circulares degenerados o e ¢  com iguais amplitudes:

g(;,t) = f+(;,t)+E_(F,t) com

T(wt-K_.r)

B (F,t)=E_(w)(X+i7)e

EO
EL(F.t)=E () (R-i7)e (91

onde Ik, 1= w/C!n&-iKi[ e ﬁi=ni-iK&
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® 0 Tndice de refracao complexo do cristal.

0 sinal + e - referem-se aos estados de polarizagao o+

ou o , respectivamente,

Naquela condigdo (HO=0), o estado de polarizacao da luz
(linear) nao sofrerd alteragao alguma.

Na presenga de um campo magnetico W=HOE com H #0, as du-
as componentes circulares propagar-se-ao com diferentes velocidades
de fase (n+#n_), bem como serdo absorvidas diferentemente (k #k_).

Comc resultado, a luz linear incidente no cristal, propa
gando-se paralelamente a ﬁo’ tera o seu estado de polarizagao modi-
ficado para elitico como mostra a figura.

Passagem da luz polariza
da atraves de um meio o~
ticamente ativo. Aluz li-
nearmente polarizada @

transformada em elitica-
mente polarizada. 0 angu
lo de rotagao ¢ do eixo
major da elipse & deter-
minado pela diferenga de
fase das componentes E

+
e E_; a elipticidade ©

¢ determinada pela dife-
renca entre as intensida
des dessas componentes.,

Apos a luz incidente ter
percorrido o cristal de
espessura z, as intensida
des 17 para cada componen

te ft(w) serao dadas por

I (w) ~ E (w,z)fi(w,z) ou seja:



onde a,(w) = 2 w/c k, (w) (3)

€ o coeficiente de absorcio do cristal.

Nas medidas polarimétricas mede-se: ou a birrefringéﬂ
cia circular, ou seja, o angulo de rotagao ¢ do eixo maior da e]iE
se relativamente ao plano de polarizacao da luz incidente (Rotagao
de Faraday); ou o grau de elipticidade o , angulo cuja tangente @
a razao entre os eixos menor e maior da elipse (Dicroismo Circular
Magnetico).

Se & e g sao medidos em radianos por unidade de espes-
sura do cristal, suas expressdes serio:

¢(w) =
(4)

0 (w) = “(k,(w)-k_(w)) = %(ou(w)»a_(w))

A relagao entre as componentes do tensor E(w) e as gran
dezas anteriores, podem ser obtidas da seguinte forma:

As equagbes (1) e (2), quando levadas na equag¢ao de on-
da para meios n3o magneticos,

2
Zg - l ] 5
N %)

dao os seguintes resultados:

. > 2 . -
>2 soiovd(wt-K .r)  w® - = soy H{wt=K .r)
Ky Eo(x+1y)e + = :2 &Eo(wﬂy)e +
(6)
K2 (-ip)el(wt-R.F) Wl o o (-i5)et (UtK_F)
- % y = :g - By y



2
RZ =8y (e ie ) (7)
- :? XX Xy
como
| |K+12 = 2%(n,-ix,) as equagdes (6) ficam:
* A
w2 . w2
—2{(n+-k+)-12n+k+} = Z? (€xx+1€xy)
(8)
w2 . (U? :
:?{(n_~k_)-12n_k_}= ~ (EXX-1€Xy)
ou seja:
2 2 2_.2, _ (2)
(ny-n_)-(k,-kZ) = 2€xy e
(9)
. = e (1)
n,k,=n_k_ = Exy

Neste ponto, introduziremos duas aproximagoes validas para solugoes
diluidas de centros paramagneticos em matrizes nao magneticas:

2 2. 2,2
n+-n_-2no(n+-n_)>> -k (10)

Com essas aproximacoes e usando-se (4) e (%), as equagoes (4) fi -
cam:

Xy
2cno o)
e . ¥ (1)
2¢cn Xy



Para as relagOes de dispersao ligando ¢ e@ sao usadas
as conhecidas relacoes de Kramers e Kronig as quais relacionam as
partes real e imaginaria do tensor da constante d1e1§trica(40):

2 2_ 2

ow') | (wl-w' Ty "]

2(w) = - 2 %, du”’
m

(12)

o« 2 |2|"] dU..)'

S wd(w!') | w-w
0

1.2 Analise Microscopica

A analise mais consistente da dispersao do DCM e da ro
tagao de Faraday em bandas de absorci3o, & feita do ponto de vista
microscopico, calculando-se ¢ e ©de "primeiros principios"; ou se
ja, calculando-se as polarizabilidades (susceptibilidades) dos cen
tros individuais oticamente ativos na presenca de um campo magnéti
co externo.

Com as expressoes tedricas, propostas pelos autores das
referencias (42) e (43), para ¢$(w) e® (w), em bandas de absorgdo ,
foi possivel explicarem-se um grande nlimero de experiencias em con
figuragdes nas quais K| |H.

Suplementando-se as equacdes de Maxwell pela relagdo
material relacionando £ e B na forma

B = €+4nzwa$a (13)
onde m & o momento dipolar el@trico induzido pelo campo eletromag-
netico, e Na e o nimero de centros oticamente ativos no estado la>,

Para meios sem atividade Gtica natural, tem-se

a E VU= X,Y,Z ( 14)

onde %y e o tensor de polarizabilidade elétrica o qual & uma fun-



¢ao do campo magnetico estatico ﬁo e cuja forma matricial & simi-
lar a da matriz em (1),
Resolvendo-se simultaneamente (1),(2),(5),(13) e (14)

teremos:
1nw(n§+2)2 3 3
b= - — g Na(uxy - ayx) (16)
0
onde ¢ e o angulo complexo de rotacio:
o= ®- 0 (17)

Em (16) tomou-se em conta a diferenga entre o campo ex
terno e o campo que age nos centros no meio material (campo local),
Admitiu-se um campo de Lorentz efetivo , o que deu lugar ao fator
(n§+2)2/9nO onde n_ e 0 Tndice médio de refracio.

A polarizabilidade a = pode ser calculada quanticamen-
g¥

te(44)

gido de um grupo de transigoes a»b (com as aproximagdes anteriores)

sera:

» € 0 resultado para o angulo complexo de rota¢ao, numa re -

nez(n§+2)2 - ) Wl (£F of7 )
b= - z (w,w o =-f (18)
2mC. 9n b,a bal L2 baTba

onde:

{(w,wba) e uma fungdo complexa que descreve a forma da
dispersio e absorgdo na vizinhanca de uma ressonancia individual
(" = -

WE 8 (Eb Ea)/ﬁ

X (w’wba) = g(w’wba)—if(w’wba)
+ 2 > 2 ~ " .
0s fba—meba#ﬁe !<s|milb>l N, sdo os "oscillator
strengths" para as duas componentes de luz circularmente polariza-
das.

> -+ , > > -+ ~
m,=m_xim_ com m= I er. sao os operadores (momentos de
- i



dipolo elétrico) correspondentes a aquelas transigoes.
Os fatores Na’ X e as amplitudes de probabitidades das
transigoes em (18), s3do funcdes do campo magnetico ﬁo

1) N.» atraveés do fator de Boltzmann, o qual determi-
na as populagoes relativas do estado fundamental la>.

-

2) X atraves de Wy g

3) E as probabilidades de transicio, através das fun-
¢Ooes de onda dos estados |a> e |b> , perturbadas pelo campo H A
primeira das tres contribuicoes, citadas acima, ao DCM & ¢ chamado
efeito "paramagnético",

As outras duas origens do DCM s3o independentes da tem
peratura e s3do costumeiramente referidas na literatura como "efei-
to diamagnético".




APENDICE 11
ION LIVRE
I1.1

Un sistema atomico com carga +Ze e N eletrons (massa m,
e carga -e) e descrito pela equagao de Schrddinger(*)

2 N N 2 N N
O L T L T[22 O
To2m i=l =1 r, 2 i=1 J#i i3

onde:

A. @ o Laplaciano que opera nas coordenadas espaciais
(r.8;0;) do i-esimo eletron,

2 - . AT : - _
-Ze /ri e a energia Coulombiana de interacgao entre o nucleo
atomico e o i-esimo eletron.

e“/r.. & a energia de interacdo entre o i-esimo e o j-esi-
mo eletron.

y & a funcao de onda de N eléetrons:

-> > >
Y=y (Y‘],G1,Y‘2,02,.‘. rNON)

E e a energia total dos N eletrons.

A equacao de Schr8dinger (1) nao pode ser resolvida exa
tamente para N>1. A energia E e as fungoes de onda V¥ sao obtidas
por métodos aproximados.

Normalmente, a chamada aproximagao de campo central jun

tamente com um calculo de perturbacdes e utilizado para a solugao

da equacao (1). Este procedimento, e conhecido como a "Teoria de

Slater para atomos e Tons (49),

(*) Despreza-se efeitos relativisticos e do spin eletronico.



I1.2 Aproximacao do Cambo central

N N
Soma-se ao hamiltonjano + ¢ eV(ri) - I erri)
i=1 i=] ’
2 N 2 N N 2 N

H=- h- I ii -7 Ze + 1 b B € + T eV(ri)-

Zm i=1 r 2 i=1  j=1 r.. i=]

1 1)
1#]
N
- ToeV(ry) (2)

H e subsequentemente dividido em duas partes HO e H

1
Ho= H o+ H, (3)
Com 22N N
H = - — SoA, - T eV(r,) (4)
° 2m  i=1 i=1 !
e
N2 N
Hy = - | == - eV(r.)] + - T — (5)
! =1y ‘ 2 i#i
i ' ij

Se a funcgao V(r) e escolhida de modo que H? seja menor .
possivel, e se H1<<Ho’ entao H, podera ser tratado como uma pertur-
bacao sobre o sistema ndo perturbado descrito pela equacio de
Schrddinger

V(ri) 8 o chamado potencial de blindagem.
1

A equacao (6) pode ser resolvida com o produto de fun-

- - 1 e . .
coes de onda a um eletron u< )(r17i}. Qu seja:



-> - N,
¥ (Fraops. Fyao)=u(F00) 08 (7,0, 6 (Faoy)
(7)
& uma auto-fungao com energia
E = e(])+s(2)+...+e(N) (8)

0s w(1)(71,01) e 8(1) s3ao as auto-funcoes e auto-valo-

res da equagao a um elétron:

h2 _ - _ ->
| - o A o-eV(r)|y(r,o)=c(r, o) (
m

e}
~—

No entanto, para que o principio de Pauli seja satisfeito, a solu -
cao Y, devera ser "substituida" por uma especial combinagao linear
normalizada, de funcOes (obtidas permutando-se as coordenadas dos
eletrons em WO) da forma:

0= L 1 (-1)" Py, (10)
/N P
a fim de que as funcoes de onda de (6) possuam sentido fisico.
A funcao ¢ definida em (10) pode ser posta em forma Ade

terminantal (determinante de Slater):

b, (Fyaoq)b, (Fyyoq)een. .. v, (Fy.04)
a, 1°71 a, 1271 ay 1°9]
> -> >
Yy (rz,az)wa (r2,02) ....... Vs (rz,oz)
1 2 N
b= (1)
YN\
| . .
> > ) >
\wa](rN’ON)waz(rN’ON) ....... waN(rN,oN)
5

‘A fungdo ¢ se anula identicamente quando dois ou mais
conjuntos de nUmeros quanticos ais(n‘.,li,mg‘,mS ) sao iguais.
Em outras palavras, cada estado elétranico (orbital a-

tomico) que & caracterizado por certo conjunto de nimeros quanti -



COS Nyyly, My , M podera ser "ocupado" somente por um Unico ele-

IT.3 Configuracoes eletronicas

Em sistemas a um eletron sujeito a um potencial V(r)
nao coulombiano, aos estados 22+1 orbitalmente degenerados, esta
associada a energia EnL e Se consideramos a degenerescencia dos es
tados de spin (ms=+1/2 ou ms=-1/2), a degenerescencia total associ
ada a €n,2 sera 2(2%+1).

De acordo com o principio de Pauli, cada um desses es-
tados ("orbitais") podera ser "ocupado" somente por um eletron. Is-
to &, na express3o da energia:

E = ¢ + € +,.. + ¢

nols nyt

N
para um atomo de N elétrons, cada termo da soma poder3d aparecer re-
petidos no maximo 2(2%+1) vezes.

Para indicar que os estados a um eletron de €n 2 $ao o-

?

cupados por a eletrons e aqueles de €q1g COM b eletrons etc,, es-
crevemos simbolicamente:

(nl)a(n'z')b ce
desta maneira, a ocupacao dos "orbitais atomicos" de um atomo ou

ion, isto e, a configuracdo eletronica sera representada em forma
compacta.

Se todos os "orbitais" de uma camada ou sub-camada es -
tao ocupados por eletrons, falamos de uma"camada fechada" (ou sub -
camada).

Os eletrons em camadas ou sub-camadas completas s3o cha
mados "eletrons de camadas internas"; e aqueles em camadas ou sub-

camadas incompletas sao chamados "eletrons de valencia".

No que se segue, consideraremos apenas sistemas atomi-



COS Qque possuam apenas eletrons d fora de uma camada ou sub-cama-
.o . ++ .
da completas e especificamente, ao ion Co o qual pertence a pri-
meira serie de metais de transigao.
Sua configuragao e do tipo [R](nd)N, onde:

[R]5(15)2(25)2(2p)6(3s)2(3p)6=[Arl configuragdo do Argonio
n=3 e N=7 eletrons, ou seja:

[Ar)3d7, a qual, doravante, chamaremos apenas de confi
guragao 3d7. Outras solucdes de (6), ou seja, outras configuragoes
com energias maiores ("exitadas") que a, 3d7 existem; como por e -
xemplo a configuragdao exitada 3d64p cuja paridade & impar e da qual
nos referiremos posteriormente.

A configuracgao 3d7 deixa tres buracos na sub-camada d
(para a qual o nimero maximo de elétrons & 10). Na aproximacao de
campo central, encontra-se uma equivalencia formal para eletrons e
buracos a fim de se descreverem as configuragoes 3d" e 3d]0-n.(45)

Deste modo o ion livre Co*+, levando-se em conta apenas
a configuracgao nd7, podera ser descrito formalmente como sendo um
Jon livre cuja configuragao e iii-

A degenerescencia de uma configuragao do tipo 3dN( ou

]O'N) € dada por

3d

com 2=2.

I1.4 Interacao eletron-eletron

0 hamiltoniano HO definido em (4) comuta com os opera-

2 - . -
s; e s. aum eletron, isto e, os momentos angula -

12
dores i liz’ ;
res orbitais e os spins e os respectivos componentes z, para cada

eletron, sao constantes de movimento.



A repulsao eletron-elétron correlaciona os movimentos
dos eletrons entre si, de modo que aquelas grandezas n3o mais se
conservarao. Agora, com a introdugiao da perturbacgao H] a hamilto-

2 2
s ST, L

e SZ, ou seja, as constantes de movimento ser3do agora apenas o

niana total, H=HO+H], somente comutara com 0s operadores L .
momento angular total, sua componente Lz e 0 spin total e sua com-
ponente Sz.

Atendo-nos apenas a configuragao 3d3, (nivel fundamen
tal de Ho), H] levantara a degenerescencia, DN’ desta em varios

- . . I W . -
niveis de energia chamados agora de "termos", os quais serao agora
25+1

anotados como L; e as novas auto-funcgdes de H, ¥V (LSM M_), sao

LS
agora rotuladas pelo novo conjunto de numeros quanticos L, ML’ S e

M
SQ

0 calculo das energias dos termos e das respectivas

auto-fungoes para uma configuracao 3d3(ou 3d7), podem ser encontra

dos nas referencias (45), (46).

A seguir, damos as expressoes daquelas energias em ter
mos dos parametros de Racah A,B e C(45); bem como os valores nume-
ricos (tedoricos e experimentais), para o ion Co++, obtidos da refe

rencia (47)

Configuragao termos

YF-3A-158
bp-3n

3 | 21=2p=3A-6B+3C
§G=3A-11B+3C

F=3A+9B+3C

a,b ZD=3A+58+5C1(19382*5“3“4(:2)”2

Entre os seis dubletos do Co' apenas 0s 2P, 2G e 2H

sao conhecidos com certa precisﬁo(47).
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Tabela A19- Comportamento dos kets |JM> sob o grupo octahedrico 0%*.

pra1y = 2426 - x)+‘/is|es>+‘/3|e ~5)
;bT,6>=_.|se>--ﬁ|e 8)
o7y =1y = =222 g1y 0016 3y -2 65)
J=} B =D J=i U =i
BB = |4 - ) o) = 1§
Uy = 1t =)
Uy = 1§ =D
J=t |Ea)=— \H)“ﬂii) J=3 Bey= L -pel i
76 2 J12
. QN J5 RN = —_———
|78 = S 1t == 1D Wﬂ)——ng>JmH b
U = =5 4= T k=D Bary = R pD -4l - D)
U2y = (10 By = - Ll -+ lED
0wy = - 1§ - Uy = 4l - D+ 2 D
b ,
IU»—ngH-|13> . IUM—JWH p- JWHb
IU'/t)-—mlw mli-i)

lvw=;u»+%n—n
Jab B =5 D4 g =D

) = o b=+ s [ =D+ 5 D

jaU"%) = 1§ =
0oy = =3 b+ gD - =D
00wy = L= 1= g =D+ 5 1D
0l = =18 )
16U%%) = 141

6072y = =47 {4+ D+ 14 =D

A V7
jpUs) = Tli*%)-mﬂ "i)“;l”)
pUv) =~} ~-H
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Table A16. Behaviour of functions belonging to srreducible represeniations of
0, 0%, D,, D}, D,, D} under useful group generalors and definséion of the
standard basis relations "

(C{1Y is the rotation D for the octahedron in Fig. 6.4. Remember that the group opera-
tions rotate the functions, not the coordinate system.)

0, 0* c c: cyw
4, a & & &
A, a4 —ay — a4 G;
E @ ] —-}0—1236 -—}8+:€3c
V3 V3
€ ~-€ —?0+f6 26 6
T, = y z y
v . -z, z z
z. z -y x
T, ¢ = -£. "
] £ -{ 4
4 - 7 ¢ |
Table A 20 (cont.)
E E* JU” U’
T,x U’ =
! a’ (e - B x A M v K A B v
1 J5
o v8 1 J3 78 1
0« e J5 ~ 7T
1 2 J2 1
- 7 " RL
1 J2 1
LA 7 " 710
1 : 1 J3
0 A ~73 - it ~
1 2.2 J3
-t A T 310
1 242 J3
s 76 JIb 10
1 1 J3
o AT J8
1 J2 1
BRI B J5 710
1 J2 1
1 v —J—é -8 ‘71-6
1 J3 1
ARG B V6 T
1 J5
-1 ¥ -J_ﬂ —.‘Jé




ERRATA

Pig.5 - linha 253,  (a) +(1)

259.7 - linha 14a. Na formula S=-(a+-a7)z= ) ZOAK substitua-se
L opor z,. °

pPag.17- linha 5a. Onde se 1&: "...modelo atualmente mais aceito...",
leia-se:",, ,modelo atualmente aceito...".

Pag.20- linhas 5a, e 7a. Onde se 1&: ",,,E _=1/2g H e E_=-1/2¢ H..."
leia-se: "...E =1/2gBH e E_=-1/2gBH..." respectivamente,

Pag.23- linha 9a. Onde se l&: ".., €3 grande mistura..." lefa-se
"... g5 grau de mistura...".

Pag.25- linha 5a. Onde se 18: "a) Diferenca de probabilidades.,."
lefa-se "a) Diferenca entre as probabilidades...".

Pig.71- linha 5a. Formula |3/2U'>= ..., substituir por [3/2U0'K>= ..,

P3ag.94- linha 19a. Onde se le:"., Medir-se..." leja-se "..,Medirem-

Se, ..

Pag.96- Na ref.(28) subétituéfSe: "Ver ref.(21)" por: Terrile,M.C.,
Tese de Doutorado, Instituto de Fisica Dr,J.A.Balseiro, U-
niversidade Nacional de Cuyo, Bariloche, Argentina, 1976,

APENDICE 1

P3g.1 - linha 6a. Onde se 18: "...D(w)=( +47%).E..." leia-se D(uw)=
=(1+47%).E..."

s

Pig.2 - linha 1la. Onde se le ",..e 05 superescritos..." leia-se

H
.

- . - : ]
.. & 0s Indices superiores..." .

APENDICE 11

o t
Pag.5 - Formula 12 Dy= (?f22+1jiil' deve ser escrita
NPJ2(22+1) .

12(22+1) ]!
N'2(2241)-N] !

P3g.6 - linha 10a. Suprimir a palavra "agora".





