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Atstract

Using madgneto-ortic tecnicues we have studied the
dround state srin-lattice relaxstion times (T1) of 'F’ centers

in mixed Alkasli Halide cristals (KC1-KEr).

We describe 2 computer assisted sustem to ortically

measure short relaxation times (Y1m8), The techniaue is based

orn the meassurement of the Madnectic Circuler Dicrolswm (HCI

rresented by F centers.

We obtained the Tl medgnetic field derendencw st 2 K
(ur to 65 hkGauss)y as well ss the MCD spectrz for different

relative concentration at the mixed matrices,

The theory develored bw Fanerucci and Mollensuer for F

centers srin-lattice relaxation in rure matrices was modified to

“elain the behavior of Tl inm mixed crist

a1

The Direct Frocess results (T*2.0 K} comrared a2dainst
that theory shows that the mein relawstion mecanismy wus Lo 25
kGaussy continues to be rhonon modulstion of  the hirserfine

iteraction between F electrons and surrounding nuclei.




Resumo

NEste trazbalhoy utilizando técnicas madneto-dticas:y
estudamos temros de relavaefo srin-rede {(T13 do  estado
fundamentsl de centros ‘F’ em cristais mistos de helogenstos

aleslinos (KC1~KEr).

lescrevemos um sistems semi-automdticeo ra3ra medidas
tdticsas de Tls caraz de medir temros de relaxseSo curtos (YimB8)e
basesado na medida do Picroismo Circular madnético (DCMY  aue
arresentam aaueles sa3is auando rortadores de centras

raramadgnéticos.,

Obtivemos 38 derend8ncia de Tl com o camro magnélico H
(ate &5 KGzuss)rs bem como os esrecitros de NCHM rara diferentes

concentraelies nas matrizes mistas.

Umas teoris desenvolvida ror Fanerucci e Mollenauer (13
rara matrizes FPUrass foi adartads rara exelicer 2 relexseio

spin-rede nos cristais mistos.

O0s resultados obtidos raraz o srocesso direto (TY2.0
KYs confrontados com aauels teorizy mostram que o mecanismo de
relasiac8o dominante até 25 KGauss continus sendo s modulac8o ror
fonons da interaedo hirerfinag entre o eletron ‘F’ e o0s nucleos

vizinhos.,
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Introduwdo

Os centros ‘F’y rels sua simrlicidader t&m sido ohdeto

de estudo bem sucedido de um ndmero drande de resauisadores.

0s estudos das rrorriedades dticas € magnéticas dos
centros ‘F’s mostraram ser este um sistema ideal rera a rroducdo
do aslinhamento dinSmico de nucleos utilizando-se hombeia atico

(1),

Qutra imrortante arlicaedoy J3 relstada rare 0%
centros ‘F’ e aue se tornou rossivel Hraeas 80 conhecimento
detalhado dos mecanismos de interselo do srin eletrBnico com 8
rede cristazlinars ey sarticularmenter das rrobabhilidades de
transicX%o entre subniveis do estado fundazmental deste centros
foi a8 construclo de Masers sintonizavels & camro magnéticosr @

amrlificadores de microonda bombeados dticamente .

Uma drandera extensivamente estudads nos dltimos anosy
nos centros ‘F'ly foi o temro de relaxacHo srin-rede do estado

fundamental, Ti.

A derend8ncias de Ti com o camro madneéticor Hy e com &
temreraturar Ty foi obtida rara vadrios halodenetos alcalinos ocom
extrutura do NaCl (fce) (1Y{2)(3)y e do CsCl (heo) (4)
utilizando~se técnicas de ressonancia raramagnélica eletrinica
(RFE) e masgneto-dticass. Em todos os casoss @ derend@ncis de T1
com H mostrou ser a modulacac ror fonons da interacso hirerfins

entre o eletron ‘F’ e os nucleos dog ions vizinhos o mecanismo
.._6--
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dominante da relasxacdor wara 0 wrocesso direto (T ¥ 2 K) e

camros madnéticos menores aue 25 kBauss,

Como & sabidos 0% métodos wrara determinsefo da
derendBrcia de T1 com H que envolvam técnicas de RFE tornam-se
tanto mais dificeis de serem uwtilizadas auanto mais eltos se.dam
0os camros madnéticos envolvidos, Nos casos em aue T1 @ gurto -
ror exemplor em KClr T1 medido acima de 10 KGauss e 2
temreratura de 4 Kr & da ordem de milisedundos - certas técnicas
tornam-se dificeiss senfo imrossiveiss de serem arlicades (ror

evemrlos 35 técnicas de RPE em aque se mudam de Ccamros masnédéticos

durasnte a8 medida de T1).

A fig. 4 » obtida do trabslho de Warrenr» Feldman and
Castle (5)sy mostra 3 derendéncia de Tl com o camro magneticos e
a concentrzcfo de centros ‘F’ em KCly saraz o Frocesso diretos
Para altas concentrac@es de centros (¥ 1018 centros/cmz)y fica
evidente a3 dificuldade em se obter @ derendl@ncias de Tl com H wue
se esrera rara centros isolados e rars cemros maanélticos menores
gue 10 kBGauss. Ha’ nelss rorémy 8 indicas8o de aue 3
derend8ncia de T1 com H rara camros sltos (acime de 10 kGauss)
passe a8 ser inderendente da concentrac¥o de centros (curva
traceJada)s, fato este a«ue estas de zacordo com os resultados do

tratamento tedrice rara Tiy obhtido ror Glinchuck et al.(é&).

As hirdlteses e conclusfies destes autores foram
confirmadas relos  resultados euwrerimentais do  trabslho de
Fanerucci and Mollermauery aue estenderam 2 medids de T1 a8 altos

) 14
campos e haixass concentrzefles de centros  {menores gue 10

centros/cmB)r rars a8s matrizes de KEr (1)} e KI (7Y, Esteg

autores mostrarsm aque 0 mecanismeo de interae8o com a3 rede
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H (k GAUSS )
-—Flg4 T VS. H, PARA DIFERENTES CONCENTRACOES DE

CENTROS (OBTIDOS SOB DIFERENTES EXPOSICOES
A LUZ).

cristaling rara 0 rrocesso diretor dominante até 29 KBaussy af g
modulaedo ror fonons do  zcorlamento hirerfinoe - considerando
rrinciralmente o termo de contate isotrorico - entre o eletron

‘F’ e os nucleos vizinhoss obtendo deste modo umz derendBncia de

Tl com H e T da forma

11} = an® cotanh (~;’%~$ﬁ ) . (i)

Absixo de 5 kbGasuss rassa 2 ser efeliva z relaxsecfo via interacso

entre centros i e 05 asdlomerados de centros vizinhos (5),
__8._.
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Acima de 25 KGaussy os mecanismos dominantes de interazedo aue

AY

induzem 2 relsroedo s4¥0 a8 modulaefo do camro cristzline relass
vibrsefies da redes rrorosto ror Rromig e Van Viechk (2) {2y aue

leva 8 uma derend@ncis de T1 com H do tiro

- 5 g llgH
Ti1 = BHJ cotanh (—4ﬁﬁ“~)

2RT

ey mais eficazmentey & modulsefo do termo Zeeman S.g.H do
hamiltoniasno de sriny no  estado Tundamentals srorosto  For
Terrile (10), C. Terrile mostrou a sefo de um mecanismo mails
eficiente - ou sedar 2 modulae¥o ror vibraefles da rede do fator
4 do estado Tundamental do centro ‘F7 -~ leva ‘o WE S ms
derendBricia de T1 com H descrita ew (1. Deaui rare diante:
chamaremos de mecanismo de Kronig-Vsn Vleckr asos mecsnismos  de

ralaxze8o dominantes em a3ltos cameas,

No caritulo Iy descrevemos os Tundsmentos em  ocue  s8o
haseadaos o desenvolvimento tedrico sobre 2 relawsefo srin-reds

de centros ‘F’ em cristais wmistos, I téonice ewrerimentsl

au

utilizados nBste trabalho erara 8 medide de T,

Egsrecificamentey estudamos relaxesdo  sein-rede  sara
centros ‘F’ no sistems
KC1 Br ' {i1id

1-¥X X

Utilizamos para esse fim um esrectrBmetroe construido
com o inmtuito de medir dticamente velores de T1 que variem de
varias ordens de madgnitude (de algumns milisedundos ate virios

minutos).
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0 método exrerimental é bhaseado na medida do Dicroismo
Circular mssgnéticor DCMy aque arresentes dgrandes vantadgens sobre
os métodos ressonantes - COmE FOor gxemrlos S8 altaz
sensibilidade., A necessidade de se conhecer o comrortamento
ihtrinseco dos centros ‘F’ imrlice rme utilizsefo de smostras de
hzixas densidades de centrosr e & conseauente inadeauacfo de
técnicas de RFE (23 {alsuns earectrB8metros necessitam

i8

concentracles da ordem de 10 centros/emsy rare uma relacfo
sinal/ruido sceitavel)., A técnics medneto-dlics rermite medidas
de T1 srars concentracfes mais baixas aue acuelas utilizadas en

[0

RFPE (menores ue 101J centros/cn® ).

Mas & em outro asrecto aue a técnica medneto-otics se
arresents extremzmente rodeross ! g de ser comrlelamente
desvinculada de camros magnéticos ressonantesr o eue rFermite o
conhecimento dz derendBrncia de Ti com Hr necessario rara 0
entendimento dos mecanismos de interawfo entre centros 'F’ e &

rede cristalins nos cristais mistos.

A4 rarte exrerimenta2l ests detalhadamente descritz no

caritulo I1y onde alsguns resultados exrerimentais s8o0 mostrados.

Em resumoy este trabalho teve coma Frincirais

obdetivos:
1) A construedo de um esprectrBmetro sutomastizedoy rara

medida de temros de relaxaedo curtos {(ds ordem de S ms)sy & Sud

utilizac%o na medida de Tl em cristais wmistos de hazlodenetos

glcalinos.




PR S

7)) Obtenc8o da derendfnrncis de T1 com o camro magnéltico
e concentracdoy Xy de um halod@nios Bry na matriz mista de
KC1-KBry rara a confrontaco com &8 teoris desenvolvida rars

cristais mistos.

3y fAdartac80 ds teoria desenvoeolvida ror FPanerucci @
Mollenauer e confronto da mesma com 03 reswltados exrerimentais
ror noés obtidosr rara a3 confirmaefo dos mecanismos de intersedo

entre os centros ‘F’ e 3 rede cristalinsg,

A adartacdo ara cristais mistosy e teoria

desenvolvida em (1) =or Fanerucci e Mollensuery rarve cenbtros F7

4

em matrizes rurasy e’ arresentade no ceritulo III, 8 caritulo

1Y esta reservado AP a erresenteedo e discussdo  dos

Bl

resultadosy no final do auzl estfo rrorostas 8% FESRUIS8S Que

esreramos comrlementarem este trabalho.

Com issor esreramos ter contribuido wara o melhor

entendimentc dos mecanismos de relaxsedo srin-rede dos centros

‘F’ am cristais mistos.




CAPITULD I
CENTROS ‘F’ EM HALDGENETOS ALCALINGS

1.1 Frorriedades éticas e magnéticas dos centros 'F7

Chamam—-se centros de cfr as imrurezss ou defeitos
caracterizados ror arresentarem uma absore8o dtica em uma regifo
de freauBncias rara 2 aqual 3 matriz cristalina FUTE &
normalmente transrarente. DBsses defeitosy o mais simerles e’y
talvezs o centro ‘F’, 0 mod8lo atuelmente acelto rera esse
centros rrorosto ror De Eoer ewm 1937 (11D, consiste em um
eletron lidado a um rotencial com simetria 0Ohy reroduzido rela
rede cristalina mnas vizinhaneas da vacincie de um ion nedativo

(fig. 1),

Esse modBlo foi confirmade relas rropriedades oticas e

madgnetices dBsses centros (120,

Nos halosenetos alcalimoss os centros ‘F’  apresentam
uma =absorefo oOtica intensar alargads relss vibraeles da redes
deralmente na redifo do esrectro wvisively atribuidae & ume
transicdo eletr8nica (dirolar aletrica) entre o estado

fundamentaly tiro sy & um druro de estados excitadoesys tiro F.
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A figura 2 mostras um diagrama de niveis de enerdias )
28 rossiveis transieBes rara luz circglarmente rolarizada,

Ect¥o assinaladas a5 rprobabilidades associadss & ceda tramnsielo.

0 estado fundamental é um dubl@to de Kramersy o auals
na eresenss de um camro masnéticor se sbre em dois subniveis de
srin +1/2 e ~-1/2. S#c rortanto centros raramsgnéticos diluidos
em matrizes dieamadgnéticas. A fure¥o de onds assoclads a esse
estados do Liro s+ caracterizads relo valor de d rroximo daquels
rara o eletrom livre (g 2 1,998 wara centros "F’7 em KCL)
estende~se FoT vériass camadas de vizinhos do  centro. s
esrectros de ressond3ncia durla eletrBnica e nuclear (ENDOR)»
mostram aue hé interacfo hirerfina entre o eletron 'F’ e nucleos
de ions vizinhos até a 8§ esfera de coordensefo (13), Sabe-se
atualmente aue o mecanismo de intereclo com &2 rede cristalins
mais eficaz rara a3 relaxae¥o sein-rede 3 temreraturas de He
liquidos baixas concentracfes de centros ¢ 8 camros madgnéticos
entre 5 e 25 Kdgauss ¢é & intersefo hirerfina modulada relas

vibraefies da rede cristalina (2)(i3{14).
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A largura da banda de absore8o otics dos centros  'F'»
homodeneamente aslardadas em matrizes nfo mistass se exerlica (15D
como conseauincia ds  influBncis das vibraefes de rede nes
transieles dticas nos centros (fig,. 2 ). A rosiefo do méximo

de sbsorefor derende do rardmetro de redes sy conforme 2 lei de

Mollwo-Ivewy (11D

thax a = cte., ’ (1.1

com s¥2 eara cristais Puros com 3 estrutura do NsCl.

Essz exrressi¥n adauire uwma forma interessante nos
cristsis mistoss(14) onde s zssume o valor 2.46y proximo dacuele

rerortado Frars centros ‘F’ em wmatrizes cdbicas bec (170,

Ha um estreitamento da onandse com & diminuiefo da
temreraturay de tal forma a manter—-se constante a &res sob 3
mesmas a aual derende ds densidade de centros ‘F’y N. Egtes se

relacions com 3 densidade dticar 0.0,y rela formule de Smakule

17 2 2
N f o= 1,29 % 10 X onax W n/in 4+ 2D (1.23
com Olmax = 29303 n,0.71 (1.,3%)
onde f & a *farcas de oscilador®sy n & o indice de refracfor W & a

meis~lardura da banda de sbsorefo em enerdia (eVl)r & & o

max

coeficiente de absorefo ro ronto madximo e 1 ¢ 8 euressura  da

amostraea em cm.

w

wh
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Como veremos mais adiantes essas erorriedades  dos
centros ‘F’ ser#o utilizadas no controle da densidade de centros

no cristaly ror método aque serd descrito orortunzmente.

1.2 Fundamentos de relaxzefo srin-rede

I.2.1 Introdueso

Resson3ncia madgnétice o um  fTerBmeno aue ocorre em
sistemas aue rossuem momentos madgnéticos e momentum angular, 0
termo ressondncias sugere sintonia opm uma FrecuBneis netural do
sistema magnéticos nBste casc a freoudneisz de erecescslo

diroscérica dos momentos madnédticos na reresenes de um camra

magnético estidlticor externo {183, A téonmica em Que S Uusam
campros madnéticos oscilantes no estudo de ressondncia
raramadgnétice de sistemas cuJdo rarsmadnetismo tem oridem

eletrB8rnica (centros F’y imeureras waramadngticass eto, )y e’

chamada de Ressandncia Faramasnética Elebtrd8nicar REE s e
Resson3ncia Madnetica Nuclear: RMNy auanao a origem s 1w}

raramadnetismo & nuclear {(srins nucleares’. As frecuBnecias dos
camros  oscilantes aue dfo origem ‘e referidass transiefies
situam—-se nas redgiffes de microonda (GHz) e de radio freeunocia

(MHz) .
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0 estudo dss transietes nuclearessy utilizando-se
esrectroria de RFEy ¢ chamado de resson8ncis durla eletrinice e

nuclear (rara a aual adotamos & abreviacvlo da exreress#o em

ingles Eletronic-Nuclear DQuble Resonencer ENDORD.

Far outre lador existem transicfes induzidas ror
vibraeies da rede cristalinsgrs aue no seu conJdunto constituem o
fenmeno de relaxasefo entre o sistema de rarzmagnetos e 3 reder
a relaxac8o srin-reder desde cue estedam envolvidos zarenas o0s

momentos madnéticos intrinsecos eletrBnicos ou nucleares.,

Existems além daquelas referidas anteriormenter
téemicas madgneto-dticas - como no caso da tédonice wtilizsds no
rresente trabalho - rara 8 observeelo do cowrortamento dsa

magnetizacldo resultante da orientacso dos momentos magnéticos
elementaresy fendmeno auey em srincirios constitui 8 ihase das

técnicas exrerimentais anteriores,

I1.2:.2 Relaxazedo srin-rede em sistemas de dois miveis

0 sistema de raramadgneltos snfocado nste estudor de
natureza eletr8nicar ¢ constituido de defeitos runtusis e
nhalodenetos glealinos {centros D BN Sua confiduraedo
eletrBnica tem um ndmero imear de eletronsy sossuindo rortanto
um momento madgnético de srin resultante 172y 0 aue 1lhe confere
as caracteristicas de raramagneto. A deseneresc8ncia de ssin do
vwstado fundamental d8sse centro (rue ¢ um dublB8to de Kramers)s &
levantadas com 2 arlicaedo de um cemro magnético estatico Hos

- 17 -




surosto na direclo +z .

Chamaremos de | i » e | J * os dois subnivels Zeeman
de sriny com m = +1/2 e -1/2, com ropulscles NJ @ Ni:
-4
resrpectivamente. Ww. . e W . %o as rrobazbilidades de transiedo
iJd Ji

or unidade de temror induzida entre 2ouBles subniveis ror
interzc%o0 com camros oscilantes externoes {microondas?. Nosg

rrocessos de relaxacor as transiefies induzidas rela rede

1}

cristaline serfp regidas relass rerobabilidedes ror wunidade oe

temro W, e H.i. Assimr rpara z rorulaedo instant8nes de cads um
i J

dos subniveis teremos as relaeles

dN.
cet e L NG WLt WL L) F NG WL (1.42)
dt i 1 1 N Ji Ji
@
dN |
Y 2 N (W, WL - N e, WY (1.4D)
dt J 1J i 1 J 4 Ji
Fssas s¥%o as equaefies que descrevem & svolue8o

temroral do sistema de srins (25 *rate ecuations®).,

| d E .
\J
+1/2 p Y 3 N‘j
1 o» Ei
-1/2 ¥ N,
i
Fig - % - FProbabilidades de titransiefo no estado

fundamental dos centros F.




~
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lLevando-se em contas aue N % NJ = Ny o ndmero total de
i .

centross veremos Qque arenss uma des ecuaeles sers suficiente

rara aauela descrigedo. As rorulaeties N, & N s#o regidas rela
i J

estatistica de Boltzmanny e se relacionam na forms

O
N (~(E -E_) /KT)

S JoTi , (1.5)
NO

i

auando o sistems estz’ em equilibrio térmicor com rorulaetes

o} o
Ni e NJ. Se este equilibrio e’/ obtido ne zusBneis de radiasedo
externay teremosy de w, =w =0y e de dN /dt = ¢N Jdt = 0y &
1d Jdi i J
condicdo
W (~{E ~E ) /KT)
id J i . .

= e y (1487
J1

rara as rrobabilidades de transic8o indurzids relas vibhreeles da
rede., Essa relacfo rermite-nos descrever de maneirs mals

simples 3 din8mica das rordlaeles dos subnivelsy em termos da

diferenes de rporulaco n = N ~ N » aue ficas
1 4

dr . o

—ez W+ W O o~ ) r (1.7

d 1d NEY

o) 0 0 ) \ . .

onde n = Ni - NJ ¢ 3 diferencgs de rorulselo no eguilibrio
térmico.

A soluc8o da equsedo anterior ¢ da forma

(-(W,  + W_ )t
n = rlQ e B e + (108)
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Dhserva-se ento quer se o sistema for atsndonado nums

. O . .
condic%o inicial rarez 83 qual n # n s+ 2 na susBrncis de radisedo

o
exvternay evoluira’ exronencizlmente rare s condiedo n = n Com
um temro caracteristico de relanaeio
-1
b= WL, o+ W) ¥ (1.9
Ji i
aue & o temro de relaxasefo srin-rede.
1.2:,3 0 Hamiltoniano do sistems
0 namiltomniarno total do sistema aauil estudadoe e’ da
formas
2
H o= % R Nt TS Tn U SR G o
m I
-—-> - oty
R UP.?;;)@.FT!J
[aed - — Fod
+2‘Aplk.q + 2P3L3 - I;A.Q‘]f
Tk I, o
> S 3> >
C1 (Sl.rl)(S.rl) > .
+ 3 = - .+ 8 y (1,10
r3 .4 1
1 - 1 -
e rode ser colocado na forma
H=H +H +H . (1.117

5 T int




0
interaedo qu
hamiltoniano
das coordenad
ey portantor
assim  um  me

fonons. Test

Hint(

aue e’ 3 rart
g interacso ¢

os autoestado

onde M e M
= Im
estados de

estado vibrac

onda k e rola

Art

transiedo (me

utilizando-se

H (t) ’
int ®

ions 8 rartir

hamiltoniano de interacior H rerpresenta a

. *

int

@ acorla a rede cristalins (Hr) com 3 rarte do

aue contem as coordenadas de srin (Hg). ert! além
b= L1

as de sriny contém as coordenadas dos ions da redes

acorla o sistems de srins CcoOm & mMesmay fornecendo

canismo rara a relaxaecdoy auando  assistido rar

e modoy Hirt tera’ uma earte derendente do temro
¥
t) = H P (1.12)
int int ’ teae

0
. rerresenta
it

om 3 rede em rerousolr e aue induz transieles entre

e resronsavel relz relaxesdo ( H

s de H( + H . Fseses estadeos s80 sscoritos da forms
’ r

g

= | M s M, ¢r nlkidd > (1,130

5 Im

s80 os ndmeros audnticos aue identificam os
srpin de eletroms e nucleosy e ndkd) identificses o
icnal ds redey como o ndmero de fornons com vetor de

rizae8o .

es de se rroceder o cdleculo das  rrobebilidades de

dia termica) entre os estedos

| -1/72y ™ y nfkdd
Im

(1.142)

it

b +1/2, M s nlkddy+l y

Tm+1 (1.340)

teorie de rerturbaelor o termo do hamiltomiano
exrandido em série de Taulor nos deslocementos dos

de suas rosiefles de equilibrior danda

e

e T

BIBLIOTECA DO larsiuie et

s AR

R pumpe LIS S




i-11

AT T S . (1.15)

= +
int int int

Faode~se rerresentar os deslocementos dos ions 2 rartir
de suzs rosicles de eauilibrio da rede ror uma combinsedo linear

dos oreradores de crisefo e destruisc#o de fonons,

/ . . .
0 termo H L(t) d linear nos referidos deslocamentosy
int
e conseauentemente limear nos oreradores de crizedo e destruiedo
de forons: dando lusiary em rFrimeira  ordem de rerturbeedor @

transiefes aue envolvem a rarticiree¥o de arenas um fonon

{grocesso direto)l.

/ , . .
H/ (L} y em rPrimeira ordem de erturbagdos &
int
/
H( (1) + Hf () + PR em sedunds ordems e ordens
int int

surerioresy d#o oridem 8 traznsiefes com rarticirpelio de dols  ou

mais fononss aue nSo serdo tratasdas nEste trabhalho.

1.2.4 0s diferentes mecanismos de relaxaedo

A relavaclo sepin-rede pode acorrer atravéds de
diferentes mecanismosy identificsdos rele derend&ncie de T1 com
o camro magnético e com a temreratura, Vadamos agora auais %0

estes mecanismos.

As vibhragles da rede modulam  todos  os  termos do
thiamiltoniano 1.10 Qe derendamy de  eualnuer  formay g3
coordenadas de srin dos ions e dos centrosy na vrede coristalinas,

Iividimos ent¥oy em duzs rartesy o hamiltonierno do sistema! 2




primeira & sauela aue assreda os termos de H eue ndo derenden da

e

rosied0 dos ions e dos centrosé 2 outraz e’ a2 aue contem 0%
termos que rossivelmente dariam lusar 5 relaxacdo srin-rede.
Liéstesy rodemons sriumerar t.r8s rarcelas resronsavels

individualmente eov cada wum dos seduintes mecaniasmus e

relaxaeliol

2y Interaefo dirolar.

A modulaefo ror fornons da  intersedo dirolar entre
centros da ludar 2 camros madnéticos locasis oscilantes: que
induzem transiefes entre os subniveis de srin do estado
fundamental dos centros 'F’ e e’ dsds rorv

NN
c (81
Hee - j% r [:3
1

—> - _>
» T S.r

) ¢ Yo

— X
L. 1 9§ .7% I . (1.16)
) 1

(1 1an

Este mecanismo ¢ 2oul mencionado arense relo fTato de
ter sido historicamente o srimelroc 3 sar srorosto raras exprlicar
2 relavac8o nos centros ‘'F’'y rois sua eficacia se limits 3

sistemas com 3lts densidade de centros.

o) Campo cristalino.

0 camro cristalino estatico éj(r)s tem elementos de
matriz nulos earz um rayr de Kramersy como o estado fundamental
do centro ‘F7. Contudoy a2 arlicavfo de um camro medgnélico
rroduz misturas de estsdos ewxcitasdos (oom 1 o= 0 3 no estado

fundamentals: rermitindo gue a modulzedo do  camrn cristalino
[ B —

s




induza transiefes entre o0¢ subnivels do mesmo. g A ¢ a
diferenca de enerdia entre estzdo fundamental ) ectados
excitadosy a mescla de funefies de onda srodurira mudaneds nos

niveis de ernerdia da ordem de %%HAA (8Y(F),

Ne cutra formar mais eficer cue 5 mistura de estados
excitados (10)s é 3 mistura de estados ocurados (com 1 * 0) dos
ions vizinhos na funefo de onde do estedo fundsmental do  centro
M S Esta misturar rermite que um mecanismo mais eficliente aue
o descrito acimay isto e’y & modulazedo do cemro cristalino

induza transicefes entre os sudbniveils do estado fundzmentals

através da modulsefo das interseles Zeeman € srin-orbita
—> > ~% —> > )
H, (L + 289 + i..8 {ouy eauivalentementer atraves da

modulac&%o do fator g do hamilitoniano eaquivalente).,

¢) Interacdo hirerfina.
A modulae8o da intevacdo hirerfinas

—x D> -2 >
B (L e Y(8¢r )

> = e Kk V - )’]
H = a I, .« 5 + . 3 - . - - 1 . 8 (1.17
mhf E\ kK 2 e L 2 K
também da’ ludar 3 uma interac¥o masnética - goma na interacio
dirolar - entre eletron '"F’ e nucleos vizinhos do centro.
For se +tratar do mecanismo de reladacdo mais

imrortante nas redifies de temreratura e de camro magnébtico
investidadas sa3r3 0 centro ‘F’g trotaremos com malis detzlhes

esse mecanismo nas Froximas secefles.

._.24_




1.3 0Os diferentes rrocessos de relaxeaeio

Na fidura § estfo resumidos os rossivels #rocessos de
relasacfoy oy seJsr as maneiras pelas ausis o sistema de sring

tLrocs enerdis com 3 rede coristaslinag.

Todos 0s mecanismos (a 373 relaxseio mencionados
anteriormente envolvem as vibraefies da rede. Identificam—se os
diferentes srocessos rela maneira com eue 80 manedados 0s modos
normsis de vibraefo da reder ou sedar relo ndmeror rolarizesfo e

freauBncia dos fornons envolvidos.

P{VvIn{vgy)

T~ 20K

T~aK

gMsH/h N
OCUPACAO DE FONONS A TEMPERATURA "T"

— Fig.8 -

¥
H




I.3.1 Processos de dois fonons

3) Frocescsos Raman.

A figura 9~-8 esquematizs O FPOCESS0 onde ocoTre 2
absoreffo de um fonon de enerdis fivw ¢ 2 emissfo de outro com

enerdia Aw’ = Aw +/- (E - E ),
d i

Estes rrocessos d¥o wuma forte desendBrncia com 3

9 ] . '
temreraturas (1771 OC T 5Ty (10)» e s¥o0 inderendentes do camro
masgnético, Suz ocorr@ncia em temreraturas sbhaiwo de & K estea

limitadas relz requena densidade de fonorns com freculncias

adecuadas 80 FrOoCcesso (w - (EJ - Ei)ﬁﬁ N

NIVEL VIRTUAL

e \\
e \
e
- \
e \
e
, \
d \
}’ Mg=+ /2 —x
\
\
\
f\/\u/\/\_i. \ /\j/\/ﬁb/\q»
\
hVy; \% hV e
INICIAL ‘ FINAL
PROCESSO RAMAN (h { 'V, — V;(.j.}) -gMBH
- Fig. 9a—-




) FProcessaos ressonantes de dois fornonsg.,

Novamenter 8 densidade de formans & baixas temrerzturass

constitui o fator limitante da ocorrlncis da relaxacdo rOor esse

rrocesso (fig 9-b Yy aue consiste na  sbhsorefo ou  emissdo
simultanes de dois fonons aue obedecam a relasfio Hiw + w’) = +/-
(E., - E.)

J i

/
/
U S hvep = 66
NIVEL ,/
VIRTVAL
________ F———t-—==--F,
/
/
/ -
f\/\]\/’ / !1VKJ = E,-64
/
|//
Ey

- Fi% 9 b -
RESSONRNCIA DE DOIS FONONS

o) Frocessos Orbach.

A relaxece¥o ror 8sce rrocesso somente & rassivel
auando existes além dos niveis 1i» e tdx » um terceiro nivels
lox»y com enerdia £ » e que tenha E - E. < KT_ s onde T é B

o 0 i It T
temreratura de Debue.

Este srocesso rrevB ums derend8ncias euronenciasl de T1
com 3 te~reraturar do tiro

(E,~E ) /KT
Cte., L e * ™ -1 3 (1,187

#

T1




“

NIVEL EXCITADO (E <K8p)
E3 P Ay
//' \\
-~ ~
,/”” AN

-~ N
l :” ~
E2 ms=+l/2 \\
™~

AVAYAY ~ AVAVAVAN

E m,_=—1/2 __:+

] = '

h\'ki-E3—E2 S h\/k-3|=E3=E‘

PROCESSO ORBACH
- Fig9-C-

1.3.2 Processos a3 um fonon

a) rrocesso direto

NEste casor 3 relaxacio se efetive com & rarticiraedo
de arenas um fornon ressonante (fid, 9Q-d yy de azacordo com a8

relacdo

fiw = +/- (EJ - Ei) = b/ dgH (1,197

este rrocesso introduz uma derendEngia com 0 CEBFO

magnético e temreraturaz da forma

- 3 3 g gt
Tlmhf = A H cotanh ( ST 3 y

-t
-

rJ
<
~

rara 0 mecanismo de relaxseSo via modulaseHo do  ecorlamento

hirerfino. Fara a2 relaxsefo via modulasefo do camro coristalino
...’:38 -




PROCESSO DIRETO

Me 2+ 1/2
[~~~ s
ey
S~
~ hv oz H
~ kj*9HgHe
\\
= f\/W
\\
~
\\\\
~
Sy
ms-—l/z
INICIAL FINAL
- Fig. 9d —
(mec)sr 3 mescls de estados com 1 0 O no estado fundamental

-
serescente uma derendBneia com H rare Tly aue resulte en

TIl = R Hdcotanh (,Eﬁiﬁ,

. (1.20)
mcc 2KT ) 1 1

0 drau de ocuracico de fonons em Dbaixas temreraturas:
Pazr com aue @ ocorr8ncis da relaxsifo relo srrocesso direto seda
domimante gues ou comearavel Y3 ocorrnecisz da mesma ror  ouilros

rrocessos (Ramany elc, ).




?

I.4 0 TDicroismo Circulsr Masnédtico

Dicrolsmo circular é a3 propriedsade ue arresentam

certas subst8rnciass de absorver de maneira diferente 8 luz
. , . o , . +

rolarirzads circulsrmente & ecquerdsay y au a2 direitss .

Fode ser wums caracteristica matursl ou rode srarecer auando &

subst8ncia ests sudeita 38 um camro madnético Hoy onde o efeito é

chamado Dicroismo Circular madnédtico (LOCM)Y (Fid. & )

LUZ INCIDENTE LUZ EMERGENTE

H=0
X.1 r,,)\,o“/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\T<',’cuo,’)\,o+
AMOSTRA

K.l N, o /\/\/\/W

L \NAAAN K ST N o7

Lt

HAO
K.leN,O \/\/\}\/\ K a0
AMOSERA a;>a,
K.Io NO /\/\/\//\/\/\.Wv P TS NG
t

- Fig. 6—- DCM (ILUSTRACAO)
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No sistema aoui enfocado (centros FYy tris

contribuicles rodem dar ludar 3 tal dicroismor a8 saber’

3) 3 difereneas de rorulawfo nos subniveis do  estsdo

fundamenrn' 3l {(raremasdnética’s

h) o desdobramento das comronentes Zeeman da bands ‘F

»

(Yg MgH )» devido ‘a interawdo srin-orbita

c) diferencas nas rrobpabilidades de transiedoy

induridas rovr H.

Essas duss dltimas csusas d¥o oridem a3 um dicroisme de
natureza dismadnéticay inderendente aa temreratura. A

temreraturas de He liauido elas sfo deswrezivels frente a

rrimeirar unicezmente da quUal NO0S OCURETEMOS,

A seduir ¢ feitz wuma deseriedo microscorlcos g0

fenBmeno.

A intensidade de um feixe de  luz monocromatice  de
frequBneia wWe emerdinde npe  direefo 4z de um wmaterial e

exressura 1y pode ser escrits como

-3 0\01 N
o "2w k1) , (1.27)

T

onde I ¢ 2 intensidade do feixe incidenter . & a rarte
o
imasginaria do 1indice de refraefo comrlexo A = pn-ik e ¢ e’ @

velocidade da 1luz.,

lefine-se o dicroismo circular magnético como

, (1.23)
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t+/ . . .
onde I y 25 intensidades tansmitidas relzs amostrar referem—se

. ‘./...
‘as rpolarizacHes d .

Nesse trabalhos estamos interessados mo comrortamento

intrinseco dos centrosy razdo rFela ausl todas s amostras

. . 15
utilizadas cont8m beixas concentraces dos mesmos ( ~ 1¢

3 .
centros/cm ). Levando~se em conta que 3% exressuras usugis ndo
ultrarassam aldguns milimetrosy rodemos uwsar 2 arroximsedo  de

taiva densidade 6tica (w.k 1/c<41), Fortantoy sscreve-se

§ 2 2 Tw/cdl (1.243

- + . . .
com Ak = k - Kk » onde movamente os sinzis +/- referem-se “aa

+/-
polarizsetes O v

!

. +/ ) .
Os coeficientes k {a~=>*hdy rara uma transiedo entre.
is> e I ( {1b>» e/ um dos subniveis do eatado excitador veda
diadrama de niveis de enerdizy na fig,. 2 ) rodem ser calculedos

rplas exrressfies

KT Gy = e N W T Gy (1.2

onde A & uma comnstante ¢ Nz e Nb s8o ss rorulaeclies fraciconarias

. +/- s
dos estados 3 @ h resrectivamente, W (a—-—>i) w¥o  as

rrobabilidades de tramsie#o devides ‘a2 interaedo do centro TF

. . /-

com 2 radiaedo eletromadgnéticay de polarizaselies o y dadas
FOT

+ ) . + ) 2 +
W (g —» by X P <a!l m v w (g - ) Y (1,263
@

—— — 2 -
W (g —>» by £ | <8l m 1o | = F (g ~—3> p) 3 (1,260




&

onde m = ji e ;§ e’ o orerador dirolo

+/-

A baixas temreraturasy somente

(la») esta’ rorulado (NLzO).
ol

Estey tratando—-se de centros

eletrico e

(1.27)

0 nivel fundamental

TF & um dubhlBto de

Kramerss o auzals nz rresenes de um camro madgnético se desdobras

nos subriveis condusgados Jix e ld»y distribuindo 8 rorulaedo de

centros (N, e N ) srororcionzlmente ao
i J

wiste uma transiefo lidendo Pix 3 um

existira’ tLambém uma transiedo: com

acorr@neiar lidande lJr» 2o condugsdo de

mostrar aue (107

Lo® [F ( d-=3h-) = F { i=—%D )]

fator de Bolbtamann. Se
estado excitado (R
igual rrohahnilidade de

i, Assimy rode~-se

(Ni -~ N ) (1,28)

A rolarizeefo eletrfnica do estzdo fundamental e’ dada

FOT

P o= (N - N J/CN + N . (1,25
|4 1 o) 1 J
Concluimos entdor que
§ = Cte.xLF ( Jd—>h ) - F ( i—3>b )1 F_ (1,30)

ou se.Jar aue o dicroismo circular magnético ¢ ums medida da

rolarizaclo eletr8nica do estado fundamental,
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Iliscussoes mais detazlhadas sobre a2 oridem do  LCH»

rodem ser vistas na ref. (195,

I.5 Rombeio otico

A rolarizae8o eletrB8rnice rode ser afastadzs do seu
valor de eauilibrio termodinamicos Pi s  w®or  bombeio dtico
(207(21)(22)y ror exemrlor atingindoe uma nove condiedo de
eauilibrio aue envolve adgora a3 intereedo com & luz de bombelio.
Terminado o bombeior o sistemz estaerd livre da radizedo externas
interadindo arenss com & rede cristalins ¢+ @ P@ retornard a0 seu
valor de eauilibrio inicial com um temro caracteristico Tisr o
temro de relaxaedo serin-rede. Lsse modor rode-se medir T1
simrlesmente observando~se 3 recurerasfo (svoluso temrorall do

neHM. Este & o wmétodo wutilizado nas medidas de T1 em nossas

amostras.,

Vamos adora analisar como se srocessa o afastemento de

Pe do seuy valor de equilibrio térmico.

0 mecanismo de Dbombeic tem comeo base ¢ dicrolismo
circular magnético dos centros ‘F’ry associado & perds raerciasl de
memoria de sriny num ciclo cue consiste 2m transie#o dtica entre
gstado fundamental e bandas de absorede (fid, 7 - 3 )+ relawacdo
n¥o radistiva rara 0o estado excitsdo relaxade (RESy Relaxed
Excited Statel)s transiedo luminescente sara o estado fundamentsl

n¥%o relaxador e finalmente relaxacdo ndo radiativa rarz o estado

fundamental.

i
O
=9

I
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Dizdgrama de transiefes num ciclo de bombeio dtico

A rerda de memoriz de srin ¢ en rarte conseaulBnoiaz dos
estados eletrfnicos n#o serem subnivels Zeeman FPUTOSy s
misturas dos mesmos., [evido & uma forte interaelo sein-orbits
no estado excitador g misturas de subnivels ¢ 81 mals efelivar e
uma rarte consideravel da rerda de memoris de sein & introduzids
na rrimeira fzse do ciclo de bombeios 8 transiedo 18 —-- 2F
Qutra contrituicdo rarae & rerds de wmemoris € o acorlamento
hirerfino no RESy muito mais eficas oue no estado fundeamentasl
g funedo de onda essociads so RES ¢ muito mais extendides <obre
os ions vizinhos aue asquela associezds ao estado Tundsmental

(233,

Iniciando~se o ciclo de tombeios 30 se iluminar o
sistema com um rulso intenso de luz monocromaticsy circularmente
rolarizaday rroradando-se rarelelasmente sv campo mazgnélico KB o
rode~se remover a rolarizaefo estacionaria do estado fundemental

o . . .
do seu valor Pe y de eguilibrio térwmico.
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1

Com atenedo a8 fid. 7 = b s Fodemos estudar de meneirs

simrlificada as condiefies de bombeios sem  levar em conta 3

extrutura do estado excitado.

BaNDA &
ABSOR £AD
A-PIWJNj + PW N¢
wj Nj T
WiNL o | LIPIWONE b PN
Ny . \J>
N L .
VLD

— th 7-b
PERDA DE MEMORIA DE SPIN

B

Introduzimos o termo Fr FATR rerresentar i
rorcentadem de srins aue saofrem ume mudanes de orientsefo da

comranente = durante um ciclo de hombeio.

Fademos ent8o descrever a dinamica das  rorulsefies do

estado furndamental com a8s eausefes de evaolugido

dN
—2 = o W N+ W.N, - WN.+ L - e)W N+ WM
dt Ji00d 14 1 N G i
(1.218)
e
dN .
—2 = - Y. N, + W .. N. = W.N, + (1 - eOW.N. + #W N,
dt id 1 Ji J 11 i1 Gl
(1,31b?
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Aauly em cada ecquaclos a3s dusse erimeiras rarcelss s8o

Y

identicsas 8s d8% eqQ. 1.4 . W N, é& o ndmero de eletrons cue

4
sofrem transicfo do subnivel 1 J > & gualauer estado excitado
by destess {1 - P)NJNJ resgresesam a0 estado | 4 Fy e PNJNJ 0
fazem 80 subnivel | 1 * De ums maneirs andlosgay isso acontece
aos eue btransicionam de | i » 38 aqualeuer estsdo excitado 1br,

Fara efeito de simrlificaesor escreverenos

A= W+ rlW '
1

1.
E =W _+ r (1,32
Ji J
o) o
N = N. + N, = N, + N, v» o gmero total de centros .
i J i N

A soluclo das equaeles (1.31) » fornece-mnos ent#o

— o A - R ! -~ {A+R) L a - R -
Fe = Pe N ATE | e + N TR s (1,337
Quando é atindida 2 condiedo estacionaria (t -

infinito)y teremos 2 condiedo

F W W (W~ W)

-8 . A - B _ iJ Ji i J (1,329

N A + E 1771 + 1/7# ' )
onde introduzimos 1/Tr = g}, -~ W )y aue ¢ o temro medio

1 wl

necessario a troce de orientasfio de srins., Foi tambdm utilizads

8 relaedo 1/7T4 = W,  + W .
1 Ji

Tratando-se de um dubl&to de Kramers: vale 3 relawfo

y (1,35

e teremos




@

1-27

.
W -y = L2nh (SUEHZZRTY (1.36)
iJ J1 Ti

Se n%o houvesse relaxaefo serin-rede (W, =W . = 0);

terisamos 3 condicHo estaciondris

F = N (W, ~ W2 Tr (1.37)
es i J

A wpartir das exrreszfes 1:.34 e 1.37» abteremos
finalmente 2 ecueedo cue descreve o comrortamento de Fe auando o

sistema é supmetide a2 bombeio dtico

P P /N - tannc—ieH, Tr
e _es 2RT T1 o
- . (}«\?)C?-)
N ML
T1

Com referéincia ‘s equselco 1.33 Y definimoes o  temro

caracteristico de bombeio

1/Je = A+ B = 1/T1 + 1/7T» (1.3%)

Como se rode very se T1 & mnuito maesior aue Tr o nRombeio
serd mais efetivoy ficando como Tr o temro caracteristico rara
se alcanegsr 8 rolarizaselo eletr8nica estacionzria do sistems

AY

sudeito 3 radiacdo, Se T1 @& muito recueno comrarado a Try
havera’ a necessidade de comrenssedo através de autros

rard8metros rara 2 eficidcias do bombeior tais como?l

..38_4
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2) A intensidade da radisc¥o incidenter hem como seu

estado de rolarizac8o {(deve ser circulary de maneira QUe arenas

uma das tranciceles W, ou W seda eficaz).
i J

=
!
=

p) A diferenea de srobapilidede de absorefo
o comrrimento de onds da radisgefo incidente deve ser tal aue W,
ou W . sedzm midximas.,
J

2

c) 0 valor de &, Se a8 rerds de memoriz de spin e
drander haverd mzior eficdcia nz rolarizec8o. Se ¢ = Qr 0u
s@Jar se  houver memoria total de <srins nEo Fode haver

rolarizacdo ror bhombelo dtico,

39 -




CARPITULO IX
FROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

NE&ste caritulor descrevemos em detalhes 0o eauirsmento
ytilizado na obtenc#o dos esrectros de NCM e da derendBneia de
TL com Hy T e X, Ser#c sbordados detalbes do surorte digital
necessario ‘a andlise dos resultadoss cue werd feita no caritulo
4. NAlduns resultados exrerimentais serfio saul arresentados sor

serem considerados essenciais 3 rrerarsefo final do eauiramento.

I1.1 0 esrectrbmetro de [CH

0 esrectr8metro de UCMy .04 descrito nriazs refer8nciass
(12010 » consiste essencialmente de dois circuitos éticas
- / . .
inderendentesy X & A y resrectivamente comevimentos de

onda de bhombeio e de medidsz.
hs modificagles “Ov nde introduzidass Vigam

esrecialmente 8 automsedo na rarte de detecefo ¢ spuisicHo

rarida de dados.
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ESPECTROMETRO DE DCM E DE T;, VEJA TEXTO
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4

Esse interesse em raridez ¢ motivado pelz necessidade
em ter-se um esrectrB8metro caraz de medir tempos de relaxaco
curtosy e que rermitz uma comuniceedo eficiente entre o sistems
exrerimental e snusle destinado a0 rrocessamento e znélise dos

resultados exrerimentais.,

A Fidg. 10 wmostra um escuema do esrectr8metro.

Uma fonte de luz ORIEL (F)» sdartads sara orersr  com
lamradas de Tungst8nio em atmosfers de halogBnio (100 W » 12 U
HALOGEN RELLAFPHOT) (figd 10-&)y dluminag um monoecromador (M)
JARREL~ASH (ERERT» distancia focal f=0.5 mi» carazr de gerar uma
varredura continug de comprimentos de onda entre 2000 A4 & 10000C

A

\/__ LAMPADA
- -
,/

[

g( .

ALIMENTACAO
E FIXACAO ~ |

HASTES P/ /\/
~
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11-3

- Fisg. 1i0r - DNetslhes da adertescdo da fonte e luz
ORIELs rara iluminse#o com l38meadas de filamento de Tungst8rio.

0 modulador fotoelastico (MF (MORVUE ELETRONIC

SYSTEMS) ¢ acionsdo ®or um oscilador Q8 de S50 KHz. U

it

surorte acessivel externamentes rosiciona uma dss des #ossivels

i

amostras no interior de um seolenoide surercondutor (IGRY: caraz

de rroduzir camros de até 69 KBauss (88)y numzs rosiedn em  aue

aguela intercesrts o feixe de medids )\ y pemargente do

moduladory rermitindor 2lém dissor ser iluminsds wrelo feixe de
. . I . + .

tombeio dtico A ’ 0 feixe de medida ¢ colimado de forma a3

ter uma seefo transversal de 10 mm de lador de meneira cue  todo

8le rasse através da amostra.

0 feixe incidente ma amostras emerdente do modulador
fotoelasticoy tem siyg  intensidade mantida constante rels
estabilizecdo da formte de alimentacic ds lammrada de filasentaor e
estado de rolarizrsedo modulado entre U+ @ o a freauBncia do

oscilador de 50 KH=z. Imadginandoe o comrrimentn de onds do  feilne

: . +
de medids num valor em que 2 amostra absorva mais luz O Quie
- o [ S
o’ y teremossy no semiciclo em aue a rolarizaselo Tar O youma
intensidade ewerdente da amostras menor aue ouando o semiciclo
. 1 - .
em aue 3 rolarizac8co for O % e rortanto wum winal nea

fotomultirlicadoras comrosto de um sinal AC de S50 KH: surerrasto

2 um nivel medio IC.

Uma lente (LL1) focalizs esse fein o fotocatodo do
fotodetetor ~ uma fotomultirlicadoras (TF)Y §~-20 (EMI 9558Q%) -
Fara aue seda minimo o efeito de distoreso do sinael deyvicdo a

dgeometria dos dinodos do fototubo., 0 nivel medio de corrente de

anodo @ mantido constante através de wum elo de realimenteascda

— 4:) -
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A

nedative (Rr) lidgendo a saids do detetor *a fonte de zlimentaefo

de a8lta temns#o,. A finalidade Ao mesmo e’ COMmPFENSaY’
eletr8nicamente as flutuaeles de intensidade da fonte de luzgy e

linearizar 3 resrosta do detetor, Essz comrensselco deve ser

suficientemente lentz de modo 3 n¥o aternuar o sinal de 50 KHz.

Um amrlificador sensivel & fasery sintonizado rmascuels
freauBneia ror um elo de refer8ncia (REF) fornecido relo
oscilador do modulador foloelasticor 2ralisa & comeonente AL do
sinal resultantes desacorlado relo caracitor Cr @ 0 resultado e’
graficado em um redistrador Y-t. Varisndo-~se o comevimenlo de
onda no monocromadorsys obtem-se entdo o esrechtro de absorefo

dicroica da amostra.

Nas medidas da evoluefo temrarazl do sinal de OCM (T1)
¢ desativadz a8 estsbilizaedo do nivel IC do mesmosr #ers aue o
circuito estabilizador nfo introduza comronentes indevseJaveis ro
sinal de relaxac8or srinciecslmente em medidas de temros curtos

(710 m9),

I1.2 O0Os esrectros de ICHM

A finslidade da obtencfo dos esrectros de DCM & antes

de tudo o conhecimento dos méximos de absorefo raras  luz
R . -+ ~ L. .

circularmente rolarizads O @ d r rermitindo deste modo &

escolha adeeuada tanto erara os comerimentos de onds do feiwe de

pombeio auantoe rara o feixe de medida o DCM, Estes valores

tornam—-se necessarios ror dois motivos! em Frimeiro lugars se o

- 43 -
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A

comrrimento de onds do feixe de mediday nmz medids de Tiy for Ltal
aue 0 dicroismo sede maximor mivima serd  também 3 relsedo
sinal/ruidosr ror outro ladoy o comeritmento de onds adequadoy no
feixe de bombeios torna~-o0 maie eficazy rrorovcoionando de wuma
maneirs darantida a2 rolarizaclo eletrinica. O0s comerrimentos de
i - o -
onda A e X sH80 entdo os corresrondentes 3o0% maximos de O

+ . . .
e O y resrectivamente (veda fig. 160,

A fidura 11 mostra os esrectros de NCM rars diferentes

concentracesy Xy das soluelies saglidsas de KC1 & KEr.

11.3 HMedidas de T1

LR mi 4

A derend@ncia de Tl com He T #sra centroes F
nalodgenetos alcalinos ruros fol estudasds relos sulores das
refer8rcias (1)(2){(14), Farticularmenter 3 temreraturas de He

licuidor essa derendBnciaz ¢ dada rela eaqusedo

gMpH a1

1 35
TL = (AH + BH) cotsh (-2

onde A @ R s¥o sar8metros derondentes da a2mostra em questdo (1),

Observando-se da eaussdo (2.1 aue hé  ums  forte
derendBnciaz de Tl com Hr deve-se estar rrerarado pars obterem-se
temros de relaxaedo com diferentes ordens de madgnitude. Fara
teantoy o sistems visto na fid, 10 foi errodetado rare medidas de

T1 desde aldguns milisedundos até védrios minutos.
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! . .
0 circuito dtico A y na fid. 10 » ¢ 0o circuito de
thombelioy wtilizsdoe raera afasstar o <«inzsl de LBCHM do valor de

eauilibrio térmico.

As fontes de bombeio utilizadas foram um laser ilonicd
de Ar (Srectra Fhysics 168)r e um laser de corante (Srectrs
Fhusics 375 due laser)., FPode-se bombear diretamente ztraves da
linha de 514 nm (Y1W) do laser de Ar ou utiliza~1o =aras excitar
o laser de corenter com o0 qual se obtem bombeio continuo entre
G370 e 4640 nrm (Y0y6W no rico g2 bends)s  Um seriscorio foi
utilizado rara rermitir que se conserve o alinnamente simultanen
dos dois lzsers no circuito de bhombeio., 0O feixe de bhombein &,
ards o reriscorior rarcialmente refletido (4%Z) ror ume laminuls
de microscorioc na direc8o de um monocromador JARREL ASH (ERERT:
distancis focsl f=0+25 mr» nso mostrado na figura 10 s com o
cual se monitora o comprimento de onda de howbeior ruando se

wtiliza o laser de corznte.

IT 3.1 Medida de temros de relaxecio curtos

Um dos drandes rprobhlemas nz medidz de temros de
relaxac8o curtoss 2sta  em sincromizasr-se o termino do hombeio

dtico cow o inicio da medida do sirzal de decaimento.

-— 4 5 -
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Turante o bombeior luz de alts intensidsder earalhada
rela amostray roderia chegar a0 fotocatodo de
fotomultirlicadoras causando altos niveis de saturandor ou mesmo

danificando-a.

Findo o cicleo de bombeior haver? um  temro morto  até
aque 0 sistema eletrBrmico se recurere deaudelaz saturacdor causando

2 rerds de informeefo do inicio do decaimento do sinal,

Fesses problemss forem solucionzdeos com a3 montasdem de

um sistema de dois obturadores eletromecanicos (01 e 027,

funcionando em orosicdo de fase, Estes chtursdores w80
disrarados =0T Lm dusrlo temrorizadorsy constitbuida i
muyltivitbradores monoestavelis: caraz e gprarp Pl wos

temrorizadosr sincronizando adecuadasmente bombeio e medidar rarea

aue o fotocatodo runca fiaue exrosto durante o bombeio dtico

(fig 14).

As fontes oridginais aue surriaem de  alimentacdo  os
obhturadoress ( F-01 e F-02 ) eran disraradas mecanicamente povp
uma chave de contato maenual. Modificactes Toram feitss rars aue
rudessem ser disraradas eletrbBnicasmente ror wulsas TTLy derados
relo durlo temrorizador construido. Esauemas o detalhes de

construefdo deste temrorizador s8o mostrzdos nae Tidg. 2

Foauemas das forntes oridingis e modificaefes feiteas

s¥%0 mostradas nae fid, 13 .

Existem variss confidurzefes wara 38 ausis 0 sistems
rode orerar automidticamentes sedz tomandade relo multicanmaly
seda relo temrorizador., Um esauems das rossivels montadens eara
medida de T1 esta indicade na fig, 10 . Com essas condigles

rode~sey em  Frincirior medirem-se automdticamente temros de

o 46 —
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relaxzcedo com duraeso desde cinco milizedundos até uma hora e
vinte minutos (manualmentesy n%¥o existe limite surerior de
temso) .

A fid, 14 » mostrs um diagrama de tempos onde se
rodem wver 3% condiefes instantiness dss vérias linhas de
controle do esrectrBmetro durante um cicle de medida. S%o
mostrados o0s sinsis snelddicoss como o correserondente 30 sinal
e [ICHMs etc,.,

O0s simbolos aue ascomrznhan cads linhar s80 descritoz a
seduir?

MAN?

Fulso dgerado relo acionasmento manual do sistemas rarae
inicializac8o do cicleo de nmedida.

Q17,0273

Fulsos de retardor serarando temrorslmente o fim de
010 (020} do comefo de 020 (0107,

010,020

Fulsps derados relo temrporizador: QRue aelonam
eletricamente s8¢ fontes dos obturadores.

OiMs02M3

Condie%o mec8nica de cada obturadory o nivel inferior

sidnificae obturador

cbturador aberto, A

mostradas

fechadoy g v

nivel surerior sidnifica

condieles intermediariess s8o também




N

IT

¢
~a

TRG?

Fulso de disraro do multicansly derado neg descide e

02Ty indicando o inicio da medida.
INF?
Sinal de ICM na entrada do multicanal.

Farz temros londgossy o srosrio Lock-in filtra o ruido
aue acomranha o decaimento do sinal de LCH» rodendo  ser
redistrado e rprocessado durante 2 medida., J& com temros curtos:
o valor da constante de temro do Lock-in n¥o roders ser grande
(nd maximo 3% do temro da medids) e lorng-~se necessaria  a
uytilizze8o do rrocesso de rromediscfio de medides resetitivass
feito ror um multicanal (MC) (FAR sidnal averader 4203)y  com

registro e processamento do resultado.

By

Com esse sistemsry consedue-se um aumento de atd &0 R
na relaedo sinal-ruidos como  sera discutide na seelo em aue

descrevemos o eauiramento. Todas as medidas s80 monitoradas caom

0 auxilico de um osciloscorioc (QSC-M) Tekbtromixy modBlo 7313,

Cabe assinalazr que o fator limitante nos medidass de T1

& 0o temro de resrosta eletromecanics dos oblLuradores.

IT.4 Frocessamento digital dos resultados
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I1.4.1 Introdus8o

Optivemos der amostras de soluedo solids de KCL-KEry
com diferentes valores de Xy e nos srorusemos fazer medidas de

Ti raraz um ndmero arreciavel de valores de H.

Se medirmos Tlsy rar exemrlor razrz vinte valaores
diferentes de H» teriamos aue manusear duzentas exronenciais de
decaimento. Esse ndmero torna atrsente o Frocessamento  For
comrutadores., 0 unico sroblemsz consiste em converter-se dados
analddicos (amelitude do sinal de ICM Vs temro) em didgitaissy e
tranferi-los a sistemas aressiveis zo comrutsdory Fara
Frocessamento. Isso @ conseguido com a3 interface (INT) (fig,
10 ) existente entre o snalisador multicanal & outros sistemas
digitais. 0s dados 30 dravados em fita ou disco magndticoy
atraves de um comrutador FUFP-11» sob RSX-11ly ou um VYAX/780s sob
UMS» de onde serfo lidos e rrocessados sor um rrodrams criado em
linduadgem Fortran-IV~-Flus rara esse fim. Amntros 0s sistemas

estBo orerantes nesss instituielo.

IT.4,2 Comunicac¥o didital

Em cada cicleo de medidas em @ue se Jtiliza 0
analisador multicanaly S50 feitas 2048 amostradens da

exronencial de decsimento.
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A curva ficard entdo armazrensda na memoris do

ararelhos de 2048 redgistros de 28 bits., A sromediasedo ¢ feitls
em cada registro a medida aue uma nova conversso
analddico-digital e’ feita (nove ciclo de medidal)s sedundo o

aldoritmo

onde AP e’ 8 medis asros k amostradenss IP e’ 3 k-esima

amostradem ¢ J ¢ um inteiro rositive oaue wvarisa de 0 =2 19y

conforme o nYmero de varreduras rrorosto,

Foste recurso & rara oblter~se a medias ronderada sem 0

conhecimento previo ds somas a8rds todas s% amostragencs.,

No termino do dltimo ciclo de mediday tem—se
armazenads na memaria do ararelho a3 curvas diditslizads com 8
rolaesdo sinsl/ruido aumentadsy srontz rarz ser submetids fas

outras eteras do rrocessamento.

0 rromediador multicanal FARy diserle de uma interface
RG232y rars comunicaedo em sdrie com outros sistemas (terminaly
controlador inteligentey etc,)r wvrerzndo orcionalmente em elo de
corrente de 20 mA {(current loory CLY, Essa interface rermite o
seesso e a2 transfer8ncia do conteudo ds wmemorie do multicansl
(2048 redistros de 28 bits) rara memoriz de unidsdes de
armazenamento (discor fita) » além de rermitir infTormeedes &
nivel de interrretzefo de comandos das condigles do ararelho
{(status)y e outras dadosy como sensibilidade dos amelificadores
de entraday velocidade de varredurar etc,. A dinterface @

comandada ror um reriferico do microsrracessador 7900y 0 circuito

o st e amb T
ooooo rreteesr e »

TEOTECA DO RSTITUTO DE Lo v & it
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I11-12
2902y da Texss inst.. Atraves de um rrograms de controle de
comunicac8o (driver): o sistema VAX rode atender a0 multicansal
como o faz a um terminaly rermitindo intercambic de dados e de
imetrucfies., Duas linhas de CL e uma REZI2 foram instalades
entre o laboratdério e o sistema VAXy sendo uma delas rara un

terminal de videor de onde se comsndzs o sistemz de colets de

dados.

Fara se testar wuma transferdnecia de dados:» foi
simulado um exrerimentor rno wual se abserve a d.der. derada
atraves de umna resist&ncia rela corrente de desceards de um

condensadory conforme o circuito abaixo,
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- Fist, 1% - Hontaedgem uoutilirzada 10 teste 3o

esrectr8metro

A resistBrnicia R e 2 ceaeracidade € foram medidas em
rontes de rrecisdo. firds a transferBneiszsry Tol utilizado um
rrograma em lindguadem Fortran (a3 ser discutido) rara  ©  asJuste

dos raridmetros Ay Tl & By na func8o
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A constante de temrosr Tl ¢ associada & curva obtiday
foi comparada com o valor RC obtidor revelando 2 ascuidade do
sistema r3ars medidas desss naturezs {ve.ds ¢/ exemrlo 3 fid.

16).

I1.4,3 0 esrodrama de sndlise dos resultados

AY

e rosse daos dados digitzalizadoss referentes @
exronencial de decaimentoy nmo sistems VAXsy um prodrama derado em

linduzdem FORTRAN contirma o srocessamento.

0 #rogramag (denominade FIT) foi desenvolvido sara
orerar interativaementes fornecendo farta documentaeHo durante o
rrocessamento. A finslidade basics ¢ erncontrar~-se 8 constante
de temro que melhor se aduste ‘8% exeonenciais de deczimento
obtidas exrerimentzlmenter fornecerndo além dissoe os rar3metros
necessarios ‘a8 interrretazedo da derendBrncia de T1 com Xr H & T,
0 criterio de aduste dos rar8metros ¢ baseado no rFrincirio dos
minimos @uadrados. A vantadem deste sobre outros srodgramas aue
uytilizam métodos alternastivos ¢ a3 sus velocidader somada ‘a3
roucas necessidade de memoria dinSmicay o eue o torna cameativel
com sistemas Fequenosy ou mesmo sistemas de alta carzcidade de
rrocessamentoe  aue n&o utilizem o chamado interc8mbio de memoria
virtual (Virtual Adress ExtentionsVax).

oy
wdal
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s dados transferidos ao srauivo {discor fitas etoc. )y

rara cada valor de X e Hr s#ol

- conteudo dos 2048 redistros do wmulticansl (sinal cf e

decazimento diditalizado).

- vzalores de rardmetrosy tais como temreraturas CamFo

madnéticoy concentrac8or etc. .

-~ caracteres alfenumericos do wmulticanals tezis  como
sensibilidadesy veloridade de converslio anslodico-diditaly modo

de orersclocy etc., +

0 srodrama aue processs esces dados consiste em?

-~ processamento inmicial!

3) leiturs sdeauada dos dados.

b selegdo do alcance do zJuste.

c) rrorosielo de vaelores inicisis saos  eard3metros  que

se pretende adustar (veds método numerico ne sroxdimas secedod).,

d) aJuste da curva tedrics (C77 a0s rontos

exrerimentais (CE)y com determinae¢fo de T1.

e) dravacdo de T1ily Hy Xy T e outros dados inerentes @

megdida em questfor rara rprocessamento fTinal.

) desenho na tela do terminal de videog (VUT) da curva

aJdustada e dos rar8metros rara monitoracdo do aduste,
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4) impressio de todos os dados relacionados ‘2 medidar

F3Tr8 arQuivo.

h) leitura de novos dados: reretindo-se a2¢ rassadens
anterioresy atéd que se esdotem 08 arquivoss cuando entdo @

chamado o rrocessamento final.
~ rrocessamento final?l

3) desenho na tels de VT de T1 vs, H e de T1 vs. Xy

e resrectivo aJuste da  curva tedricas TL wvs. Hy com

determinsefo dos rar8metros A e B da ecusedo (2.1).
er finalizandoy

o) imeressdo de T1 vs. H e de T1 vs. Xy meis dados

inerentes rara interrretascfo.

0 métoda numérico em aue ¢ Dbaseado o Frodgrama e

aJuste de rarametros estsd descrito no arBndice II.

0 programs desenvolvido se mostra de extrems utilidade
Fara o aque se =rorfey como ilustra & fig. 16 s+ anexad. A mesma
mostra o resultzdo do  aJduste de umaz exrongncial eETE uma
relaxaeo observada exrerimentalmente., { ar8rndice IIIy btraz umsa
documentaefo comracta do wrogramar J& aue o mesmo tem adeuwirido

rorularidade rels sus versatilidade,
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I1.5 Obtenc%o dos centrog “F°

Os centros ‘F’ rodem ser derados de wvarias maneirast
irradiaceco com ra2ios Xy raios Hamay bombardeio com eletronssy

rrotonsy marticulas alfai colarac8o aditivar etc..

Irradiando-se um cristal suro com fotons de enerdis
arenas suficiente rara arvancar um eletron da banda de val@nciay
forma~se um rar eletron-buraco., A enerdis winims revra cris-lo
ngo ¢ suficiente rara disscociaz-lor e ele se movimenta relo
cristal até que seus comronentes sedam carturados ror defeltos
no cristal. A baixes temrersturas a texs de crizeZo de centros
cresce linearmente (11)y enauznto cue 3 temreratura smbiente ela
atinde raridamente 23 condivfo de satursedos mESmO em Dalxas
intensidade de radisefo,. Se se irradie entdo com fotons mails
enerdeticos (25 eV)y ararece um sedundo estadio de coloracso
devido 2 criasc%c de npovas vac8ncias durante a irradiawﬁo; Com
esse meétodo s80 criados centros de eletrons e buracos» enauantp
aue com colorae8o aditiva - aue consiste em seuecer-se o cristal
na rresenes de wvaror de metal slcelino ~- s¥o criados arenas
centros de eletrons. Este dltimo método envolve dificuldades na
obtenc&o e controle de baixass concentracles de cenbtross
nescessariess auando se quer observar o comrortamento intrinseco
dos mesmosy como € 0 nossco caso. Os centros ‘"F’'y aquer sedam
rroduzidos ror irradisefosr guer seda ror outros métodosy
arresentam-nosy rovems um inconveniente! auandoe iluminados ‘a
temreratura asmbienter hé umsa tendéncia de se formarem

aglomerados de centros (MyF3y et o). Egses novos centros

interadgem com 8 luz de maneirz diferente da waneira com aue

[l
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interadem os centros ‘F’. fodem ters além dissor um acorlamento
com centros isolados mais eficientes aque o destes com & rede
cristalina, Ileve-se tomar cuidado auando se desedz ohservar o
comrportamento de centros isoladosy em imredir—-se aue Se formen

aaueles adlomerados.,

11.5,1 Obtenefo» coloraedo e rFrerFaro das amostras

As amostras utilizadas nas medidss  do  DCM e de Tl
foram obtidas de cristais crescidos relo FrOoCesso CZOCRALSKRIyY 2

partir de sais de KCl e KBEr com rPurezs ero-andliser MERCK.

As eprororefes em aue 2%  rartes entram na  soluwdo
splida s#o determinadass relo reso molecular eauivalente de cads
uma. Desss maneirar cusndo se misturam dois sais do mesmo metal
alealine e de diferentes halodg@nioss o valor da concentraedo X
associada ‘2 amostra eauivale @ concentraedo de wum dos dois
halogBnios na MEsSma . Procuramos consesuir valores de
concentracles rroximos dos multirlos inteiros de 1/9y de msneirz
s sempre obtermos séries de dex concentracles diferentes:

incluinco os cristais rmurags nos extremos dae séries.

Cabe assinalar aue o wvalor de concentracdo 10
"melting” e’ lideiramente diferente do welor no cristal
crescidoy que deve varisr em torno de 2% daauele valor (16). 2

série KC1-KEr foi escolhida relo fata de se reoder obter
monocristais em aualaeuer rrororefo dos comronentes da  soluedo

solida (263 .
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As amostras foram coloridas ror irrsdisedor usando-se
um tubo de raios-X com anodo de tundgst8nior orerando em FORV e

10maAa.,

I1.5,2 Procedimento

Imicizlmente tratamos arenas dos coristals rFUTOSe Fara
habilitsedo com =2 técnmicar e rarss confrontando os resulisdos
com aauBles obtidos ror ocutros sutoress foazrer~se uma analise

comrarativa do ecuiramento ewrerimental.

As amostras fToram clivaedss nes dimenstes srroximsdas
de 12mmXénumX8mmy de wmaneira & sevem acondicionsdas no suroprte
rorta—amostrass aue 3% osiciona dentro das botrines
surercondutorass intercertando o0s feives de boabeio e de medidss
nas medidas do DCM e de T1i. s  detalhes dfsse suyrorte

encontram-se na fid. 17

Nos cristais coloridos com centros e QUEBNGO

#rostos 8 luz visivel a3 temrersturs zmbienter Crism—ser POy um

rrocesso fotocr8micos centros aegredados  (MsF3s etos ), Esses
novos centros s#0 ror nos indesedavelss desde QUE mascaram o
comrorteamento de centros isolados. Fare aue iszo n¥o ocorresses
as amostras foram blindadas “a lux durante o irradiace8o com um
involucro de zluminio laminados e arwzzenzdas na obhscuridade

comrlets 8léd aue se efetivassen ze medidas,




I11~-1%9
Farz aue obtivessemos concentrsefies de centros Y
. . 13 Z
adeausdas rara as medidas oticas (Y10 centros/cm e cads

amostra recebeu dosadgens diferentes de radiacloy em bDuscas da

dosadem aderuads a coloracdo ideal.

Pode-se variar a dosasem de diferentes maneirasr» teails
como! rot8ncia de irradise¥oy temroy distsncia entre a amostre
e a Janela do tubo de raiocs-X (o feixe ¢ divergentel)y rosicdo
relastiva da amostra no rlano de irradizc8or etc. + For
farilidader escolhemos como rar@metro de controle o temro de
irradisedo. Fara @ue as outras condiefles rudessem  ser
reprrodutiveisy foi necessaria & construedo de  um surorte
rorta-amostras eue rudesse ser adartado & cabess do tuboe de

raios—-X. 0 desenho 2 seguir mostra como ¢ esse surorbte.
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SUPORTE UTILIZADO NA IRRADIACAO DAS AMOSTRAS .
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11,.5.3 Controle da densidade de centros

Variando-se o tempo de irradisedor consedue~se obter
diferentes concentracties de centross & NMeEcCessarioy FOremsy Gue
se conheca a8 derendBrnciz dessas concentraces com aauele

rar8metro.

Uma maneira de se obter o wvalor da concentraefo @
atraves de medidas dticasy 3 qual consiste em levantar-se o
esrectro de absorefo das emostrasy raraz o conhecimento de
rar8metros como & meis larsura da bands ‘F’ e o valor do
comrrimento de onda no maximo ds  absoredo. e rosse d8sses
valoress rode-se obter 2 concentraglo de centros diretawente da
formula de Smakula ‘=z aqusl nos referimos no caritulo 1 (ea.

1420

0« esrectros de sbsorefo rars as diferentes smostras
foram obtidos & temreraturs asmbienter utilizando-se um esreclro-
fotometro CARY-17, ) zrarelho redistra diretamente o valor da

densidade dticaers DOy calculade como

onde ID & uma intensidade luminosa de calibraedo (no ©casoy a
intensidade incidente ma smostras)sr e I é 2 intensidade que cheds

an detetor ards 8 amostra.




No comeprimento de ondaz de mdxima absoredor

{- o /13
laA

aonde & o coeficiente de extine8o naauele comrrimento de
M

onda e 1 e a2 exressura da amostra. Uma mudanea de base de

logaritmos nos rermite obter & relasdo entre a8 D0 e OCH? (eq.
163 ¢

1+2y caritulo 1 )

= 2,303 DO/1 .
O< Mg ’

Obtivemos valores de concentraglies de centros TE
:.:; -

considerados sstisfatorios (*10 centros/cm®)y utilizando em
todas 25 amostras (rara diferentes valores de X) a8s condicies de
irradisc8o de 20 KV e 10 mAay ficando & asmostrs a8 uma distancis
de & cm da Janels do tubo de raios-X. 0 temro de irradizclo
total foi de 40 sedundos sendo dividido em duass sessfiesy uma
ara cada lado da amostray ETa8 que houvesse uma coloraedo

homodBnea da mesma. Um aumento asdicional me homogeneidade de

coloreqe8o foili comsezguido wtilizando-se um filtro de aluminio de

145 mm de exressurz, A filiradem stuzs sabre ag comronentes de
mals baixs enerdiz do esrectro de radiacedo Xy rermitindo que a
coloracedo se.Ja efetiva arenas Fara a5 comronentes mais
renetrantesy inibindo-se deste modo 2 crizedo cde uma camada de
alta densidade d6tica de roucaz rrofundidadesy na face do cristal

evposta ‘a3 radiscdo.,

v st S,
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0s resultados dos esrectros de absorc¥o obtidos estio
mostrados na figura 19 . A derendBnecia com 3 concentreefo X dos
madwimos de absore8or bem como da meia lardgurs da bands ‘F em

enerdiz s8%o mostrados N3 mesma.

I1.4 Outros detalhes do esrectrimetro

11.64.1 Controle de baiuas temporaturas

As temrersturas criogenicas necessarias ‘a observaedo
da relavse8o srin-rede rPara O Processo direto foram conseduidas
com imersfo em He liguidoy tbombeado., Foi utilizado um cripstato
de ascesso oOtico latersaly tendo rorv blindadem termice durlsa
camisa de varuor intercalada ror umsa camisa de isolsedo de M2
liquido (27). 0 acesso a0 surorte de zmostras ¢ feito rels
carte surerior do criostator através de uma vereta munida de  um
indicadaoar de rosiedor manelra el s aqual se rosiciona
adeauadamente aqualauer das dex amostras colocadas no  surorte

vara intersecefo dos Feixes de medicga o de bombelio diico.




I1-23

’

0 mesmo banhoe Lérmico em aue se encontra 2 2mostrz e

ytilizaedo rarz 2 refriderzedo do solenoide surercondutor,

Fastae & 2 erinciral vazrfo rela ausl foi necessario o
bombeamentn do  helios sté  shaixo de sress8o em aue se torns

surerfluido {(ronto A Y.

Sem essa condicedor a telase8o sinal/ruido  ficsariz
seriamente comprometidas rois o feiwxe de medida teriz de
atravessar arroximadamente 20 cm de helio borbulhante, As
bolhas tem também 3 srorriedade de dessolarizar tante 8 luz de
mombeios diminuindo sue eficsdciar euente 2 luz do feixe de

medida oo ICMy emrobrecendo s relecHo sinal/ruido,

fi estabilizago dg tempreraturs do hanho fol conseduids
rela wmonitoraefo s veleocidade de bombeicr através do controle
do Tluxo de dHas bombeado. 0 velor da temrerzturaz foi obtido
diretamente de medids de sressfn  de varor do banhor com o
auxilio de dois Daromebtrosy um  de coluna de mercurio (que
rermite  ledturs ate’ 1| om de Hg em escals de 1 mwm de zrecisdo )
2 um Bourdon (shaixo de 2 mm de Hdgs com leilttura finzy escals  de

Gs01 mm de Hdg de rrecisfo).

fnae Tlutuazeles de  temreratura  esztiveram dentro do

intervalo de 1.92 ¢ 2.1 K.

2
“
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— Fig. 17— SUPORTE UTILIZADO NO ACONDICIONAMENTO
DAS AMOSTRAS DENTRO DO SOLENOIDE
SUPERCONDUTOR.



I171.6.2 0 surorte rorta-amostras

0 surorte que rosicions a¢  amostras dentro do

solenolde o mostrado na fidg, 17 .

As zmostrass clivadas nas dimensfes de 10xBx4 mmgy s#o
scondicionades nos recertaculos do  surortey e 3l fixadas
mediante leve rressfo exercids relos wmarafusos, Um "0/-rind (de
borracha) de 4 mm de diSmetro externe ¢  vestido no rarafusor
zeolchoendo 3 rarte da cabege do mesmo gue tem contato com 2
amostra, Nz rarte rosterior da smostrar wue Tics em contato com
s superficie do surortey foi utilizads wume finz relicula de
graxs Ge  VBCUO. Esgses cuidados evitams da melhor maneirs
rossivelys as rmressfes epxercides na  amostra relo efeito de
contrezeXo termica do zurorter evitando contudo cue 3 mesma  seda

traszadas relo camro madgnébice do solenocide.

- 6% -




CAFITULO IIIX
TEORIA DE RELAXACAD FARA CRIESTAIS MISTOS

I11.1 Introducdo

hY

MBgte caritulor deduziremos uma exrressdo andloda 3
exerescsdo de Fanerucci e Mollenzuery cuer além de derend@ncis
com H e Ty envolve wuma derendBneis adicionals com X As
hirdteses em que NOs hesearemcs serfo ss mesmas consideradas nas
seedo e sybseauentesr screscides de considerseBes sobre 2
influBmeis da reresencas de halogBnios de natureza diferente na

sedundz csmads de vizinhos.

I17.2 Considersedes sreliminares

0 sistema de srins formado relos centros “F’7 @ syrosto
patar em eauilibrio térmico com a2 rede cristslinar e 2 este &

admitido um contato ideal com um banho térmico.

Aresar de o Tormaliemd rara o tratamento das vibrzeles
termicas da  rede (fonong) exidir aue 38 mesma tenha simetriaz de
translacfor 0s resultados da arlicaedo do mesmo na  solugdo de
sroblemas reais em halodenetos zlecaslinve Ltem mostrado excelente
acorde com @ experiBrnola. Como evemrlor 8 rresenea de defeitos

coma centros F nEn  tem mostrado efeito sensivel sobre as
— LA —
[ 2 3
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srorriedades zodsticas dos cristasis rurosy explicadas mediante 3

ytilizaelo do formalismo de fornons.

A evwtenco deste formslismo & oristais mistos rode
Farecer  wimrlessy mae ndo o e’ aranas o fazto de o termos
uytilizado e obtido dotime concord3ncia com os resul tados
exrperimentasissy aliazsdo ‘a3 extrems comrlexidade wue resulitaria do
tretamento exato da solucfo soliday nos  convence a3 admiti-lo
ndste dJesenvolvimento, Ademaisy oS modos de yvibrasdo
localizadoss de 3lta freaudnciar existentes em cristais com
defeitos runtusis Ticam condelados a temrersturss de He lieuidos
¢ a relzefo de disrersfo eara fornons na regido de rFeRUENOs
valores do veltor de onda bk nfdo difere muito desauela obtida rara

uma rede i1deal (28).,

I17.2.1 Considerecdes sobre a derendBrncia de T1 com X

8 concentracdo molar de bromos

Apui ¢ desenvolvideo um mod8lo tedrico simrles rara a

derend8neia de T1 com X,

0 temro de relamacso serin-redey derende essencialmente
a3 modulaedo ror fonons da interasdo hirerfins entre o eletron
‘F’ e os nueleos vizinhosy e ests derende particulermente  dz

naturerzs dsaqueles nucleos,
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Mum cvistal suroy 3¢ camadas de vizinhos sroximos a0

eletron ‘F’ formam invariasvelmente ums secuBnciz alternada de
ions rositivos & nesgativosy cade camada contendo lons de meswma
natureze. Sobh  essas condigfess, arenss un tiro de centro F7
wode existiry como consequénecia ds inveriancia do centro frente
as  rermutseles dos  1oms numa  MesSmE CIRMAadd. J& em cristais

mistos isso n#o ocorrera’ .,

Consideremos» sor exemelor ums matriz mists de KC1 e
KEry con umas  concentraedo molary Xy de Dromos. NEste casoy 0
centrao ¢ formedo rpela cartura de um eletron ror uma vacéncis de
gm C1 ou wum Br na rosic%c normal ne rede, 0 fato de serem
diferentes 25 wrobabilidades de formacfo das vacéncias e
irrelevanter rois a8 naturera do centro criado n¥o derendera’ da
historis de formasedo das mesmass e aim  de s8uzs VIZINN3NEAS.

Eetas sime identificam oe centros criagdos,

Entéﬁdemﬁe aue Na ume dictribuiedo homogenes dos dois
nalodinios no cristasl:d assims aualauer dps dois ions (Ll ou
Er)Ys 8 wume wvizinnaneas idualmente slestoris, E’ razoavel
considerar~se Que 13 mistura desaueles sais cristsliza-se em uma
rede Too rouco deformaday sara auslouer X (em virtude dos  raios
i8nicos dos  helodBnios envolvidos ndo serem muito diferentes
entre s1i).

Nessas matrizesy 32 erimeirs cosmads de vizinhos do
aletron ‘F contem gseis 1ons de mesmas nmaturezsy encuanto que 3
segunds camada de ions identifics os diferentes centros criados.
Ou sedss o ndmero de ions na mesma ¢ dozes rodendo haver centros
com dore cloresy cutros com onse cloros 2 um  bhromos ety ateé

centros com  doze Dromosy rerfazrendo um total de trerse ecrecies




te
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diferentes de centros {considerandeo arenze & contribuielo das

duas primeiras camadas wara 3 relaxscdod,

Além de outras dFrandezzs Tisicasy T1 derende da
amrlitude da funedo de onda do eletron ‘F’ ns rosiefo do dione E
pvidente aue rermutscefies entre iong  identicos n8o alteram &
funefo de onda do eletron “F'. lo entantor sSUrOTEmMmOS GUE UMS
sermutacfo entre ions de maturezs distints (C1 e Brl)y ma segunds
camadary n¥o modificard sensivelmenlie acuelzs funedo,

ieste modoy ums dada esrecie de centro rode conter na
sedunda cameda dg  vizihos n bromos € (12 clorosy e &

srotvabilidede de sus ocorvBncias mo oristals Wy & dada ror

121 .y L oi2-m .
T 1a-m1 & X (3.1

onde X & 2 concentreefo molar de Dromos., Eese sersd entdo o reso
pstatictico d& contribuielo dasauele centro wsarvre o temro de

relaxec#o Tl.
N@ste ronto roderia ser levanteda 8 hirotese e Que

zldumss desauelss confiduraces roderiam  szer rreferencisisyr e

suas contribuicles rars T1y dominantes, s resultados obtidos

dos esrectros  de  sbsorefos tanto dicroics como #ara luz
deerolarizedas tais como o alardgsmento ds bends de zbsaredo {*a

temreratura  ambiente)s o distanciemento dos maximos de absoredo
dicroica('s Ltemr., de He bombeadols e o deslocamento suave
afgses  oéximos  em  Tunedo de Xy evidenciam a existiEnciza de um
ndmero grande de centroe distinteos contribuindo rarz 2 sbsorefo.
For outro  ladaoy a n#o evidéncisz de “buracaos’ no esrectro de
sbhsorelo dicroicaey obtido ror nds ards o bombeioc dtico em

diferentes rontos da henda 'F’y sarecem indicar que a3 mesma S8
— 6 7 -
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comrorts como se fosse homodeneamente slardedsr 1580 rPoTQUE 05
temros de relexselo medidos Toram arroximadamente os mesmos:
auande e boembeava em varios rontos da bands dicreicay indicando

um bambeio iguslmente efeltivo eara todss &6 gsrecies de centros.

111.3 Frocesso direto nos centros 'F° em cristeis mistos

Ng caritulo 1y mostramos aue T1 rode  ser relacionado
com  as rrobabilidades de tramsiefo entre os subniveis do estado

Tundemental do centro F7 . 0 cileulo dessas srobsbilidades rars

2

IR sl 4

centros F em cristezis ruros com estruturs cristeline do Hall
foi feito relos autores da ref. 1 » tendo eles chedado a8  umea
expressdn semi-emeirica rara Tl vs. H e T (eguselo 3.3 71 que

caoncords rerfeitansnte com o resultados exrerimentais ror  elesg

ohtidos o oz obtidos ror outros autores (1030140,

G treatamento nue se sesdue limitar-se-a’ 8o rFrrocesso de
reladacso @  um  fornans o rrocesso diretos & 20 mecanismo de
relaxesso devide Ya modulze¥o do scorlaemento hirerfino entre o
centro ‘F’ e ions vizinhos. NBese meceniasmoy 3renas a3 moduleedo

do termo de contato isolroricor

d

g

oo -
4 = “ 8 + I N
}mhf‘ 55.1 ocm! \V (r‘m) l - m ! ¢ )

serd tomadasrconsiderandn que rerresentez 3 rarte dominante da

interzefo hirerfina (132

-

+

- 68 -
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Utilizendo-se a Resgra de QOuro de Fermisr» no célculo das
rrobabilidades de transico W. . e N‘L: ontem—se (13 uma
he W3

eurressdo rara 2 contribuice¥o de uma camada de ions rars o temro

de relsxeeo Tis da forma

717 sy = (W, s + M. s =
1. W
T h ¥ 3 g Mg H 2 2
= — Cotanh = POI I+ oy 3
o 9 g2 2RT e mom W =t

4 saema em m & fTeita sobre os lons aue rertencem ‘a3

esfera de coordenasedo ‘s’ » de raio N ! centrade na vecdncils.,

A freauBncia Y & aauela do fonon que satisfaz a3
condiedo de ressonBnciar 2T sMgH/ Dy A derendBnciz com &
temreratura ¢ um resultsdo conhecide rare o rprocesso direto. Os
termos P e v s8o resrectivamenite 8 densidade do cristal 2 2
velocidade «do  som no MeSmOo. Sabe-se que _P tem U3
derendBncia n¥co linesr com & concentraelo de um halodBrnio na
so0luedo solide (293 contudor rars efeito de simrlicidade de

cdloulory suroremos ums derend@ncia do tiro

il

P S fi - 51 )Xy (3.4

L

#ara & densidade v onde os {ndices se referem gos coristasis suros

nos extremns da série de concentracles (X=0 g X=11},
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’

A ronstante de interasefo hirerfinay A!’ g’ BeMPTIESSE el

unidades de freauBncia (ne forms des froquBrnicias de ENDORvy
Yoy eI (I +1) é o valor medio da comronente = do  srin

flt 1] m
nuclear., 0 termo aue envolve o sradiente da funedo de onagda
eletrBnice ns rosic8o do  ions re=ultzdo da exrlicitaedo da

derendBricia temroral do  acorlamento hirerfincy serd obdeto de

nocsa atenefo na Proximas secedo .

ITI.3.1 Calculo de VY I X;/ l

Arntes de efetuzrmos & some sobre m na expressdao 3.3

\V": FaTa

ohtermns uma evrressio de T1 aue rosse ser caleouwlsds s rartir de

srecisamos farer o cédleculo tedrico do fator Y

rar8metros conhecidos ou obhtidos de exrerimentos.,

a fTumneXo de onda aue se rrestae @& este  Timo ¢ optids
~ela ortodonalizaco (3200 of & funeX%o do tirog 111 de Gourary e
Adrian (31)» Q¥(r)r construida 2 sartir do mod8lo de cardas

suntuzisy

<p @ 2770 ¢ e
o A 3 - exr (- - (3.3)

cam todos os orbitais ocusados dos ions vizinhos, Ne exrressso
(2.5 a & o valor medio do "rar3metro de rede”: ou 2 distancia

media entre dois ioms de mesms carday no cristal misto.
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A4 é& um coeficiente de normalizassdos e e @ um
rar@metro variascionals aue assume valores diferentes rara

diferentes saisr aresar de ndo varisr muitc entre os halodenetos

alealinos de nosso interesse. Admitiremnosy tanto rara esse
~ardmetro awauasnto rars a3y uma derend&ncia linear com 3

concenbtracldo X,

s cdlculos tedricos feitos utilizando-se @%}r) nEo
euplicam satisfatoriamente os fendmenos fisicos aue derendem dos
efeitos da rresenas de uma extruturs eletrdnice associada 803
ions  da rede {(como no caso de exrerimentos de ENDOR nos centrog
TF em nalogenetos alcalinosy cHleulo de g no gstado

fundesmentaly elc.).

NEsle ca3z0v a2 exwrressf8o eara 3 funefc de onda

utilizads e

. - )
D e—— -{: . . < > } y
\+f M F o F’ Y omy o mroO
(3. &7
onde N é um fator de normalizacdo.
A fune8o é@Fir) externde-se bastante sobre 85

vizinhaness do  centroy 2 admite-gse que varig rouco ne redifio
ocuyrads ror Cadsa 10y onde  suas  srorrias  funefies de onds
eletrdnicas =80 sidnificantes, 0s coeficientes < (P F |
q) ey que s8¢ intedrais de surerrosiedor se restrindiro s
mr 0 ‘
< ¢) | @) sr onde i)myHS sd30r nos lonsy estados
T F myns
ocurados descritos ror funedes de onda — do tiro § - rue ndo se
anulam na oridem local do ion. Iegso rorade o termo de contato

do acorlamento hirerfino carreda 2 derendBrnecia com o wvalor as

dJensidade eletrBnics "F7 s l\%/ly ne rosiedo do nucleo do ion.

...71.,,
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E’ interessente observar nuer desde que 38 surerrosielo
de funefes de ondea seda rouco derendente da variselo da rosigdo
de um iony numa camadar em relacdo 80 centro ds distribuicdo
eletrOnicas (centro da vac3necie) no cristal mistor o valor de
I \/ | derendera’ essencialmente da natureza do iony 2lém da

distancia do ion ao centro da distribuic#o.

Fodemos entdo escrever

Vs o F 2, Fritm’ mong VT (
MmeTis v

48]
~l

e entdo

2
Pt

2 2 1
=2 { ——— -
S ! @F“"lm R an 1 f @mmg ¥ "

~r

(3.8

0 termo entre colehetes é ums constente que derende

arenas da naturezs do ion onde se rrocessas 3 surerrosicdo.

Assimy 2 dltimz rarcels de eausefa 3.3 Ticara’

3

CARVELE - ,
z‘ S 0 R - B B (bF.(r)lz 2,
b 1

(3.9
Usando-se 2 exrressido 3,9 obtem—se fTinalmente
50
(VoL V1T " 1 L
j% 3 = 4 — + e ) . (2,107
I )
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Este resultsdos substituido nae exrressdo 3.3y rezuylta

em

ol

~a
o

= 4T ny ) g Mg H 2 . ;
Titey= Cotanh —SE£EH E Sl SRS SRS

s _P v myes

en

. (3,119

)
[
-+
()
{J’
-
r3

Ohservemos & rFarcela 2 M r, 7a. A variaedo do
*rardmetro de rede* 3 com X ¢ causade rela vearisefo da distancia
interiornics wmedia,. Oray S8 num cristal cam 1 ¥ dadsa
concentracdo de bromos X o "rar8metro de rede” & t veres 0 valor
do rer@metro de rede em KC1 puroy isso serd roraue 3 distancia
interionice media variou igualmente t veres do sew valor nmacuele
cristel. E entdoc razoavel considerar-se gues FEPE 3 mesma
camada de  lonsy a2 razdo rlv/a seds arroxinadamente constante:

} “r
inderendente de concentracfa, Fara 3 Frimeira camadar

tratando-se de ums rede fooy ezsa razfo serd isual 3 1/2y e ne
sesunds igusl s V2 /2,

Rests adorary fazer 38 soms  sobre  my Que ararece na

evrrecsdo anterior,

Gomo discubimos znteriormentey & contribuigHos FETS
Tis das diverses eamadas de lons vizinhos veili derender de auge
esrpcies de ions cada wuma contenhay 2 & cadas confidguraedo
rossivel serd atribuido o SO estatistico dado rels

rrobabilidade de sus occorr8Meis na matriz mista (exprecsio 2,10,
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Fara a erimeira esfera de coordenasdo (=10 Qaue
contem seis dons de metal aleazlinor teremos uma contribuicHo

eara T1 de formsa

-1 3 o o H
T1 (1) = A, H cotanh Mg H

(3,123
1 KT T AERRE
COm

4 (t%).l.g)3 2 2
Ay = e aaiE I RS SE DI IR VS S G B (VD :

$ P ovine

(X,13)

Dnde Il ¢& o srin nuclear do metzl alcaslino em auestBo,. Fara =&

sedundas camada (s=2)y ande suromos n ions dz eprimeirs esrecie de
halod@rnio (Bromody ¢ 12-n dions da sedunda esrecie (Clorody

teremosy rars 2 contribuielo media deses confisuraefo rara T1s 3

exrressdo

Ti1(2) = A, Hocotann ﬁéﬁg : (3,147
Cam
12

4 (g Mg )3 “ . )
Ay = —— :E W I (T4 1) Con (Y, 07 4 (12-mC Y, )%
- ? v h” =0 T T s

el
o 13V 2 oMo e, (3,1%)

A soluedo solide escolhide ¢ fortuits rno sentido em
qaue os s#ins nucleares dos tres ilons rerticirsntes sfo idusis a

2/2y siwmrlificando bastante as exrressfes antericres.
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Feescrevendo 2 exrressdo 3.1%: teremos
12
[ ¢ 3 ol 2
A, = = (";M?;’ HVZ Y D> Ca oY, - ovy %]
- I P ovTh =0 - T
2
4 12¢ 92,2> Yo, (3.16)
Lembrando & erorriedade da medis de I ’ "a
distribuiecdo bimnomial {(exrresso 3,1 7
12
2 Wonoo= 12X (3,17)
T=0
teremos
201 (= )3 2 N 2 2
b= SEe=2ERRL pUT MO X ]( Y, 0= 0y, 0T E Y, T
Pl ) Z l.!j. £ 9 oL Ful
fvrh
(3,18
o -1
e 3 evurressBo final rara Tl sersd
- 3 @ Mg H
Tii = { Al + Az y H cotanh gﬁT . (3,193

Esse exrress8o sersd utilizadas rarea o cdlculo dos
valores tedricos de Tl o0s auazisy comparados com os valores
bhtidos exrerimentalmentes verificar#c & validez da teoriar
dando ideiz dos mecenismos de interzefo do centro ‘F’ rcom a8 rede
cristezline nes matrizes mistas, Fese estudeo serd feito no

caritulo 4.

v e ony B

BIBLIOTECA DO fric Tt~ . .




I11-13




CAFITULO TV
AFRESENTACAQ DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

V.1 Introdue&o

Este caritulo ¢ dedicadeo 2 arreszentaefo e discussdo
dos resultados obtidos nfste trabslbo. Hiscute-se sauUl 3
derendBrnciaz de T1 com o camro madgnético g com a concentraedo

molar X de Bromos nas matrizes mistas

N {4,173
!\ClX BPI*X y 4 y

auando o¥0 comrarades os velores obtidos da teorie desenvolvide
mo caritulo 3 rara cristals mistosy com dados exrerimentals
consedgyidos mediznte 3 utilizaecedo do esrectrimetro descrito no

caritulo 2.
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IV.2 DerendBrncia de T1 com H e X3 expavimental

4 fidurs 20 » mostra os valores de Tl versus Hy FETH

diferentes valores de X.

A maioria das medidas foi feita s temreraturs de 290
. D valures de T1 que eventuzlmenltle eram medidos em ouirs
temreraturay dentro de um intervalo n#fo meior que a2lguns decimos

de Ky forzsm aJustados ‘seuele valor ror srorpovcionalidade.

Isso & rossivel desde aue ce considerar 1/71

-

IS
(o]
i
i
st}

FTOFOTCLOMEL a T rarsa haiwxwss temreraturas (T <4 4RIy cuandos

P2y

entio vale o rroceseo direte (103,

s medidas forsm feitas em camros madnédticoes dentro do
intervelo de 2 & 6% kGauss.

. . 13
As toncentraefes de centros foram mantidase entre 10

15 3
o 10 cerntros/om » desde aue se rropfe observar o comrortamento

intrinseco dos centros. Com base nissoy fol Ffeitor entre 5 e &35

LBaussy 0 aJduste da funcao

1 3 ] g gH
117 e aRTH BHD) cotsnh —bBl-

RT

aps wontos eurerimentais relativos 2 cads valor de X,

03 rar8metros A e B » relacionazdos resrectivamente o
mecanismo de relavsc8o viag modulse8o da interaedo hirerfinar e
a0 mecsnismo de Rromig-VYan Viecky foram obtidos utilizsndo-se o

mesmae  Hrodrams discutido no caritulo 2y aue fol uwutilizado na

obtencdo de Tl das curvas de relaxaco.
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A fidgura 21 mostra a derendBncecia de A com X rFarag

temrperatura de Z2y0 K.

s wvalores extremos (X=0 5] X=1) mostram hoa
concordancia COm 0% valores obtidos rpelos a2utores das

’

referBrncias (1) & (7).

Estes Gasongy sermitem—nos farer Uma anédlise

auantitativae ds rredominancis de um oy outro mecanismo de

relavavio rarg um dado camro madndético e temreratura.

Se considerarmos & curvar obtida através do aduste na

redifdo de camrog altosy razoevel rara exrlicar o comrortamento

em baeixo camrosy a fracfo

-1
Tlmhf £
f{HY = -t = 3 y (4,3)
T3 A+ B OHT
omde T1 2/ a3 rarcels devida arenss a0 mecanismo hirerfinos

mnt

dar-nns—a’ g2 rorcentagem das conmtrituicHo do mesmo rFara 8
relaxscefo., A funefo f{H) esta’ rerresentads na fis. 2T Favrs

todaos os valores de X.

Fode-ge noltar da mesma fidura aues #ara todas 38
concentreelies Xy 3 contribuiedo do  mecenismo hirerfing &
dominante abasino de 25 kGsusss resultzdo «ue concorda com  os

obtidos em sais purosy ror outros resauisadores (1)(14)(10).




83+

161

1V-4

,00 . | | | | !
4
10 . 10 H  Gauss
- Fig, 22 ~ Fune8o f{H)sy rlotada entre 1 e &5

Ferto de 40% da contribuicae rara Tl do mecanismo hire
ohservada em 27 kGauss rmara todss ss concentraces,

0 resultsdos obtidos da tenblstivae de se ‘“cavar
iracos” n3 bande de asbsorefo dicroica rodem ser vistos na fig.
23y PGlOVPGQu&ﬁO desvio do valor de T1 no centro dz  bandas
comrarado ‘aaveles  dos  putremos. Comclui-se aque nfo ha’
varizedo sensivel do temro ds relaonaelo ©h funeédo dos

comerimentos de onds de bombeio e de medids.

- 80 -

kGauss,
rfing &7
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Fsezs merdidas forsm feites em duss etarasl
Em srimeiro lugarsy fixou-se o bombeio num dos médximos
de abhsorefo dicroicar e variou-se o comrrimento de onda do feixe

de mediday medindo-se T1.

leroisy & medida manteve—-se num dos madximos do  DEM e

vaeriou—-se o comgrimento de onda de bombeio.

Em uma exreriBrncipr obtivemoszs o esrecliro de ICH  lodo
ards o bombeio pnum dos wricos de absoredo. 0 camro msdnético foi
mantido suficientemente baixo rars cue o temro de obltensdo do
serectro flcesse irrelevante frenmte a0 valor de Tl, 5Se houvesse
rossipilidede de se  “cavar turaco® na  Dandas pssa seria 8
maneira de obhservae-lo. No entantos @ comrarsedo da forma do
asrectro erds o bombeio com sauBle obltido sem bombelos ndo
reveloy nada de esrgeial, A curvae de absoredo dicroica sros 0
bombeio »Bde ser obtida ds asnterior rela simrles multirliceaelo

sor umae constantesr sem nenhumsa deformaefo constatada.

IV:3 Terendénecie de T1 com X3 teoria

No ceritule 3r chedgamos 2 umae exrressdo semi-empririca

aue relaciona com X -  além de outros =a3r8metros obtiveis de
gxrerimentos distintos - o coeficiente A da exeress8o 4.2 aue
&
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~Fig.19 a—~ MAXIMOS DE ABSORCAO EM FUNCAO DA
CONCENTRACAO (CENTROS "F" EM KBry Cli-x ) .

GRAFICO 2

)
o
=
O

W(E)(e
o o
W W
(8)) o0
T T T
——
@
e S
e
—g—1

T=300 K { }

0,34+

| {
0,321

0 ,20 A0 ,60 ,80 X 10

—Fig. 19b — MEIA-LARGURA EM ENERGIA DAS BANDAS "F" EM
FUNCAO DA CONCENTRACAO X (CENTROS "F" EM

KBI’X Chi-x ).
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- 2
A= —lgﬂ—iéi@‘-i— [ V2 meofe 2 9, 5

2 ’ 27
( \),,”’~ \)7;>x}(1+ w\iﬁf)‘j ' (4.4)

For desconhecermos a derendBrnicia de dy v » € ya com
a concentracio Xy e somado a0 fato de esses rar3metros variarem
rouco de um sal rars outror utilizaremos rara o célculo de A o
valor medio dos mesmosy obtidos & rartir de seus valores rara 0%

sais ryros (13){(312(32).,

Fara & densidade P sy 2 funedo limear com X foi
adotadsa. 0 wvalores ros extremos de ¥ foram obtidos da
referBrcia (333, Aresar de haver um desvio da linearidades

constatado ror Smakuls e colsborsdores (29 (fig. 24 )y 0%

-

mesmos constituenm arenas 24 dos valores abpsolutos des

dencidadesy o cue torne razoavel nossa rrorosieio.

Outrz erroximecfo considerads razoavels, frente a todas
a3s outras feitas po desenvolvimento tedricos fol & derend@ncia
linear da constante elastica C44 com 2 concentrac8o X, Essa
constante foi utilizedas rara o célculo ds velocidade do som no
eristals numa srroximaeXo considerads razoavel, a w#artir ds

eHFTressfo




IV~-7
0,1 T T
Q.
~.
Q.
<]
Q
o]
'“OJ { |
KCI 0,50 KBr
X
-~ Fig, 24 ~ lDefeito da linmearidade da derendBncia de

P cam X

e fator um exame das releseles de disrersdo raraz
fonons em cristais mistos (282 na redifno de drandes

comerimentos de ondar nos rermite utilizar asauela arroximacHo.

0s valores tedricos obhtidos raras A %0 mostrados na

Figduras 21 .

IV.d4 Confronto entre dados exrerimentasis e teoria rrorosta

& tabels 1 mostra a5 resultaedos tedricos e

_83 -




L%

evrerimentais em

y onde

os valores

s¥o0 mostrados em

V.5

confrontor

tedricos e exrperimentais

o auve tambem

grafico monolos,

de A em

ap pode ver na

P-4t

fig,

funedo de

84

Y

)
b A A &) {
E T fr /R e
(% Bvr) e
g 1g7% g 1573 g g
] o _"I)ET
; 1016 e 1016 w 10 <7
0r0 4¢52 19923 Qvd2 810
0+10 P39 4530 Oy4G Ty 20
Q22 1293 7¢31 0:63 170
033X 208 892G Dyda?2 25+ 0
0v45 2494 10y1 0y 38 3950
055 T4y 79 1243 0135 6810
Gs70 5444 1740 Q0r31 690
Gy 80 67396 199 Gy 29 100
0y80 833 2151 Dy25 147
1+0 111 24y 4 D23 230
- Tavels 1 - Vslore de A E /
5 i T y £ ' £ y e AT/ AE
Niscusso e conclusfies
Examinando-se na Tab., 1 s wvalores de AT' e AE

-8
21

X
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nota-se & excelente concard8ncis désses valores dentro de uma

ordem de madnitude.

For outro ladoy wode-se considerar que hada um
deslocazmento de ums constante aditiva entre as curvas da fidgura
21+ Tratando-se de um drafico monolodaritmicory isso equivale a3
uma  razdo arroximadamente constante entre os valores tedricos e

grrerimenteis de Ay rars ow vérios valores de X

lLevando~-se em conta eue viriss 3seroximselies foram
feitas durante 0 desenvolvimento tedricoy consideramos

excelentes estes resultados.

0s raerEmetros cudas rrorosiedo incorrets roderiam levar
3 um frro drandey s¥d0 princirelmente a3 velocidade do som no

cristal e o caleulo de VI W | .

e fetor no caleoulo deste dlbimos foi subestimads &
surerrosiedo centre os orbiteis dos ions vizinhes azo centro 'F’.
A densidade eletr8nice ‘F’ na rosicdo do iony rela nfo inclus#o
dzauele termOy‘fica inderendente du deslocamento relativo entre
nuecleosy levando a2 umg intersedo eletron-nucleo menor aue 3  Que
ns  reslidade existe, Isto exrlica o fzto de termos obtido os

valores tedricos de A semrre menores Que 0s exrerimentais.

Fodemos resumirt nossas concluses da seguinte maneirs!

a) 0 mecanismo de relsyeedo srin~rede mais eficaz rara
centros  ‘F’ em cristasis mistos de halodenetos 3lczlinos e &
relaxec#o vis modulaedo ror fomons do  acorlamento hirerfino.
ITgsso wvale ~ara o0 rFrocesso diretosy baixes concentracfies de

o,

cantros e camros madnéticos entre 5 e 25 kGouss,
..85..




) 0 esrectrimetro construido atendeu a3s e

de medida de temros de relaxaedo curtos.

c) A teoria desenvolvida rara cristais

essencialmente corretaz.

) 4 banda ‘Fr {(6tica nos cristaeis

Iv-10

wrectativas

mistos e

mistos e

homodeneamente alardgsda relos fonons Jda rede., Em vists distos

rodemos  concluir  que nfo existem configduraseles

dominantes wara e8s vizinmhasneas dos centros ‘F’i além
valores obtidosr tanto mara os #ard3metros relacionados

de asbhsarcefo dltice {madximo de avbeoredor meis larsgura

etes) s8o 8 medis das contribuledes de  um  ndmero

centros distintos.

IV.éd FProrostas rpare futureos trabhalhos

Sdo duss a3s sudestfes que fezemosy 2 saher!

esreciais
Hiscsosr oS
8 bhanda

da bandas

grande de
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3) Investidar-ses nos cristsice mistosy 0s mecasnismos e
rrocessos de relavaco s temreraturas onde ndo meis domina ©

srocesso direta.

) Estender—se a outros cristais mistos o estudo feito
no  eresente  trahalhor Fripcirglmente Fare aauBles en que 3
mistura e/ feits na rrimeirs camadas de vizinhos do centro ‘F°,
NBste caspr esrera-se uma derenddncis maeis forte de T1 com 3
concentracio X.

F

Um candidato excelente rara estudos futurosy @ o]

cristal misto de KO1-RbCly aue Fode ser crescido em aqualauer

concentracdo de cada umas das partes constituintes. Uma vantasen

4

adicional £ aue a contribuico rara 8 relsxaclos nesces salsy

4

dar-se~a’ quase aue unicamente rels intersedo com 8 sFrimeirs

s

camads  de d1onssy Ja’ aque e/ rpequerno o0 momento madnético do unico
halod@nio envolvidos Cly comrarado com 0% momentos masgndticos

dos metais alecalinos K e Rb,




AFENDICE I
MEDIDA [0 DICROISMO CIRCULAR MAGNETICO

O0s helodenetos alcelinos com centros ae cBr
raramagnéticosy arresentam absoredo seletiva 2 um dos estados de
rolarizae8o circular auando iluminzsdos ne rresenga de wum  Campo
madgnetico. 0 método de medids utilize essz caracteristicas dos

centrosy e consiste ro seduinted

Um feixe de luz monecromaticar colimasdor com estado de

rolarizeedo modulasdo =2ltermadamente desde circular 2 direita
d+ . - . . .

{ Yy & circular 3 esauerds (3 )y é fTeito incidir ma  amostra:

com vetor de onda K raralelo 2o csmro mognético aslicador H. A

intensidade do feixe tramsmitideo relz amostra sera entdo

modulads relo Dicroisme induzido relo camro magnético.

A figurae 25 mostrs um modulador do tiro fotoelasticos
constituido de um bhloco de silics colado & um transdutor
#ierzveletrico de quartzo, 0 condunto e’ dimensionsdo spara
pgscilar rnum  mode ressonante azxisl (direcdo %)y rossuindo alto

fator de aualidadey Q.
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Quando uma voltasdem da forma

o= ¥ COSMW ) (A1.1)
o o

for arlicads ao transdutory 2 tensio elsstics induzide no Dbloco

de silica dera nBste uma birrefringdnecic dtica

d = acosae (A1.7
O

Com

g
it

A (vDyA>. (A1.3)

0 camrp eletrico da luz linearmente rolarizadas que

incide ma lamine fotoelasstics rode ser escrito como

P (Kz-Wt)
E. = E_ @
i o]

L Oetyy /YT BT (Al.4)

Ards B2 mecmas suas comronentes Ex e Eg ecstardo

defasadss de
Gty = G costugtds (A1.5)
e o namro eletrico resultante serd

i (Rz-Wt i @ (t
et WU b waed N (A1.6)

1]
o

o susaly reescrito em termos das basses circulares

+/- , i (Kz=Wt )
qy = (w +/- iw) e y (A1.7)

sera’

(t) \%" (h1.8)

onde
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/- i (t) —
AT = B (1 /- 4 ot ¢ y 4oy (A1.9)

%0 as amrlitudes das comronentes circulares da luz que incidira

na amostray cudass intensidades s8%0 dadas ror

-

7
(b3 = E_“(1 4/~ sentd (1) / 2 (A1,10)
Q Q

Exrpandidsase em séries de Fouriers essas  intensidades

ficam

T = 1 (s :; a cos (n W t) ) (Al 1l)
0 Q ; “ ©

cam

& - = - 201 (ALl 12D
B T angpy (P = D) 2et1 ¢ Py val.d

onde J 2s+1 . é 38 funelo de RBessel de ordem 2o+1.,

Ards a amostrar as intensidzdes das comronentes

circulares serflo

1V ey = 1 (1 + a cosl nW b)) (AL1.13)
G ] 8]

S + )
com amrlitudes I # I .

A intensidade resultante no detetors sera’

1ty = (1t v 1Ty s aat - 1Ty :E 8, costn it
i
]

(Al.14)
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A exrrecsXo aque descreve 23 corrente eletrica aue
ararece no detetor serd prororcional 2 I(L).

Cow wum amrlificador sensivel a fase (lock-1n

+
smrlifier) a amrlitude das srimeirs comronente de Fourier (I -

+ —
I Y/2.31 rodera ser medida. A4 rarte constanters (I + I 3/2» oo

simaly rode ser iguzlmente medids ror um microsmrerimelro.

A relezefo entre 2s nmedides antericores rermite 2

obtenedo do "sinsl de NCM"

NBste casor como rodemos escrever a rarte raramosdgnétics do  DOH

coma

SFC N +F ) = K(N)F (A1.16)
@ e
onde Fé & 3 Polarizagﬁo eletrBnica do estade fundamentals 3
medida de 8F( ,%_) serd entéo uma medidas da wmadnetizsc¥o da

amostra.




AFENDICE 11
METONOO NUMERICO

Aaui e’ desenvolvido o método numérico wutilizade no

Ay

Frograma  necessario a obtenefo do rard3metro Tly & partir das
curvas exrerimentsis,

Suromos inicialmente que & exrerifncis nos formees um

conJunte de K aquantidsdes diferentess Ep (rnBste casos os Ev

seriam zs ordenadas da curva exrerimentsls digitalizedsz).

0 rroblems rraorosto consiste em se encontrar 28 curva

tedrica f(xyPiy»..yPN)y da variavel e raridmetros P o
r

=l e 00 o N que melhor e aJauste aos  rFrontos gxrerimentails

=By 3 L= 2100 <o
Ek E\,,k). b 1er g y IX

Fara istor foi wtilizedo o método basesde no errincisic
de minimos cuadrados (24). Este wmétodo ¢ arlicavel auando cada
valor de Ey rossae ser relacionado lineszrmente 2o condunto de

rardmetros P s cam N 4 K. Isso restringe 2 arlicabilidade do
r
matodo arenas 20 aduste de rwolinBmios ou funelies aue se.am

linesres nos rardmetros.,
Nosso interesse ¢ adustar par8metros en  funefles nfo

lineares 0S8 MesSmosy tais como axponencisis dos deczimentos

ahaservados.,
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Fortantos um recurso aliternativa foil utilizasdor o
centido de linezrizsr—-se aualauer Tungdo nos rar8metros gue se

desedam saJustar.,

0 mesmo consiste em exrandir-se a fune¥o tedrics v

f(xpy Piy,;.rPN)y em série de Tawlor nos rarBmetrosy

£lx, » F Py o= £0x rPo N :
f‘k’ 1!000! N) = r\k! 17 IR N)
N
GQ'F(\’(P!FXIIQO\‘!F‘N) o
- 3 v ' - F. y
+ :5 EI A‘Fn Yy COm Fn " +-AFny
-1 i
" (A2, 1)
conservando-se arenas a rarte linear da exransdo nos [&Frt
I

Estes constituem 23s correelies 3 serem feitas nos
s .. [ . .
ravr2metros inicisissy Pny rrorostos. Optem—se dessa maneira

um canJunto de eauaseBes linmeares eue relacionam 2s auantidsdes

EP com as correeles AF}f
., . 1

Fazendo~-se

-
g
rJ
3
hve

f{x : e g = +
{ l’-.’ Flr ’FN Ek e!/-. '

onde el (a diferenca enbtre o valor medidoy E(xp) @

f(xPyPly.,.P ) ) 580 os Brros de aue %o acometidas 3¢ medidas
. [y

E), e que suroremnos rarticisarem de wmas distribuicde simetricar
-,

com valor medio zero {(arroximadamente daussiana)l.
Utilizando-se notseXo matricialy rodemos escrever!

9 4+ ADF =E + e v (42,37

0 .
onde f e’ um vetor de K comronentes

o] Q
F(hk,'Fi,""Fn)’ (A294)
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A e’ uma matriz KuNy de elementos de matriz

al AF(;':ll._’pl".’,F'N)
b 4 P

13}
i
-
g
b
4
—

Fre o vetor das correces: de dimensdo N e E e e s80 05
vetores das ordenadas dos rontos exrerimentasis e suas correcless
resrectivamente, Teremos assim um sistems de enuzelies lineares
surerdeterminadory cuey em deraly n¥o rossul soluefo, FProcuramos
entdo umas soluedo cgue minimize &2 *funeldo de minimizaclo® R

definide comol

R =r Jry onde r e’ o residuo (R2.6)

P = E ~f- 8 .AF =0 ~a8.AF . (AZ.7)

1
A matriz J &

7

g matriz variancia-covariancia

das ordenadss exrerimentaisy HE' de elementos de matriz

1 Jriom s 2r a0t N + 2,
Py O O, dri= 1s2y..i (A2, 8

s termos _Fid sd0 dados relas eurressfies

i

.PiJ = emm—— (ET ~~~~~~~~~~~~~ ' i diferente de . (AR,92)

?_, = 1 ) i = ., {(A2.9h)
id
Hesenvolvendo Ky obtemos!

T T
F o= 0 JO - 20 JAAF + APTATJ AAFR (A2,10)
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A condice8o de extremo @

: -1 7T
4.8 = 0 y imrlicando em AP = (QTJA) a  Jb . (AZ2,11)

T - . .
A JA é wositiva e simetricar rodendo  ser decomroste

T .
(nétodo de Choleski)em dois fatoress LL » onde L & wuma matriz

infratriangular.

Seds
C = A Ja = LI § (A2.12)
ent#o
-1 T ~1 T -1 -1 -1 7 -1
C = (LL = (L ) L = {L )y L y (A2.13)

e necessita—se a3renas inverter—-se L rara 2 solucdo do rroblema.

As rotinas rara decomrosiedoc de Choleski e rFars 3

invercfo de L foram tomadas da ref. (257,

I1.0+1 Critério de asduste

0 alcance de sJuste o’ 2 redifo da curve edwrerimentsl

escolhide rara &8 efetivaglo do mesmo.
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H& duzs maneiras de se determinar o aleosnce do adustel

uma delss consiste em se aJdustar zrenas o0s rontos experimentsis
relevantess descartando-se o0s outros na leitura des dados

*

(funedo dg subrotinz Selects do srograma Fitds a8 outrar mais
sofisticadas rovem de maior FotB8nciay se resumiria € 0
multirlicasr~se o vetor de residups r ror ume fTunco *Jdanela’s J»
oy seday multislicar-se ag coordenadss de r dentre do  z2lcance
dese.dado ror 1 e 3¢ demals ror zero, Assimry o0 8rros de que 30

scometidos os rontos exrerimentsis cue estedam forag da "Jdanela®»

nao seriam considerados mo coriterio mare converdgBnois.,

Dizemos Qe & wpotente rois J  rode ser qualauer
"oriterio de  aduste’s rermitindo aue se estabelecs uma relaclo

furncional com » ‘sauele criterio.

J devera ser na realidade umes matriz de resosr obtids
da  inversf8o da wmsatriz de momentos das entidades observadas,
formada rels Qarianc{a @ correlazefes entre a8s tzls entidades.
No s#resente P}oblemay aauele metriz ¢ diadonaly rols o sistems
eletrBnico de medide tem uma resroste rerids o suficiente #3313
aue n&%o hada influBncis wmutus entre cads umz das conversfies
analdgico~digitaisy ¢ o valor de cada slemento diasdgonzsl ¢ obtido

. . . . e
invertendo-se & relee¢do sinasl/ ruido instenisnes.

Fste rrocedimento & necessario auando hadz interesse
gem conhecer-se a8 maetriz de momentos dos rar3@metrosy Mp’ ol se.day
exwaminar & acuidade do sJustes bem como corvelzefo entre zcueles
#ard8metros, A rrospHaedo do Brro exrerimentzl 20 cdlculo dos

#ar8metros finsis rode ser entéo feacilmente arnelisasda.



A pxrrecss8o rara M @ obtida arods aldgumas rFassadgens
=

2

(veda ref {24y onde @ demonstradeo um teorems wutilizado na

ohtenc8o daauels exrrecsgol)y e & dada ror

T

M, =tk (AT AT

1

(AZ2,14)

onde K ¢ o ndmero de eauseles observacionalis ¢ N é o ndmero de
sar8metros., Como 38 exrans¥o em Tawlor da Tunedo f e’ truncadar

2s correglieos AF‘ calculadas =280 de tal mado aue os rardmetros
I

obtidos do Frimeiro cdlculoy néo 8o os valores finasiss mae
arenas valores melhores que aaueles anteriormente Frrorostos,
N8ste casory ¢ nescessario aque hada um srocesen  iterastivos onde
todoe o Proceﬁimanto discutido anteriormente ¢ reretido. A cada
iterasefo s¥o 59f?i§idog os valores dos #ar8metros inicisissy

5

sendo a8 eles alribulidos os valores obtidos ne itersefo anterior.
Assimy a8rGs  alguns oiclos de refinamentor como  é
chemado O Frocesso:s obtem~se o0s rpard8metros fimsisy de wmelhor

sduste.

flgumass considerselies precicsam ser feitas:s auanto s
rrorposicio dos rer@metros inicisisy e auanto 3 wtilizacfo do

metodos

Ew srimeiro lugary & imrerative cue 2 fune#fo rrorosta
deva ser exrandivel em série de Tawlor em torno do ronto inicisl
(Fridor dentro do alcance do aduste. ITsso causs uma restriefo

208 valores dos rermetros prorostos neauele zleoance.

- 7 -




11-7

Imadginemns agora aue dentro daguele alcencer &  funefo

de minimizawdo R(Pr)y Que  rFode  Ser rerresentadas For um

i

hirerslano no eswraco multidimensional dos =ar8metross tenha
minimos locsisy For SR EmE 10 pum condunto  wearticulsr  de
#avrdmetros Pi' Se 0g valores inicials dos rar8metros wsrorostos
380 FroMimos dos do  druro Pip naverd ums tendBnciz de
converdBneias do  refinamento rara BEEE HPUFOY nuno s se

alcaneandos sortantor 0o  drurn corretor relativo 30 wminimo

absoluto.

Cuidadaos devem ser {fomados:s rno  sentideo de ndgo  se

deixaru engzrnar  ror resultsdos Tinais sem eﬁame Cuidadoso.
Vaérios gruros de rar3metros indciails  devem ser rrorosioss &
acatados zrenas 0% resultados aues se  reritamey e nue e
rraferBrnciay tenham sentido fisico. Eete alertsa vale
Frinciralmente auando Ha  um  ndmero  gsrande de rardmetross e
funw&ea aue variem raridamente com 08 mMEesmMOs. Um outro fato
curiose ¢ aue e \avmaiwria dos rerdmetros inicisis ¢ atribuido
o valor exator tratamdo-se rortanto de um winimog ds funedo de
minimizae&or s derivadas erimeirass em relsedo 305 rFrardmetros
caleoulados nesse ronto s#o nulsss levando & uma matriz de
eauawdc normais singulary ndo  havendo rortanto soluco. A
escolhs dos rar3metros inicisis deve ser cuidadoser e &lduns

#5605 Farg sua efetivasec¥o rodem ser ectabelecidos.

<G

>

Lot Ut il CARLDS

- ————

LO INShiviv o
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a) Frocursr sraficamenter ou através de cutros métodos

deometricosy og valores sroximos dos valores finais,

hY Cuidar rara cue sstes valores caiam dentro de uma

regifos onde T seds exrandivel em série de Taglor,

) AJustar inmlcizlmentes num condunto de virias
funeliess aavuelas que se.dam fracamente derendentes dos
rardmetrosy fivar essas Tfunefies e wroceder o asJuste das

restantes.

d) Ter bos intuic¥o.

Nao de rode erover aue o método de linearizeedo
associado a0 método de minmimos auadrasdos convirds semerery mesmo
rara um minimo locel de R, Uma maneirez de se garantir 2
converdgncia comsiste em wtilizar—-se o erocedimento de
Gauss~Newtonr» o cual consisté em multislicar-se cads correcdo

nos rar3metrosy a8 cada iterasedos rFor um *fator de zmortecimento”

Wy gu  sedar um  escalar aue rode variar entre O e 1. NEate
Casns 0 rrocedimento normal d& & direcn da correelo no esFrECO

dos rardmetrosy e a controla o modulo de mesma. Com iss0» 2
funefo de minimizac8o tera ume derendBneis sdicionals com ar e
N

as indicacfles anteriores roderemos acrescentar ums dltima?

.._(?9..
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e) Minimizasr Rla)s iniciglmente. Issg wrode seTr
conseduido de maneirs rraticar obtendo vslores de R rara e igual

Oy 1/2 & 1y & adustando-se ums rFaradols 808 MESHOS.

Ums vez conseduido o fator de zmortecimento ideal, bemn
como outras condicles inicisis J& comentasdas» arenss 2 rol8ncoie
do comrutadors no cue se refere ao temanho de ralavra e ndmero
de esalavras ror redgistro utilizado no srocessamentor decidirs se

haverd ou nfo conver#8noila,

v

- 1 0 O o
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