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INTRODUCED

O estudo dos defeitos criades por irradiacdo é um probleme ex -
tremamente complexo. Nos sdlidos iodnicos os efeitos da irradiacdo se !
manifestam pela producao de numerosas espécies: ions, complexos excita
dos, centros paramagnéticos e outros defeitos de réde, megndticos ou !
ndo, A identificaglio das espécies, suz evolugdo e caracteristicas, for
magio e destruigio , envolvem os meis variados métodos espectroscdpi-
cog.

A obgervacio dos fragmentos formados em diversos cempostos inox
génicos tem sido assinalada por vdrios Pesquisadores usando como técni
cas a Ressonincia Paramagnética Eletrdnica, o Efeito RALAN Regssonan -
te, a Ressondncia Nuclear Quadrupolar, & espectroscopia Infra-vermelho
e & Absorgdo Otica Eletrdnica, além de alguns métodos de andlise quimi
ca.

0s dadeos obtidos sdo complexos, por isso obgervamos ainda diver
géncias e mesmo contradigcoes nos resultados e interpretacces existen
tes na literatura. Os mecanismos de formacéo e destruigao das ecspécies

presentes, bem como sua esiabilidade térmica, ndo faram ainda estabel

Im

cidas de maneira precisa.
Neste travalho estudamos, com base na RPE ( bandas X ¢ Q ) e A
‘beor¢io Otica, &s ecspécies parsmgnéticas formadas por irradiagio U ou

X nos cloretos de prata ( Ag0103 Y, sddio ( NaC10 }, bério t

( Ba(C10 H,0) e cddmio (ca(0103)2) e no bromato de sddio (RaErOB).

¥
Ados defeites identificados aplicou-se um itratamento térmico minuvecioso
e proceden-se & iluminaglo ultre-violeta das amostras, Irradiagoes fo-
ram procedidas 2 temperaturs ambiente e de nitrogenio 1iquido. As in =
formacoes resultantes constituen ur2 tentative para uma melhor com— !
preensfio dos mecanismos de formacgho, evolugio e recombinagfo das espée
cies, Em particular, & irradiacfo da matriz Cd(0103)2 a temperatura do
Nitrogenio ¢10uldo fol essencial para o estabelecimento do mecanisuo *
de fermacic, evolugZo e destruicdo das principais especies param&gnétg
cag cbservadas e identificadas,

L . £ N
Ko Capituio 1 apresentamos algumas discussdes e conceitos bégi-
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cos sobre os efeitos da radizcio e waa sistemética de estudqs cgesses !
efeitos sobre cloratos,

Ko Capitulo II estdo descritos as técnicas experimentais e os !
equipamentos utilizados.

0 Capitulo III reservamos para a apresentaciio dos dados crisia-
logréficos das matrizes e de uma descrigdo do processo de obtenclo des
ses dados para o clorato de cadmio.

Nos Capitulos IV e V apresentamos resultados experimentais para
as matrizes irradiadas a temperatura ambiente e no capitulo VI os re -
sultados pera o clorato de cddmio irradiado & temperatura de 90° XK.

No Capitulo VII discutimos & identificagdo das esﬁécies detecia
das. Discute-se tembém & formag8o, estabilidade e destruic¢io dessas es
pécies.

‘Uma correlagBo entre a estabilidade térmice dos radicais e o
"espago livre" nas matrizes e estabelecida, Diversas caracteristicas e
propriedades das espeécies s3o apresentadas e discutidas,

No final apresentamos trés apéndices contendo generalidades 8-

bre a RPE e a hamilitoniana de spin e os métodos de cdlcoulo.



- CAPITUIO 1 =~

GENERALIDADES SOBRE INTERACAO DA RADIACRO COM A KATARIA

l.l. Efeitos da RadiacHo

0 processo de interacgioc da radiacdo com sdlidos cristalinos id-
nicos inorginicos traduéuse pela produqéo de espécies excitadas, radi-
cais, Ions, etc,

‘ A formagdo das espécies e fragmentos se da as custas da absor -
¢80 de energia pelos sblidos através de:

a) deslocamento eletronico (ionizaglo, excitagio);

b) deslocamentos atomicos;

¢) produgfio de impurezas;

d) armadilhemento eletrinico.
Bsses processos podem ger seguidos de dissociacgoes moleculares, lumi -
nescéncia, processos de difusfo, reagdes quimicas, ete. (1).

Dentro do dominio das energiss de rediagdo que utilizamos, 1,2
Mev, distinguimos trés tipos principais de interacfio dos raiosd (ou X)
com o8 solidos:

a) efeito fotoelétrico;
b) difus@o CCLPION;
¢) efeite VARLEY,

Exbora para energias da ordem de 1,2 Kev tenhamos probabilidade
da produgdo de pares, estas serdo desprezadas pois consideramos que -
dquirem significado quantitativo para energias superiores a 5 Mev (2).

Diversas propriedades figicas 980 sensiveis aos defeitos intro-
duzidos pela radiagao. Propricdades térmicas, como & condutividade, !
s2o afetades por ooncentragaes.significativas de defeitos. Quando as
absorgoes de energie sfo grandes, propriedades mecdnicas podem ser al-
teradas.im geral, o potencial elétrico & alteradc nas vizinhancas dos'
defeitos criados coriginando mudancas em propriedades eletromagnéticas.
Diversas outras propriedades fisicas sio afetadeg pelos efeitos da ra-
diacao: resistividade, densidade, sclubilidade, absorgoues, ete, depen~

dendo dos materiais e dag condigoes de irradiacéo.



l.2, ProduciZo de Defeitos

A quantidcde e as especies de defeitos introduzidos pela ir - !
radiagdo dependem essencialmente do material irradiado, da temperatura
de irradiagao e da fonte de radiacio.

Usualmente, a capacidade de fornecer energia por parte da parti
cula ionizante de uma dada fonte de radiagdo ¢ traduzida pelo LET (Li-
near Energy Transfer) gue fornece & erergia perdida pédia por particu-
la ionizante e por unidade de oomprimento'da amostra atravessada, A or
den de grandeza do LETlé determinante para as especies que podem ser !
fermages,

Nos cristais jonicos tem sido observados uma grande variedade !
de defeitos introduzidos por irradiacao, constituindo novos fons, com-

I3 - - .o A ! - I3 +
postos e radicais relativamente estavels, centros de cor diversos, eic.

1.3, Interacao da dateria com Raios U on X

Irradiagfo com raics (ou X (energia 1 ilev) produz essencialmen

te uma alteragio na configuracic eletrdnica (execitagdo, ionizacio) com

a consequente producdo de radicais e centros de cor, A radiscie? pode
\ . L™ Lo . .

ainda produzir deconposicao guimice nos sisgstemas guimlcenanie reagen -

tes,

l.3.1. Doeimetria

4ssumimos o conceito de dose como & quantidade de energia efetl
vamente absorvida por grara da amosira. A energia consumida na produ =
¢Bo das espécies depende da dose e & parte dela.

As unidades correntemente utilizadag para a dose 880 O Hep, o}
Rad e o ev.g_l : A8 duas ultimas unidades sfo mais convenientes pois !
fornecem diretamente a energia absorvida por grams da petdria irradia-
G2,

Um Rad corresponde a absorcgdo de 1C0ers de erergiz da rodicozot

por gramz da substincis exposia;



w1l
1 rad = 100 erg.g
(3)

Converte-se rad em ev.gﬂl pela relacgdo:
1 rad = 6,24x 103 ev.g_l

Utilizamos uma fonte de cobalto-60 com raios  de ~ 1,2 Kev e
LET den 0,06 e.v. A.

A capacidade de irradiagio da fonte ¢é de 0,4 Mrad/hora.

Os cristais que utilizamos foram irradiados a 1,3, 5 e 10 Mrag,
A doses superiores os cristais quebram-se.

A irradiaqZo produz nes cristeis uma coloragdo que vai do amere
lo clarc ao marrcm escuro, em funcdo da dose, quando ¢ efetuzde & tem-
peratura amtiente. A coloragdo é cinza escuro quando & irradiacéo efe~

0.,
tug-ge a 90 i g

1.4, Nlmero de Centros

Efetuames um cdlculo aproximado do nlmero de centros PAramagné=-
ticos presentes em eristais irradisdos & 3 X¥rad. Utilizameos unma amog =
tra de DPPH como padrfo para & gual assurimos uma concentragio aproxi-
mada de lOlBAspins por grama (4),

Espectros RPE, em idénticas condigGes, foram obiidos para os !
cristais e & emostra de DPPH, Ag éreasldas lirhes RPE forem duplamente
integradags por um conputador Verian acoplado &0 registrador.

Comparandc as dreas obtidas para os erigtais e o padr2o obtivemos
ag seguintes concentracdes:
Ongfl

Ag €10 - 1 0 - 1017‘5_;‘:L

3

Ka C1Q - 1
3

17 -1
Cd (C10,), = 107 g

Ba(ClO3)2.H2

015@-1

1.5. Os 7 feitos da Radiacao sobre Cloratos

—~ Id . . - .
520 verics og f{ragmentos que tem sido detectados em cloratos de

monovalentes (Na, Ag, X) e de bivalentes (Ba, Cd, Sr, Ca) irrazdisdos !
b
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- vl . ’ - -
com raios ¥ ou X, a partir de técnicas diversas.

No esquens da figura 1.1 nostramos as principais espeécies for -
madas nos cloratos por irradiagdo a temperaturas diferentes, e que sdo

paramagnéticas (03,

- , L] - - L)
mostra ainda as tecnicas que frequentemente tem sido utilizadas nos esg

- — o ‘
0102, (ClOz~Cl) s Cl2, 0103f 0103 }o Esza figura !

tudos dos fragrmentos paramagnétices ou nﬁo.

A RessonZncia Magnéitica Eletrdnica tem gido ume das meis utili-
zadas técnicas no estudo dos efeitos da radiagdo sbdbre sélidos idnicos,
en particular sobre os cloratos (5 a 28), A importincia da RPE nésse !
tipo de estudo vem do fato de que ela permite a observagdo direta dos'
efeitos na rédea |

Tambéﬁ Efeito Raman Hessonante tem sido empregade com sucesso'
(29 & 31) no estudo dos efeitos da radiacgfio principslmente porgue per—
niten informagtes sObre as propriedades dinimicas e estruturcis dos
Tragmentce,

A Rassorfncia Nuclear Quadrupolar t2mbém tem sido empregada  de
forma muito valiocsa no estudo da evoluglo dos defeitos nfo paramagnéti
cos (32),

Eventuzlmante medidag de espvectroscopia Infra-vermelbo tem sido
efetuadas (33) ¢ vdrias %écnicas quimicas tem sido utilizedas nésse es
tudo (34). |

As medidas de Absorgfo otica eletrdnica tem sido, juntomente
cem & RPE, ag principais Fontes de subsidios para ag identificagoes !
dos defeitos gerados pela radiacgZo em clorates (35 a 38),

Paralelemente as técnicas apontadas, itratamentos térmicos e ily
mina¢des com ultra-violeta tem sido bastante enpregldal e seus rasulta
dos decisivos nos estudes da estabilidade, formacas e destruicdo dasg !
espécies,

Eabora nZo tenha sido objeto especifico do nosso trabalhe (ex -

cessio ao Na Er03) v sigvenma de estudo indicado tem sido aplicado tame

m

’ - . . ) - — .
béx & bremetes (39 & 46), nitratos (47 & 51) e percloratos (52 a 57) .
- 3 ol ; - r . - - - - ~~ - - .
Finalnente, algumas técnicas tem sido aplicrdez na detecgao de radi. !

cais em sclugoes (58,59).
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- CAPLIUIC II -

TECEICAS E{FZRILEINTAIS, EQUIPSMENTO UPILIZALO .

2.1. Medidas de RPE. Espectrometro

2,1.1. Descriczo Geral deo Funcionamento, Especificacoes Gerais,

Em nossas medidas de detecgéo RPE utilizamos o espectrimetro Va
rian E-12. A figura 2.1, apregsenta um esquema geral desse tipo de sg~'
pectrometro, & figura 2,2, spresenta wum esquemd mais detalhado de tal
sistema detetor de RP=,

Nesses aparelhcs a amosira € ccleocada numa cavidade (03) onde '
recebe energia de micrconday proveniente de uma Klystron (K) da ponte!
de microondas. Pars nedidas em banda X utilizamos uma cavidade retangu

-y

laer de modo de operacido H , © fator Q de qualidade minimo igual a ¢

1C
2000 {91). Fara medida em banda @ utilizemos um cavidade cilindrica.

0 campo magnético (E) pode ser modulado (A2) a alte freguencia!
(100%Hz ) ou & baixa frequencia (10XHz, 1 Kdz, 270 Hz e 35 Hez) através!
de uz sistema seletor (fig.2.2.),

0 campo magnetico pode ser variado em sew modulo (Fo). Guendo !
isso ocorre podemcs atingir um valor de czmpe adeguado para induzir B
RPE na amostra. Nesse momento ocorre uma variacio significativa na
quantidade de energis abscrvida pela amostra causando uma variacéo na
energziad de microonda refletida desde 2 ecavidade. Esas energia refleti--
da (meodulada na fregusncia do campo de modyulagfo) e dirigids & um criz

$al detector (Dz) pelo cireculader (62) pa ponte (fige2.2.)

Apda & deteeclo no crisital (Dg) o sinal resuliante {(modulade a
baixa ou alta frecuencia) contendo a informacio RPE é amplificado (4 )
e aplicado & uma secglo receptora numa das unidade de modulacio,

0 sinsl amplificado ¢ fase detectado (LE) e enviado ao eixo Y
e um reglstrador o gudal sofre uma deflecgao. No eixo X de¢ registrador
tomamos os diversos valores do cimpo magnetico em gauss o quel & con -
trolado por tw sengor Hall (H). O sistema de controle do caxmro magﬂéti
co atraves d= ponta Hall estsé ilustrado na Tigursa 2e 3,

. L ’ - : Lo . :
campo ma&gnetico ¢ produsido nor eletroimZs da Varian (B) conm
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pegas troncoconicas. A homogeneidade do campo & de 15 mG ao longo do !
volume da amostra quando operado a 34008, O campo maximo que se obtem'
com esse equipamento é de 15 KG.

0s intervalos de camoo que se pode percorrer vio desde 200 m G
ate 10 KG em tempos que vio desde 0,5 minutos a&té 16 horas (92).

-

2.1.2. Controle e Producdo de Microondas

Para operacdo em banda X (3em) utilizamos uma ponte Varian E-101
a qual fornece microondss entre 8,8 GHz e 9,6 GHz. Para operacao em !
banda @ (Smm) utilizamos uma ponte Varian E-110 a qual fornece microcn
das entre 34,4 GHz e 35,5 GHz. O maximo de potencia com gque ge pode !
trabalkar com essas poantes ¢ 200 mi, Na figura 2.2 se ve um esquemz bé
gico dessas pontes,

4s diferentes freguencias s€o obtidas por um controle de fre— v
guencia que modula o Xlystron preodutcr. Esse dispositivo produz varia -
goes na voltagem do refletor do Klystron.

Na saida do Klystron temos um circulsdor funcionando como isola
der (I) para nido permitir o retorno do sinzl. En seguida o sinal passa
per um circuito nivelador de poténcia o gqual regula & poténcia da mi -
croonde em fungdo da freguéncia do Klystron.

A potencia de microonaa passa por um acoplador direcional e eﬁ'
seguids & atenuads e dirigida 2 entrada 1 do "Te-migico™ (CZ)o

C Té-mégico transmite o sinal para & cavidade e recebe o sinal!
refletide o qual é enceaminhado, por sua vez, para um sistema debecior'
(Dz} e azplificade (A ),

Kemsas pontes utilizadas, as flutuagoes na freauen01a g0 autow
maticamente contreladas pelo circuito CAF ilustrado na figura 2.4, Com
isso evitam-se ruidos provocadosa por aquelas flutuwagoes. O valor da !
frequéncia da microonda iem gue ser o mais estdvel possivel dado que o
valor do campe de ressonincia dela depende (hv = gﬁ?H e

¥o CAY um sinal de modulacio de 70 Yﬁ ¢ aplicade ao refletor !
do Klystron nodulsnde &ssim a frequércia da microonda. Esaa freguencia
modulada é aplicada & cavidade onde & transforzada num sinal modulsdo,

-

A potencia de 41"100nda resultanta & detectads e arplificada por 68 ¢
P
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num pré-amplificador e por 6000 no amplificador de 7O Ki, A salda des-
te amplificador € fase-detectada e a voltagem d.c. resultante o aplica
da ao refletor que contém dois amplificadores. 0 primeiro é um integra
dor qgue retorna a zerc a saida do detector enqguanto o segundo aplica !
umaé voltagem de cbrregéo proporcicnal ac desvio da frequencia, direta-
. mente 2o refletor do Klystron trazendo de volta sua frequencie aguelat

da cavidade,

2cla 3. Sistena de Deteccao

0 sistem2 de detecgdo é homddino e compreende um pré applifica-
dor, um detector sincrono e o registrador Y.

A deteccio € realizada mediznte 2 ajuda de um diodo detector
[

provido de um padrfo de frequencia adaptada & cada uma das bandas

(X e Q).

2,1.4. C2libracio do Campo € da Freguéncia

a) Campo Magnetico

Para calibrar o campo magnético.utilizamos_as ressonanciag !
do proton e do deutério. As medidas de HNN foramm realizades com o &co
Pplamento de um "Kit" Varian WIL-210 & estrutura bdsica do especirdmedro
E-Line,

A frequéncia de ressonfnciz foi entdo medida num frequencimetro
HEWLE]T- PACEAZRD 5340 A com precisfo de 10"6o 0 campo pode entdo sger !
medido através da expressido: h) = giH

Toemando

| =2
h = (6,625196 + C, 000050) x 10 7 ETEed

(84)
-2
By= (5,050951 1 0, 000050) x 1077 erg/s
temos:

E (gauss) = 13:11,870 Y (1w ) (2.1.4.1)
24

Para banda X onde o campo magnético ¢ Ga ordem de 3,3 KG utili-
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zamos & HMN do préton. Com o g do préton igual a 5,585564 + 0,000017 *

(84), a relacas (2,1.4.1) fica:

H = 234,868 ") (2010412)

onde & frequencia é dada em EHéobtendo-se 0 campe em gaussg,

Para a banda Q onde o campo magnético é da ordem de 12,3 KG uti
’ 2 F ’ ~
‘lizamos a RN do H (deutério)., Para tal a relagao (2,1.4.1) fica:

H = 1529,99 } (93) (2.1.4.3)

Através das relagdes (2.1.4.2) e (2.1.4.3) caleulamos os diver-
80s campos dentro das regiSes de utilizacfo, com uma precisado de 0,16,
Calibramos aindz, os intervalos de variagdo do campo (200 G e 4C0 G) ¢

produzindo variagtbes na frequencia da RN,
b) Preguencia

Para ag medidas de frequéncia, nas duas bandas utilizamos un

frequencimetro digital HEWLETT-PACKARD-5340 A com precisdo de uma par-

te en 10_60

2,1.,5, Variacap ds Orientacfo do Campo

Para promover vaeriacadc da orientacdo do campo magnetico em rela
¢do & Geterminade eixo cristalografico utilizamoss

) pera medidas em banda X foi ecoplado 5 cavidade retangular !
wa goniometro E-229 da Varian. A amostra & colada pa extremidade de um
bastZo de guartzo o eual ¢ fixado o goniometro. Procede—-se entio & ro
tacéo da amostra.

A leitura no goniometro & facilitada pela presenceé de uma !

lents sobre & escala, Os angulos pedem ser lidos com precisio de 1,01
grau,

b) Para medides em banda Q & amostra permaneceu fixa na cavida-
de erquanto giramos a base do eletreimf, Esta possui uma escala gradus.

da en graus com precisfo de 0,5 graus.

2,2, Orientacio des Ancatrog

A orientagio das amostras, isto &, a identificacfo de planoe e
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eixos cristalograficos, foi realizada com a utilizzacdo de um difratSBE
tro de mono-cristal RIGAXU GEIGERFLEZ com um gerador de Raio X D 100 .
0 feixe de eletrons atinge um alvo de Nolibdénio passando em seguida ,
o8 Raios =X, por um merocromatizador o qual seleciona apenas a linha !
F0(5° ¥+ Para a procura dos planos o cristal € montado num gonidmetro
- RG eircular,

Com esse equipamento pudemos identificar os planos (oo1), (r00),
(010), (110), (110) e (111) e os respectivos eixos cristalogrificos.

Apds orientada nz posiclo desejada a amostra era entio colada !
a0 dispositivo adequado acoplado & cavidade ressonante., A4 cola utiliza
de foi uma diluigdo de um tipo de isopor em benzeno, Essz cols nio 2 —

presenta nenhum sineal de RPE,

2.2 ledidas de Recomvosiczo Giica

As medidas de recomposiclo otica ("optiecal bleaching" ) foram e-
fetuadas com a utilizagfo de uma lémpada OSRAM de Nercurio (Hg/i10 SPEK
TBAL) (wltra-vicleta) de 250 W e uma fonte SPECTRCLINE 1500.

A amostra foi montada numa cavidade retanguler para banda X ¢
(3em) & qual coentém uma janela por onde o eristal pode receber & inci-
dencia do feixe luminoso.

Ho processo & amostra permanece constantemente irradizada enquan
-to espectros sio obtidos de tenpos em tempos. Com isso pode-se estudaer
o comportamento dos centros paramegnéticos em relacio & incidéncia de

luz de determinados comprimentos de onda.

2.4 Medidas de Recozimento Térmice

Para a variagfo e o controle da temperatura nas medidas de Treco
zimento térmico utilizamos o sistema E-257/71-~257 da VARIAN(S4). A & -
mostra é colocada num dispositivo acoplado & cavidade. Nesse dispositi
vo, & aproximadamente 2,5 cm abaixo da 2mosira, estd colocado um 8que-
cedor., O aquecedor é constitufde por um resistor pelo qual passa uma
corrente eléirica conirolada pela unidece central do sistema,

Un fluxo de nitrogenio £28080 aftravessa o dispositivo passando!

’ .
antes pelo aquecedor e postericrmente cele 2mostra. O fluxe € eguecido
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80 passar no equecedor & uma temperatura controlavel rela unidade cenw~
tral. O fluxo guente serve entio para aguecer & amostra (ouw esfrier no
caso de medidas & baixas temperaturas guando entio nitrogenio liquido’
também é utilizado),

Esse sistema permite obter temperaturas désde ~185¢ C atyd 3002C
& uma precisfe de + 2¢ C, |

Para medir com major precisfo a temperatura da amostra utiliza-
mos uma termo-par de FERRO-CONSTANTAN calibrado a referdncia de 09C~ ¢
(gelo-dgua) e um multimetro digital-KEITHLEY 160 com precisfo de 0,01!
m¥. A ponta dotérmo-par nao pode ficar encostads no cristal por nfo e
der localizar-se no interior da cavidade. Deixemos entfo ume distincia
de 2 cm entre o cristal e a pontae do terme~par. Efetuamos medidaes com!
0 sistema para o cristal e ponta encostados, num caso, e distanciados!
e 2 ent em outro. Obtivemos uma diferenca de 0,04 mV entre as duas ledi
turas o que leva a un érro de pouco menos de 12C. Pudemos entao medir!

& temperatura com um erro total de 2¢C com esse sistema.

245 Kedides a Temperaturs de Nitrogenio Liquido

A figura 2.5 apresents um esquexa de um criostato gque foi por !
nés construido com a finalidade de perritir irrediar as amostrag na ¢
temperatura do Nitrogénio 1liquido. O sistema construfdo teve que ter !
-puas dimensces limitadas para facilitar o seu transporte ji4 que og e -
quipamentos de irradizgdo X ou U e de Ressondncia Nagnética estavem !
geograficanente separadog.

0 criosfato, como mostra a figura 2,5, é constituido basicamen~
te de um recipiente de cobre para Nitrogénio 1liquido inserido em outrc
recipiente de 2¢o inox onde se faz vécuo da ordenm de 10_‘5 TCHR com o}
auxilio de um sistema de bomba rrinéria e uma difusora. Acoplado &o reg
cipiente de N2 1{quido temos um "dedo-frio" de cobre, na extremidade !
do quzl s80 coladas as amostras.

0 dedo-frio é envolvido por um tubo de quartzo com linha de feg
sonéncis ben conhecido.

| Una abertura-na tamp2 superior do criostato permite & pagsagem!
de um Yermo par que é fixado no dedo-frio & aproximadamente 5 mm da A

nmostra. Com o recipiente de cobre cheio de NE 1liquide a temperatura ne
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Posigdo do termospar foi medida em aproximadamente 879K, Na posicio da
amogtra medimos uma tem@eratura de aproximadamente 902K,

O sistema manteém tais temperaturas por cerce de 6 horas sem es—
tar mentido em constante bombeamento para vdcuo e sem ser completado !
com N, 1liguido. | |

As amostras foram irradiadas a partir de uma fonte de raios X u
sando un alvo de Molibdénio (difratdmetro de mono-cristal Rigaku Gei —
gerflex) e operando 2 40 kV e 20 mA durante cerca de 5 horas. No momen
to da irradiacSo o tubo de guartzo é coberto com ume chapa de chumbo !
deixando apenas uma abertura suficiente para que o cristal seja atingi

do pelo feixe de raiocg X.

2.6, Medida de Absorcio Otica

As medidas de absorgdc otica foram realizadas inicialmente )
temperatura ambiente com um equipamento Mc Phearson.,

Medidas em temperatura de Nitrogenio e Eélio liguidos foram !
realizados com um equipamento CARY 17.

Cristais bem finos e polidos foram selecionados rera ag medidasg

e absorcio dtica na regifo de 6500 % 2 2000 2.



- CAPITUIO III -

ESTRUTURAS CRISTALQGRAFICAS,PECDUCAD E MORFOLOGIA DOS FONCCRIS-
TAIS

b i

3.1, Introducio

O objetivo deste capitulo é apresentar as informagdes eristalo-
gréficas e dar algumas caracteristicas dos materiais que produzimos e
estudamos.

Discutimos também as formas de produg¢do dos mono-crigtais.

3.2, ProducZo dos Cristaisg

Tedos es cristais que utilizamos foram por nds produzidos & par
tir da evaporagdo lenta de solugGes saturadas do pd dos materiais.

Os compostos em pé utilizados sdo provenientes dos Iaboratdrios
K&K,

Para a producio de mono-cristais, solucbes saturadas sio obti -
das com pS e efetuando um ligeire aguecimento. As soclugbes saturadas !
aésim obtidas, apés filtragen s3o0 deixadas enm perfeito revouvso, em 1o
cal de pequena variaegao na temperatura ambiente, Com a evaporacio len~
%o de dgua destilada e o repouso da solugio o composto se precipiie ns
forma cristalina, O material assim cbtide pode ser novamente dilufdo e
vutira vez obtemos cristais pela evaporagio lenta da solugio, Zsse pro-
cesso pode ser repetido algumes vezes até gue se obitenha crigtais com?
purezs conveniente.

Para algumas matrizes alguns cuvidados especiais foram neces-~ !
gérios. Pars todas elas og recipientes com funde bem plano foranm oS
que forneceram &g melhores amostras do pento de vista de imperfeigoes!
macroscopicas. No crescimento de meno-cristais de Clorate de Frata cs
recipientes foram recobertos com papel de fotografia devido & grande !

tendéncia de prata em reduzir-se ao estado atdmico.

3. 3. Resumo de Informacdes
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A tabela 3,1 apresenta dados cristalogriaficos sobre vérias ma -
trizes gue utilizamos ou que nos referimos em nosso trabalho. Tal tabe
la fornece a estrutura cristaline e o grupo espacial a que pertence a
matriz. Além disso apresenta as dimensdes e o numero de moldculas  da
célula unitdria,

Informagdes cristalogrdficos mais detalhadas sobre as matrizes'

podem ser obtides a partir das referencias indicadzs na tabela.

344 0 Clorato de Cddmie

Nada encontramos na literatura sobre dados cristalogréficos do
clorato de céddmio e nio ser escassas referénciaa nos trabalhos de ROT-
IA em Raman (95), o de Rocchiccioli em egspectroscopia Infra-vermelho |
(97)e 0de WOSHIER em KQR (S6). Determinamos entdo os dados necegsirios'
& partir dos metodos usuais de Raios X.

A produggo de monc-cristais de Cd(0103)2 seguin o processo deg—
erito na seccdo 3.2, Usamos pé de clorato de cddmio dihidratado - '
Cd(C104),.2H,0-fornecido pelo laboratdrio K & K. Os cristais produzi =
dos sfo transparsnies e se formam como placas finag (espessuras da or-
dem de 1 mm) na forma predominante de um romodide com dimensies da or

de de 2 mm & 7 mm. Os planos das places observamos ser {(010) (figura’
3e1).

Ab
FIGURA

" 3.1

n - ’ . . - ) » . . . o .
Embora o pc usado seja de clorato de cadmic dihidratado 08 wono
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cristais formados sZo anidros, O estudo que foi feito dos cristais a-
traves da especiroscopia Infra-vermelho comprovou & inexisienciz 4a G-
gu2 nos cristais. A figura 3.2 mosira os espectros I.V. para o pd e pa
ra um mono-cristel, Provavelmente &s moléculas de dgua sfo perdidas !
quande 6 po é exposto ao ar na temperatura ambiente ou, em outra ins -
‘tdncia, no processo de recristalizacéo.

Un exame inicial des cristais usando o microscopio de rolariza-—
¢ao mostrou que eles tem estrutura ortorrdmbica e permitin identifiecar
as diregoes dos eixos cristalinos (figura 3.1).

Posteriormente pudemos verificar que & célula unitdrie ortorrom
bica & centrade em A e contém duas moldeculas.

A partir de disgramas de precessiio obtidos usande como radiacio
a linha Ko do Kolibddnio (A= 0,707 3) pudemosg determinar ss dimonsdss

’ ’ Y
da celuls unitaric:

a_= 5,551 & b= 13,1738 ¢ = 4,657 &

Finalmente, ainda dcs mesmog diagramas de precesefo, se pode as

. . 1 .
sumir o grupo espacizal Czé para o clorato de cadmio., Neste casgo, 0¢ é
tomos de cddmio provavelmente ocupem posi¢des 2a e os fons ClOT posi -

3

¢ous 4d ou quatro das posicSes 8.
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- CAPITULO 3 -

ﬁESULTADOS EZPERITVENTATIS I, CLORATO DE CADMIO IRRADIADO A TIPS
RATURA ANXBISNT

4.1. Medidag de Ressonéneia Paramacndticz Eletrdnica.

Wedidas de Ressonincia Paramagnética Eletrdnica foram realiza—
das em cristais de Clorato decadmio irradiados com raiosPe X a tempe
ratura ambiente. Cristais foram irradiados com raiosT a dcses de '
3Mrad, SNrad e 10¥Mrad. Cristais foram irradiados com X a partir de un
alvo de Molibdénio operado a 40 KV e 20mA.

Para sses cristais foram procedidas variagoes angulares do !
campo magnético sobre os planos cristalogrificos (100}, (010), (001)e
(110) & cada 2° ras regides singulares e a cada 5° nas regiBes onde!
08 espectros sfo melhor resolvidos.

Nas medidas de RPE utilizou-se uma ponte de microondas de ban-—
da X e un campo de modulagfo & uma frequéneia de 100 KH#. Os espec~ !
tros foram obtidos a intervalos de 40 gauss, 400 gauss e 1000 gaussg !

em tempos de varredura de 2 minutos e 4 minutos.

4.1.1. Os_Espectros Observados e os Parimetros ledidos

Foram observadas e estudadag 32 linhas de ressonincis nos es-!
peciros. Egsas linhas estéio agrupadas em fam{lias pertehcentes a qua;
tro espécies paramagnéticas diferentes as quais designamos em nosso !
trabalho por (A,A'), B, C e D.

s figuras de 4,1 a 4.5 mostram espectros ei algumas diregaes'
particulares do campo magnético estitico.

figure 4.1 - Cristal irradiado com® , campo magnético sobre o
-plano (100} e ao longe da direcfo [boiﬂ +» Mostre a presenca das qua-!
iro estroturas A, B, C e D, A estrutura A' nio estd indicada neassa fi
gura porjue suz intensidade € pequena e para cristzis irradiados com!
¥ as intensidades das linhas D sfo grandes. _

figura 4.2 - Cristal irradiado com X, campo magnético sobre o!
plano (0l0) e ao longo da direcfo fboﬂ « Mostra a presen¢a de trés !
estruturas: (A,A'), B e C. As linh;é da egtrutura D nZo estfioc repre-t
gentadas porque para crigtais irradiados com raios-X gua intensidade?

é pegquena.
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figura 4.3 - Cristal irradiado com reios-X, campo magnético so
bre o plano {100) e ao longo da diregio {plﬂ « Mostra ag estruturas!
(A,4'), Be C.

figura 4.4 - Cristal irradiado com Taio-X, campo magnético go=-
"bre o plano (001) e ao longo da direcdo [}o@] » Hessa orientacdo pra-
ticamente todas as linhas estlo colapsadas ao centro do espectro, Es=
_tdo representadas apenas a estrutura C e as linhas mais externas da !
eétrutura (A,Av). '

figure 4.5 ~ cristal irradiado com raios-X, campo magnético sg
bre o plano (010) e ao longo da direcdo [?O%]. Espectro obtido com in
tervalo de campo de 40 gauss e pequeno ganho para mostrar & linha da
estrutura C. -
4,1,1.1 - A Estrutura('a,a')

k estrutura {A,A') estd caracterizada nos espectros por 8 1i-?
nhas de ressonincia indicadas pelos grupos A e A' gue corregspondem a
fam{lias de quatro linhzs cada. Cada um desses grupos corresponde a !
uma interagfc hiperfina de um spin eletrdnico S = 1/2 com um nuclear!
I =3/2 (ver secglio A.3.2.2 do apéndice A).

Tal estrutura pode ser vista nos espectros das figuras de 4,1!
a8 4.4,

Da figura 4.3 cuja orientac¢@o mostra . melhor as linhas A ¢ A!
podemos medir em 3:l a relag¢do de intensidades das linhas A ¢ A' e !
1:0,83 a relagdo entre as separagdes hiperfinas das mesmas linhas. Eg
gas relagbes correspondem resvectivamente dguelas entre as abundincias
naturais e mozentos magnéticos dos isdtopos 35 e 37 do Cloro (84). 1
Conciuimos entdc gue as espécies representadas por A contém o isdtopo

35 37

Cl e aquelas por A' contém o isdtopo .”'Cl. Os espagamentes hiperfi
nos observemos ser iguais entre si em cada orientacio.

Das wvariagdoes angulares do campo magnético pudemos cbservar
que &s linhas de A e de A' assumem O mesmo conportamentos elec repre-
sentam & mesma espécie.

A Tigura 4,7 apresenta variagdes angulares das linhas externas!
da espécie A sobre os planos:

a) (001)
B) (100} , (isdtopo 3°c1).
c¢) (010)
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Dessa figura podenos obgervar que os tengdres g e hiperfino !
80 anisotrdpicos. O comportamento no plano (001) & de isotropia do ¢
pardmetro hiverfino e pequena anisotropia de g.

A espécie (4,A') ocups apenas una posicBo de rede (“site").

A partir das variacgoes angulares sdbre os planos (001), (100)!
e (010) e aplicando o metodo de cdlculo apresentado no'Apgndice B pu-
demos obter os tensdres g e hiperfino. Na tabela 4,1 apresentamos os!
auto-valdores de g e oz regpectivos cossenos diretores das direcoes !
principais em relacio aos eixos grificos [105_] , [01@ e [oo?:l , ben'
como os valores principais de tensor hiperfino (valdores experimentais
partes isotripica e aniéotrépica) ¢ geus correspondentes cossenos di-
retores. A tabela apresenta ainda os desvios com os guais foram forne
cidos os resultados. Os erros nas componentes yy e zz do tensor hiper
fino sfo maiocres do que o na componente xx pois ocorrem em orienta- ¢
'¢0es onde os valdres dos campos magndticos s3o obtidos com menor pre-
cisZo.,

A figura 4.8 aprecenta as diregdes principais Gos tensdres g !
¢ hiperfino em relagZo ac sistema de eixos cristalozréficos [ﬁo@] g !
[bla ,[boi] . Congiderando-se que em nossas medidas de RPE o erro ne
orientac¢io do campo megnético nfo € menor do gue 2°, conclufmos gue !
houve uma boa colinearidade, para a espécie A, dos tensOres g e hiper
fino. As diregoes principais xx (menor g e maior hiperfino) podemos!'!
dizer gue se éolocaram a0 longo da direcao [@Ol cristalogréfica. AS‘_
diregdes principais yy e 2z estfo no planc be entre 15O e 18° deslo-
cadas dos eixos[?lé] e [;OQ respectivamente.
4,1,1.2 - A Bstruturz B

A esgtrutura B estd caracterizada nos espectros por 16 linhas !
de ressonincia correspondendo a 4 grupos de 4 linhas cada., Essa estru
tura corresponde & interagio de um spin eletrdnico S = 1/2 com doig !
nucleares ndo equivelentes I; = I, = 3/2 (ver sec¢lo A.3.2.4 do apén-
dice 4).

A estrutura B pode ser vista nos espectros das figuras 4.1, !
4.2 € 4.3. Das fizuras se observa que, a exemplo das linhas da egspé-!
cie A, 2s intensidades das linhas B sfo todas iguais. Observe-se 1

an

ainda que as dvas interacbes com oS spins nucleares originam espaca-!

mentes hiperfinos diferentes: um maior entre os 4 conjuntos de 4 1i-¢

nhas ¢ outro menor entre as 4 linhas de cada um dos 4 conjuntos. A !
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intensidade das linhas 3e B é cerca de 3 vezes menor que & das li- !
nhag de A,

A figura 4.9 apresenta a variacio angular das.16 linhas da esg-—
pécie B sobre o plano (100). Para as orientacdes em tOrno da direcio’
[?1?] a obtencdo das posigles das linhas € impraticdvel pois asg li- ¢
nhas estfo colapsadas ao centro dos espectros. A figura 4.10 apresen—
ta variagdes angulares das posigGes médias dos grupos de 4 linhas -« ¢
mais externos da estrutura de linhas B sobre os planos:

a) (001)

b) (100)

e} (010)

A observagio dessas variagles angulares mostra que a espdcie !
B segue o comportamento das linhas da espécie A em t&€rmos do comporta
mento das posigOes médias dessas estruturas. Tal conclusio sers impox
tante na identificacgfio da espécie B. Dessas variagOes angulares obser
vamos anisotropias de g e do pardmetro hipsrfino.

A espécie B ocupa apenas uma posi¢fo de rede ("site®).

A_partir das variagdes angulares do campo megnético sodbre os -V
planos (001), (100) e (010) e aplicando o método de caleulo apresenta
do no ap2ndice B pudemos obter os tensdres g e hiperfino (o da intera
gdo responsdvel pelo maior espacamento). Na tabela 4.1 apresentamos !
o8 auto-valores desses tensdres e seus respectivos cossenos diretores
das diregdes principais em relagfio aog eixos cristalograficos [io@] s

[blé] e [?Ogl + Para o tensor hiperfino apresentazmos os valdres expe
rimentais e as partes isotrdpicas e anisotrépica. A tabela apresentaf
ainda os desvios nas medidag.

N&o fizemos os cdleulos para o tensor hiperfino da interacio !
de menor espagamento. Os vallres desses espacamentos em nossos espec-—
tros variaram de aproximadaménte 3 gauss a 11 gausc. Os erros come
' dos nas medidas desges pardmetros, principaimente para aguelas orien
tagdoes em torno das diregoes [bl@] e [}Oé} , 880 grandes pois seun va
1ores ( principalmente os menores) s@o da ordem de grandeza dos desvi
08 nias medidas dos campos magneéticos. Assim, devido a propagacéo de !
erros que hi em todo processo de medida e cdleule, e que neste caso
foi eignificativamente grande, ndo fazia sentido oz cdleulos do ten
sor em gquestao. Podemos afirmar que o maior espagamento para essa in-

Lond ~ - -4 L
teragao ocorre entre 10 e 12 gauss e que o menor espagamento € com !



CAMPO MABNETICO (sAusS) -,

- 37~

O 20 40 60 80 100120140 160 180

[ooi] [0i0] (ole]}



ANGULDO ( GRAUS )
a) cd(Clos), 3430—
e ©® o o 4 P —
b o o 0o ° * T e ® o ¢
B‘ . e ® ) e ° ® ® ° ° ® ® Y ® @ ® @ e _»o
N
> | 3310 —
< | | 1 _
©(010] (110) . (100) (110) (Ol O)
O 1 ¢ o * i o ° ° 9
o [ byt .’ —]
- ° ° 3420 —
- ° °
1 ® o o ]
Z o ® o o . 3340 —
. o ©® ° . ]
{ ¢ o o * ° ® e e o 4
s | —]
| | B
D {00!) (O1I1) (010) (OL1) (001}
X — _
- c) s 2 * % & .
© ®
{ ® @ 34 6 0—
) . ° ®
@ ® .' Tl
® ¢
o e © g
] . . °
° e °
¢ o o o o o °© -
32 60 —
| l _ -
(10 Q) (101) {001) (101) (1 ¢C
! | i i i P ! [ I | i. { i i b
0 20 40 60 80 (OO0 120 140 160 i8C
~figura 4.10



~39-

certeza menor do gque 3 gauss,

A figura 4.11 apresenta as diregGes principais dos tensdres g
e hiperfino em relacio ac sistema de eixos criatalogréficos[iogl,[éldl
e[?O%] .

Observamos dessa figura uma boa concord@ncia nas diregdes XX °
de g e do parfmetro hiperfino se levarmos em conta nosso erro ao ava'
liar 4ngulos. Para as componentes YY e_2Z a concord@ncia nfo € tdo
boa como & encontrada para a espécie A isto porque, tendo B um maior®
numero de linhas e de intensidade menor qué A, 0 erro nas determina-?!
goes de B € maior. ‘ |

4,1.1.3 - A Estrutura

A espécie C é constituide por uma dnica linha nfo apresentando
interagio hiperfina. £ o caso de interacio fina com spin eletrdnico !
S = 1/2 como discutido n2 secgldo A.3.2.1 do Apdndice A.
4 espécie C pole ser vista nos espectros das figuras de 4.1 at
4.5. Xa figura 4.5 onde temos um espectro obtido a um intervalio de
campo ("range™) pequeno e com um ganho pequenc, a linha da espdcie C!
pode ser vista com detalhe. A intensidade da linha C encontramos sexr!
da ordem de 10 vezes maior que aquela das linhas da espécie A, |
A figura 4,12 apresenta veriacdes angulares das linhas de eg
pécie C sobre og planos cristalogrdficos:
a) (1L 0 0)
b) (0 1 0)
c) (0 0 1)
Esgas variag¢oes angulares mostram, evidentemente, uma aniso-
tropia no fator-g da espicie,
A espécie C ocupa apenas uma posicio de réde(“site").
A partir das variagoes angulares do campo magnétice(figura !
4.12) e aplicande o método de cdlculo do Apéndice B podemos obter
os valores principais do tensor g bem comno seus respectivos cossenos
diretores das diregles principais em relacgfio aos eixos[ioa ,[blﬂ s
[bqﬂl. A tabela 4+1 aprecenta esses resultados e os desvios nas me
didas,
A figura 4.13 mostra a orientacio do centro. C, através das °
diregoes principais do tensor g, na malha do Clorato de Cdamio, om °

relaggo ao sistema de eixos EL 0 (E],E) 1 §] eE) 0 ]Z] eristalograficos.
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Observamos que a dire¢do xx de g{menor valor de g) estd sobre
0 plano a¢ fazendo um 2ngulo de aproximademente 39° com a direcgio !
[} 0 §] « A precisZo nas orientacgoes Yy e 2z e peguena pois temos u
ma axialidade para os auto valdres correspondentes cho se pode L
observar da tabela 4,1. | '

4.1.1.4 A estrutura D

A estrutura D corresponde a 7 linhas de ressonéncia igualmen

te espacadas com intensidade diferentes..Corresponde a wma interacao
hiperfina de um spin eletrdnico 83=1/2 com um nuclear I=3/2 proveni-
ente da interacgio dos dois nicleos de spin I;= I,= 3/2 (ver seccio
A4.3.2.3 do Apéndice 4).

Os espagamentos hiperfinos observamos ser iguais entre si pa
ra cada orientagio e a relaclo entre as intensidades das 7 lirhas
encontramos como 1:2:3:4:3:2:1. Tais conclusces podem ser tiradas da
observagio do espectro da fizura 4.1 gue corresponde 2 um resultado?
obtido com um cristal irradialo conm Raios~7f. Para og cristais ir- !
radiados com rajios X tal espécie também pode ser observada, porém !
apresenta intensidades extremamente fracas. Os cdlculos finais que !
apresentanos e oes tudo que fizemos da espécie D se realizaram com!
base em espectros de cristais irradiados com Raiostre posteriomente
sujeitos a radiaggo Ultra-Violeta, Tais resultados apresentamos e ¢
discutimos nz secgio 4,2. -

A figura 4.14 apresenta variag@io angular das 7 linhas da espé
cie D sobre o plano (010) e a figura 4.15 apresenta variagdes angula
res das linhas externas de D sobre os planos:

a) (001)

b) (100)

¢} (010)

Nessas veriagtes os pontos em torno dasi diregoes [J.Oﬂ e [:015_‘
foram obtidos com o auxilio da aplicacio do método dos minimos qua-'
drados por um computador pois diretamente dos especiros nio era pos-—
sivel obte-log.

Das figuras 4.14 e 4,15 observamos que os tensdres g e hipert
finos sZo anisotrdpicos havendo pequena anisotropis no plano (00L).!

Observamos ainda dos espectros que & egpecie D ccupa apenas !

umz posiclo de rede ("site"),
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A partir dzs variagdes angulares nos tres planos indicados !
e utilizando o méiodo de céleuio do Apéndice B obtivemos os tenstres
g e hiperfiro. A tabela 4.2 apresenta os auto-valdres desses tensdo-?
res bem como 08 respectivos cossenos diretores das diregoes princi-t
pais. Para o tensor hiperfino fornece os valores experiméntais e ag®
partes isotrdpicas e anisotropicas. A tabela apresenta ainda os des-
Qios com os gquzis se fornecem og resultacos. A precisdo nos resulta-
dos para a espécie D & mehor do gue aguela com gue ge fornece os re-
sultados das outras espécies estudadas. Isso se deve ao fato de que!
por &presentar um espagamento hiperfino grande os intevalos de campo
{"range") usados nos espectros para obter as linhas D foram maiores
que os das outras espécies proporcionando maior erro nas medidas do!
campo magneético.

A fizura 4.1i6 spresentz a orientag@o dos tensGres g e hiperfi
no na malha do Clorato de Cadmio irrsdiado em relacho aos eixos '
cristalograficos [?O@I , [plﬂ e [@Oil . Dentro do erro experimental
as componentes xx de g e do parfmetro hiperfino sfo coincidentes.Pa-
ra os componentes yy ¢ zz dos tensdres a precisfo € pequena face a !
axialidade observada para esgdas componenteg,

N . e e o,
4,2 ~ Irradiacao Ultra-violetz. Estabilidade das especies.

Submetemos eriatais fe Clorato de Cddmio irradiado a 5Mrad e
10Vrad com raios @ & luz ultra-violeta d= uma limpada de Mercirio '!
segundo © procedimento da secgio 2.3. Nosso procedimento néo foi se-
letivo, todas &s linhes emitidas pela lémpada (entre 500m e 2%0 m )
estiveram presentes simultaneamente.:

A orientacio adotzda pzra os cristais nessa experiéncia foi !
aquela 2o longo da direcio [bog sobre o plano (100), & figurs 4.17!
mostra em 2) o espectro pars essa orientacio antes da irrediacio '
wltra-violeta, onde as guatro especies estudadas estdo presentes, A

parte b) da figura 4.17 apresenta um espectro na mesma orientagBo !

anterior apods 4 horas de irrediacgzo U.V. Como se pode observer as
. ' ;o .
especies 4 ¢ B guase que desapareceram cnguanto a espécie C ainda a-
parece com intensidade razodvel. A espécie que designamos por I so-!
freu um auvento nz sua intensidade apds tal irradiaclo U.Ve. B da fi
gura 4.17 b) gue se pode estudir melhor a espécie D pols nesse casod!
ela tem waior intensidade e o espectro euztd de certs formz mais "linm

po" das linhzs de outra espécie. Observamos que apos 4 horas de ir-'
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radiacac ultra-violeta a intensidadé de 4 diminui em cerca de 90%, !

a 8e B diminui em cerca de 85%, a de C diminui aproximadamente 35% e

a de D aunentou em torno de 60%. Isso mostre que em termos de irradia
¢8o U.V. a estabilidade das esp€cies aumenta de A para B depois para

C sendo D a espécie mais estdvel no Processo.

A figura 4,18 apresenta o comportamento das 4 espécies sob *1
irradiscZo ultra-violeta. As intensidades RFEEdas linhas foram norma-
lizadas em relagdo a intensidade sem iluminacio U.V. para cada espé-
cie, Da figura observanos a maior estabilidades da espécie C e o rd-
pido desaparecimento 3da especie 4 & gual apos apenas 1 hora de iluni
nagio diminui sua intensidade om cerca de 60%. As linhas da espécie!
D aumentan sua intensidade em determinada proporgio com o tempo de
iluminag¢Bio e as da espscie B dimiruem suz intensidade numa proporgio
um pouco n&ior. O comportamento cbservado sugere que o desaparecimen
to de B em parte possa justificar o aunmento de D. ¥ possivel também®
considerar que, em Parte, o desaparecimento de A favorece o aumento!

de D. Dos resultzdos do tratamento téraico poderemos aclarar melhor!

tal ponto.

, e :
4,3 - Dratarento Térmico. Estzbilidade das Espécies.

Cristais de Clorato de Cidpio irradizsdos foram submetidos a !
wn tratasents térmico isocr.no segundo procedimento discutido na seg
cdo 2.4.

0 ccomportamento das espécies A e C foi analissdo a partir do!
recozimento térmico de cristais irradiados com rzios-X montados com!
0 campo m2gnéiico sobre o plano (100) ac longo da direclo [@li[ . 0
comportamento das especies B = D foi analisado a partir do récozimeg
to térmico de cristais irradiados com raics montados com O gampo *
magnético sobre o rlanc (100) @o longe da diregio [@Oﬂ .

Os cristais irradiados com raios X oud adquirem uma coloragio
entre laranja escure e marronm claro. Quando os cristais irradiados ¢
sdo submetidos 20 processo térmico isocrono nio recuperam sua trans-
paréncia porque muitos defeitos permanccem.

A figura 4.19 nostra espectros de RPE para cristais irradia-t
dos com rajog-X & com o campo &o longo éa direcido [bli] nas tempera-
turas de 3000 e 140°C, Nessz figura vemos as linhas das espécies A e
C. A 140°C apenas a linha £ ovservady, as linhas das oubtras espécies

estdo praticamente eliminadas.
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K20 pudemos aguecer as amostras além de 15300 pois a partir !
degsa temperatura os cristais de Cloreto de Cddmio se rompem tornan-
do~-se esbranguigados e guebradices .

A figura 4.20 apresenta espectros de RPE semelhantes aos da !
figura 4.1S com a diferenga que foram obtidos com um ganho menor pa-
ra_que se pudegse estudar o comportamento da linha €, Vemos na figu-
ra 4,20 o efeito sobre a linha C do tratamento térmico até 125°C.

As figuras 4.21 e 4.22 apresentam os comportamentos sob o pro
cesso térmico das espécies que estudamos, A figura 4.21 apresenta !¢
as espécies A,Be C e a figura 4.22 apresenta as espécies B e D. Na'
figura 4,21 as intensidades estido normalizadas équelas gqueogorrem @&
30°C para cada espécie, Fa figure 4,22 as intensidades RTE estio nor
malizadag a intensidade da espécie D a 95°C.

Dessgas figuras observamos que a 120°C as diminuig¢des nas inten
sidades das espdcies sfo: A (65%), B (100%4), C (55%), D (65%).

Das figuras e desses dados concluimos que & estabilidade dos!
centrog cresce na seguinte ordem: B, A, D e C. Os recozimentos ocor-
rem nes seguintes intervalos de temperatura, respectivamente: t
B (50°C a 100°C), & (50°% a 140%), D (100%C a 130%), ¢ (80°%C = ¢
160°¢).

Bseas diferengas entre os intervalos de temraratura onde !
ocorrem 05 recozimentos das espécies sfo importuntes porque permi -~
tem separar razoavelmente os radiezis para estudos.

5 observagic da figura 4.22 nos permite ainda ver gue exatanen
te no intervalo de temperaturaz onde a espécie B se recompoe pelo ague
cimento, a espécie D sofre um aumento na sua intensidade. Evidente-?
mente que & propor¢Eo da diminuiglo de B nesgse intervalo € maior do!
que a proporgio do zumento de D no mesmo intervalo. Esse fato sugere
~que parte de B possz estar se transformando em D no processo térmico
justificando assim o aumento na intensidade de RPE de D até os 9500-
Conclusao semelliante, para B e D pudemos obter do procesgo de irradia
¢cgo U.V., como nmostra a figura 4,18,

hs figures 4.21 e 4.22 nos mostram que o processo térmico de !
recozimento das espécies A,B, C e D € um processo de primeira ordem.
Aos nossos resuliados aplicamos entfo o método exposto no Apéndice (!
e calculemos 23 energias de ativagdc e os failres de freguéneia para!l
0s radiczis,

A Tigura 4.23 apresenta un grifico de Ahrrenius representando’
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& expressao (C.2.1) para as espcies A,3,C e D,

Desse grdfico e seguindo o método do Apéndice ¢ calculamos E!

e "VO que estfo apregentados na tabela 4.3,

TABELA 4.3

ENERGIA DE AT!{VACAO-FATOR DE FREQUENCIA

EéPﬁCIES -mﬁlh(é:;zjﬂ— (71
0,7 ¢ 0,53 ~ ‘107
c10, 4 0,53 ~ 107
012‘ D 1,05“ ~ 102
{0152“01)"3 5;98_m. ~ 1072

Utilizamos o0s seguintes valbres:
X = 8,629 1072 ev %1 (constante de Roltzmarnn).
To = 3OOOK (temperatura ambiente),

g

t

0,08o K/s (fator de aquecimento).

L

3 x 102 s (tempo de aguecimento)

4,4 = Medidas de Absorgio Qptica.

Espeetros de absorgdo Sptica do Clorato de Cddmio puro e ir-!

radiado foram obtidos com um espectrdmetro Cary 17 &s temperaturzs !

ambiente, de nitrogénio 1iguide e de Hflio 1iquido.

Espectros foram tomzdos com e sem polerizagio da luz. Utiliza

- s ] - - -
mos polarizagao perpendiculiar e paralels @o eixo

—

. , ’ .
& cristalogralico.!

Espectros foram obtidos 86 com os polarizadores rara gue se pudegge!

calibrar (zersr) a linka de base para og egpeciros com o cristal.

Os espectros tirados para o cristal ndo irrzdiado mostram que

nfo hd absorcldes na regifio medida (600um & 250um ).
A figura 4,24 apregsenta espectros de absorcio Sptica de um
eristal irradiade (107red de 1&1077) & temperaturas ambiente e de

-

. . ¥ . N .
Nitrogénio 1ijuido ¢ a figure 4,25 & npresentz ¢ mesmo espectro a

temperatura de HElio 1iquido. Todos esses eapectros forem obtides

ser polarizagdo da lug.

t

t
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Nas figuras 4.24 e 4.25 a observamos duas bandas de absorgio
bem nitidas: a 450um e 3004m

Observe-ge o aparecimento de uma estrutura fina para a banda‘
& 450um quando abaixamos a temperatura, Esse fato é estudado em de-
- talhe no capitulo 7.

’ A figura 4.25 apresenta os espectros de absorgdo com polariza
cao da luz: |

b) perpendiculax'gg.

¢) paralelo = .

a temperatura de Helio ll'quido. Para a polai-izagﬁo —E-_]__a? obgervanos!
uma outra banda, estreita, a 36qu . Observe-se ainda que a estrutu
ra de banda a 450ym foi realgada pela polarizagio.

Para agsociar as bandas de absorgdo opticas &s egpécies para-
magnéticas que detectacnos adotamos o procedimento de ligar o recozis-
mento térmico as pedidas de RPE e absorcio dptica. Para cada etapa !
4o processo térmico isocrono obiinhamos os espectros dpticos de res-

gbnancia. A figura 4.26 apresenta a variagido de intensidade do sinal
' PPE da espécie D e a variacgio da intensidade da banda ptica a 300Mm .
" As intensidades foram normalizadas aos valdres obtidos a 9500. Obser
ve-se o comportaxzento extremamente semelhante déas linhas RPE com a !
banda de zbsorgio. '

Com esse processo atribuimos a banda Optica a 300um a0 cen-
tro paramagznético D e a banda a 45Q4m  com o centro C,

A banda estreita a 360um associamos & espécie A, como discu
tiremos no capitulo 7.

RZo conseguimos identificar nos espectros a banda Optica da -
_espécie B. Como veremos, a banda dessa espécie ocorre em torno de !
460Mn (13) ficando encoberta pela bande intensa e larga da especie?
C.
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- CAPITULO V ~

RESULTADOS EXPERINENTAIS II, OS CLORATOS DE PRATA, BARIO E SO —
DIO E O FROMATO DE SODIQ IRRADIADOS A TEMPERATURA AMBIENTE

Introducio

Reste capitulo apresentamos resultados que obtivemos para os !

cloratos de prata (AgClOB), addio (NaClo 3) e bromato de sddio (NaBrOB)
que sfo monovalentes e para o clorato de bério hidratado (Ba (0103)2 .
. HZO) que é divalente.

As medidas de RPE foram realizadas nas bandas X e Q {com exces-
sfo do clorato de bdrio). Em especial, nos cloratos de sddio e de Pré—
ta, a utilizagdo da bande Q doi fundamental na superagio de algunas am
biguidades.

Cédlculos para & obtencao dos tensores € € hiperfino foram reali
zadog segundo processo do Apendice B e aqueles para obtengdo das ener~

gias de ativagio e fatores de frequéncia segundo o Apéndice C.

5.1. O Clorato de prata

_5.1!1. Resultados de B.P.E. -

Espéctros R.P.E., foram obtidos efetuando-se variagdes angula =

res do campo magnético sobre os planos cristalogréficos [001],[110] e

[124}

ré& cristais de AgClO3 irradiados com raios§ . Nesses espectros observa

Ag figurzsg de 5.1 a 5.5 mostram eépéctros de R.P.E., obtidos paw

mos e estudamos 42 linhas de ressomincia agrupadas em femilies perten-
centes 2 quatro espécies paramagnéticas diferentes as gquais designamos

Por (Al!Ai)! (‘5'2!3“2) ? B‘l (01702) e (E!E'J:

- figura 5.1 : eapéctro RPE tomado em banda X para um cristal

irredizdo com 3 Mrad de raicsd . O campo magnético estd sobre o planoc

(001) e a 412 da direcfo [010] em 2) e a 37° de [016J em b), Vemos asg !



ftgur a

5 .|

[T
A, ALA; A A A, A,
«—C
AgClOz
| | | |
[ Ik al "
AI AZ A‘! A'z AI AzA.I A'Z A’l A;AI A2 ’ A‘IA'ZAI Az
I o c
| | | |
3285 3335 3385 3435 2485
CAMPO MAGNETICO (GAUSS)



65—

especies A e C.

- figura 5.2 : espéctro RPE tomado em bande X para um cristal °

irradiado com 10 Mrad. O campo estd sobre o plano (001) e a 38° de '
[blé]. Vemos as espécies A, B e C.

- figure 5.3 : espéctro em banda X pera um cristal a 3 Mrad, ¢

‘campo magnetico sobre o plano (110) e a 10o da diregéo[ﬁoi]. Vemos asg
espécies A, C e E,

- figura 5.4 : espéctro em banda Q para um cristal irradiade !

com 3 Mrad. O campo estd no plano (001) e ao longo de [;lé]. Mostra A
e C,
- figgga 5.5 ¢ espéctros RPE pera o cristal irradiado com 3 ¢
Mrad e o campo magnético sobre o plano (001).
a) banda X, 33° de [110]
b) banda Q, 78° de [110]
¢) banda Q, 33° de [llé]
Mostra as linhas da espécie C.

e e

A espécie A é constituida por 2 grupos de 8 linhas cada (Al’AQ)'
Cada grupo comstitui-se de duas familias de 4 linhas (Al,Ai) e '
(Az,Aé). Tal estrutura corresponde a interaclio de uw spin eletrdnico !

S =1/2 com um nuclear I = 3/2 (ver secciio A.3.2.2). Das variagdes angu
lares do cempo magnético sobre tres planes do cristal se pode concluir
que A, e 4,, e também A] e 4, sfio duas posigGes de réde magnéticamen-
te diferentes de uma mesme espécie quimica,

As figuras 5.6 (banda X, campo sobre o plano (110) e 5.7 (bands
Q, campo sobre (00l) apresentem vari&gBes angulares do cempo ﬁ?para '
&s linhas mais externas dos dois sitios (posigbes de réde).da especie!
A (Al e Az)o

Os tenscres g e hiperfino foram obtidos, tanto em banda X quan-
to em banda Q, para og sitios Al e A2. Desses resultados se pode com -
provar Al e A2 correspondem & mesm& espécie quimica. A tabela 5.1 apre

senta os resultados da banda X. As relagoes enire intensidades Al/ﬁ‘ e
1

AZ/k' ocbtivemos aproximadamente izual a tres e as relagoes entre espa-
2

¢amentos hiperfinos dos conjuntos de linhas menos intensos (Ai e Aé) '
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TABELA 5.1
cogagenos diretores

tensores g e A [110:] [iloj I:OOl]

8yx = 250041 0,522 (59°) | 0,853 (31°) | -0,011 (91°)
gyy = 2,0183 0,002 (90°) 0,012 (890) 1,000 ( 0°)
8zz = 2,0128 -0,853 (1499) 0,522 (59°) -0,005  {90°)
Epa = 2,0117

A '

Ayy = 73,8 0,615 (52°) | 0,788 (38°) | -0,006 (90°)
Ayy = 12 0,084 (85°) |-0,055 (93°) 0,995 ( 6°)
Azy = 15 ~0,784 (142°) 0,613 (52°) | 0,102 (849)
Ajgo= 16

Bxx = 2)0043 | -0,854 (149°) | ©,521 (59°) | ~0,002  (90°)
gyy = 2,0183 0,003 (90°) | 0,008 (90°) 1,000 ( 0°)
8az = 25,0132 0,521 (59°) | 0,854 (31°) | -0,009 (91°)
Bng = 2,0119

A _
Ayy = T2,5 -0,7%0 (142°) 0,613  {529) -0, 005 (90°)
Ayy =13 0,016 (89°) | 0,029 (88°) 0,995 ( 2°}
hyy = 8 0,613 (52°) | 0,783 (38°) | -~0,032  (92°)
Ajs0= 17
OBS: 1) valores do tensor hiperfino em gauss.
2)N\ 8xx = 6 = 10"4';.£x£§y =ANgsz = 1,2 1073
- 0,5 g’duSB.

3V A\ Ay
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eom os de linhas mais intensas (Al e AE) obtiveros aproximadamente '

igual a 0,83 o que nos leva & concluir que & especie 4 contém clcro !

(Al e A2 o iadtopo 35 e Ai e Aé o isdtopo 37) (100) (20).

Para a espécie A observamos ume ndo colinearidade entre o8 ten—
gores g e hiperfino de aproximadamente 7° (tabela 5.1 e figura 5,7) !
(20)(100). '

Essa espécie tem as meamas caracteristicas daquela que designa-
mos por A no cloratec de Cadmio.

A figura 5.2 mostra em especial linhas da espécie que designa -
mos B, Esse estrutura é constituida por 16 linhas agrupadas em quatro'
familias de 4 linhas todas de mesme intensidade, cerca de 10 vezes me-~
nor do que &s linhas da espécie A, No clorato de prate foi diffcil '
acompanhar a evolugdao das linhas B e nao se pode efetuar c&lculog. Do
comportamento observado concluimos ser & mesma espécie que também de -

- signamos B no estudo do clorato de céddmio irradiado. |
| A figura 5.5 mostra que a estrutura C é constituide por duss 1i
nhas Gl e 02 correspondendo estas & duas posigoes de rede magnéticameg
te inequivalentes de uma mesma espécie quimica., Observe-se que somente
com 0 auxilioc da banda Q se pode concluir gque C apresenta duas linhas!
¢ 8goim estudda-las. A tabela 5.2 apresente os valeores do tensor g pars
essa espécie que corresponde & interagdo de um spin eletronico S = 1/2
com o campo magneético extérno, n2o apresentando interac¢do hiperfina .
Os valores foram obtidos d& banda Q. Esta espécie € 2 mesms que detec—
tamos no clorato de cadmio e que foi designado por C também.

Na figura 5.5 b) a orientagio do campo apresenta & melhor super

~ pesig8o das duas linhas e em ¢) a posicBc é a de maior afastamento das

linhas. Observe-se que a intensidade d2 linha em b) é o dobro daguelaf

de C, e 02 geparadasg en c). A figura 5,8 apresenta o comportamento anw

1

gular das linhas dos dois sitios C., e C, sobre o plano (001) para ag !

nedidas de bande . ¥aiores détalhis sao discutidos na referencia (19).
A figura 5.3 em especial mostre as linhas da espécie E a qual !

so pode ser observada sobre os planos (110} e (110) dada a sua intensi

dade fraca, Nes crientagcoes gue pvdemos obsexrvar as linhas de E {qua -

tro linhes E maie intensas e quatro linhes E' menos intensas) néo en -




TABELA

2.2

Velores principais e cossenos diretores do tensor g para

ag duzs posigdes de réde do centro C.

Valores princi -

cossenos diretores

pais do tensor g [10@ [01@] [OOi]
gy = 250130 0,000 0,000 1,000
| Emq = 2,0098
8xx = 2,0061 -0,985 0,174 0,000
&gy = 2,0130 0,000 0,000 1,000
Co | eza = 2,0003 0,174 0,985 0, 000
0B5: N guyx =N&yy =/\ 8z =6 x107%
TABELA 5.3
Velores de g e A para o centro E
EANDA X BATDL Q
E g = 2,010 A= 38 gauss| g = 2,010 A = 41 gauss
.
E g = 2,010 A = 32 gaugs|  ————- ———
oB3: 1)/\g = 0,001
2Y A4 =

0,5 geuss (X} ; 0,8 geuss (Q)
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contramog anisotropia. Na tabela 5,3 apresentamos os valores isotrépi-
cﬁs gque medimos para og tensores g e hiperfino nas duas bandas., Da meg
ma forme e pelos mesmos motivos que para a espécie i, concluimes que E
contém cloro (E o isdtopo 35 e E'o isdtopo 37).

Nao encontramos similar, em nenhuma outra matriz, parz a £Spe =

¢ie E. N&o pudemos ainda identificar totalmente tal espécie.

5.,1.2, Outros Resultados Pars o A@ZLO3

- Tratamento térmico: foi realizado um tratamento térmico iso =

crono (ver secgao 2.4 e C.2) sobre cristais de AgClo3 irrediado e se

estudou o comportamento das easpécie A e C, os quais estio destacados !
ne figura 5.9. Da figura observamos ser & espécie C mais estdvel do

que & espécie A, A se recoze entre 40°C e 120°C e C se recoze entre !

.7000 e 220°C, Observa-se um ligeiro aumento da intensidade de C entre!

40°C e 60°C._Na tabela 5.4 apresentamcs a energia de ativegéo e o fa -

tor de frequencia calculados rara as especies A e C considerandc-se ¢

(figura 5.9) que seguem um comportamentos de uma cinéticz de 1% ordem.

TABELA 5.4
ESPECIE E (e.v.) Yoo (s
H 0.57 107

12
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- Hecomposicdo optica: cristais de AgCl0, foram iluminsdos com!?

3

luz ultra-violeta. As consequéncias se deram apenas nAa recombinacéo em

parte das espécies presentes na matriz. Estudamos o comportamento dag
espécies A e C o qual estd ilustrado na figura 5,10 mostrando ser o !
centro C também mais estdvel do que A face a iluminagfio ultra-violeta.
A iluminagdo ndo foi seletiva, todas as linhas da limpada de Hg esta -
vam presentes (entre 25%Mm e 500um ).

-~ Absorcéo optica: cristais de Agc103 irradiados a dosea Qe

10 Mrad foram submetidos a experiéncias de absorcfo Optica a tempera

turas ambiente e de hélio 1{quido. A figura 5,11 mostra espéetros  de
ebsorgao oOptica obtidos a 4°K com e sem polarizagio da luz. Observa-ase
duas bandas. A primeira a 360ym que associamos a espécie A. A outra °
" banda gue associamos & espécie C desloca-se de 48Qum & 52Qum pela po
larizaglo da luz. Observe-se da figura 5.11 que tembém para o AgCIO3 ¢

temos o aparecimento de uma estrutura vibracional na banda & soqap a

baixas temperaturas,

5.2 QO Clorato d= Ririo

Para o clorato de bdrio hidratado refizemos algunas medidas. En
particular, os dados disponiveis na literatura quanto & absorgao opti-

ca e tratamento termlco, rio eram suficientes,

5.2.1, Reguliados de RPE

Espéctroa RPE foram obtidos efetuando-se variegdes angnlares do
campo magnético sobre os planos cristalogréficos {(110), (110) e (o01)
para cristals submetides a radiagBo & doses entre 3 Mrad e 6 Mrag, =
temperature ambiente. As medidas foram realizadas apenas em banda X,

A figure 5,12 apresenta um espéeciro RPE para um mono cristal de

Ba(C10 )2 o H,0 irradiado com 3 lrad a temperaturs ambiente. & orienta

¢80 do caxpo magnético estd paralels a direcéo [}0@] eristelogriafica .

Observames nesse espéctro tres estruturas principeis que designamos '
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(A,A%), C e (E,K').

' A estrutura (A,A') & constituide por dois grupos de quatro 1i -
nhag cada, correspondendo cada grupo & uma interagio de um spin eletrd
nico S = 1/2 com um nuclear I = 3/2 (ver seccio A.3.2.2). A relagﬁo en
ire &8s intensidades das linhas A' e 4 € 0,33 ¢ & relaclo entre os espa
gamentos hiperfinos € 0,84. Essas relagSes correspondem aguelag entre!
abunddncias naturais e momentos megnéticos dos isdtopos 37 e 35 do elo
ro. Tal fato mostra que a espécie A contém o isdtopo 35 do clorc e a A
o 37,

A estrutura (X,K') é constitufda por dois conjuntos de 16 li- °
nhas cada. Aqui também obtivemos entre os grupos de linhas K e XK' ag !
mesmas relagbes obtidas para as linhas (A,A') donde conclufmos que K
contén o isdtopo 35 do cloro e K' contém o isdtopo37. Tal espécie cor-
responde & uma interagfo entre um spin eletrdnico S =l/? com um nu- ¢
~elear I = 3/2 (nicleo de cloro) e uma posterior interagdo “"superhiper-
fina® com dois spin nucleares I = 1/2 (dois prétons nao equivalenteg !
da dgua cristalizacio).

Essas espécies A e K foram anteriormente identificadas e I'E€POI=
tadas por outros autores (23){26). Os pardmetros g e hiperfino para as

espécies A (identificada como o radical 0102) e K (identificada como o
radical (€10, - H,0)) estio apresentados nessas referéncias. A e K ocy

pam duas posigoes na réde do eristal,

A estrutura C é constituide de umalinha intense situada no centro
do espéctro, néo apresentando interaggo hiperfina, Corresponde a inte-~
ragio de um spin eletrdnico S = 1/2 com um campo megnético externo
{ver seccdo 4,3.2.1),

As figuras 5.13 e 5.14 apresentam variacbes angulares dag li- !
nhas da espécie C sobre os planos (001) e (110) respectivamente. Nes -
s2s figuras podemos observar que a espécie € ocupa duas posicoes de pé

de inequivalentes ag quais designamos por Cl e 02. Lg tres espécies de

tectadas no clerato de bario hidratédo (4, C e X) ocupam duas posicgoes
de rede. Na figura 5,12 nfo € possivel perceber tel fato pois & orien~-

tag8o do espéctro corregponde & uma dire¢ds de equivaléncia (superposi
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¢éo) dos "sitios",

Na tabele 5.5 apresenfamos os valores principais dos tensores g
para os dois sitios Cl e 02 bem como 038 respectivos cossenos diretores
das diregces principais em relacgfio sos eixos [ll(g[ ,[110] er_OO]J do crig

tal. Esses dados podem ser comparados com aqueles da literaturs (25).

5.2.2., Outros Resultados Para o Cloreto de Biario Hidratado

- Tratamento +térmico: foi realizado um tratamento térmico iso —

crone sobre cristais de-clorato de bdrio hidratado irradiados com ¢
raios & uma dose de 1 Mrad. A figure 5.15 mostra espéctros para o clo
rato de bério hidratade, em pd, irradiado & 3 Kraed. Em 8) vemos o es —
péctro apds irradiagﬁo em b) 60 dias apds irradiac2o e em ¢) vemos o °
espéetro apds recozimento a 100°C. Observa-se dessa figura que o cen —
tro ¢ é bem estdvel o mesmo nio ocorrendc com o centro A que meis rapg
damente € recouposto. & figura 5.16 mostra o comportamento dog fraguen
tos A e C s0b o processo térmico isocrono para mcno cristeis. Da figue
ra 5.16 observamos ser & espéscie C mais estédvel Go gue A; C se recoze!
ertre 45° e 150° ¢ enquanto A se recoze entre 3% e 110°%, Agui  ngo
observamos o.aumento inicial da intensidade de C como ocorreu no clorg
- to de prata, Pelo método do apéndice C calculamos & energia de ativa -

950 de C e o respectivo fator de fregquencia e obtivemos:

0,80 e.v.

n

E

"~

vo i 1075“1

- Iluminacgfio ultra-violeta: nos processecs de iluminagéo U.V. a2s

espécies A e K se recompde com & ilunireggo e C sofre um aumente de in
tensidade (26), Ko processo cbserva-~se o aparecimente de nova espécie!
paremagnetica constituide por sete linhas de ressonfncia cujas caracts
risticas sfo iguzis aquelas ds espéeic D que detectamos e identifica~'
mos no clorato de cédmic irrediade (capitulo 4), -

- Abgorcdo_dpjica: submetemos um cristal de clorato de bdrio hi

N 3 ~ r - )
dratado, irradiado com 10 lxrad, 2 um experimento de absorcap optica.
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Tal experimento realizou-se a temperatura de hélio 1{quido (4°x) cor &
luz polerizada em dvas dire¢oes iniciando ao longo 4a diregdo [;1@] do
cristal,

A figura 5,17 mostra o espéctro de absorcdo para 8s duas polari
zagGes: perpendicular e paralelo ao eixo G do cristal. Dessa figura ¢
observamos duss bandas: uma & 35Qum que atribuimos a espécie A e ou =
ire em torno de 410/m que atribuimos & espécie C, como discutiremos !

no capitulo T.

5430 0 Clorato de Sodio

5¢3.1s Resultados de R,P,E.

Espéctros RPE foram obtidos efetuando-se variagoes do campo mag
nético sobre os plsmos cristalogrdficos{100), (010), (001),{111) e (110.

A figura 5.18 2 mostra um espéetro RPE obtido em banda X a par—
tir de um cristal irradicde & lo Mrad com o campo magnético sobrz o !
plano (100) e aoc longo da direcgado [boi]. Dessa figura observamos tres
estruturas as quais designamos por (4,4')}, C e P,

A estrutura (4,4') € composta de 2 grupcs de quatro linhas ceds
e apresents todas as caracteristicas das espécies gue detectamos e tam
bem designamos por (A,A') nos cloratos de cddmio, prata e bario. Egsal
espécie jé foi identificada por outres autores (37)(101) como o radi =
gal 0102.

As espécies C e P sBo constituides por linhas unicas COrrespon-
dendo a interacgfo de um spin eletrénico S = 1/2 com wm cempo magnético
externo. 4 identificagiio de C e P apresenta divergéncies nz literaturs

'consultada. Ao analisar os resultados de um processo térmico sobre ¢

cristais qQe NaClO3 e sobre seu isomorfc NaBrO., (matriz que analizamos?

3

na secgio seguinte) pudemos elucidar jais divergéncias (9).
A figura 5.19 apresenita espéctros obiidos em banda Q pera um !

eristal de NaClo. irrsdisdo com raiocs( a 10 Mrad e postericrmente xecp

3
zido 2 220%¢ cusndo apenas & linha C permencece (ver figure 5.18b). Des

sa figura (5.19) ¢ das variac¢Oes anguleres do campo magnético sobre os
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Plenos(111),(110) e (001) (9) {102) observamos que & espécie C ocupa !
quatro sitios magnéticos nfo equivalentes (por célula unitsria) ccm os
eixos de simetria ao longo das diagonais do cubo. N2 figura 5.1C temos:
a) ?vaaralelo 8 I_Boﬂ ¢ &s guatro linhag estdo superpostas;
b) E’paralelo a [11@[ : as guatro linhas estao guperpostas duas
a duas e vemos portanto duss linhas de igual intengidade no
espéctro;
c) T-f'paraielo a [ll.il : tres linhas estfo superpostas e outra ¢

estd, evidentemente, separade.

Os valores principais de g para a espécie C foram calculados !

obaservando-ge :

g = 2,007 + 0,001

g = 2,010 + 0,001

8néaio = 21009

Os valores para cs quatro sitios com os respectivos cossenos di
retores das diregbes principais encentram-se na tabela 5.6.

0 velor médio de g. para & espécie P encontramos igual a 2,020,

Dos resultados de g para a eapécie O observamos uma simetria !

axial de +tensor no plano zy , isto &, €,y = Byy = 8 « Egsga axialida-

de foi interpretada em termos de uma rotacfo da molécula gue constitui
C em torno do eixe de sinmetria (8iregces da familia [lli] Js Se esée §
movimento de rotagfo é suficientemente grande & temperaturas da ordem!
do embiente, entdo a axialidade estd justificada pois, neasse caso, te-
Tenos no piano 2y apenas umd media entre os valores de g« A grandezae ¥
desse movinento de rotagBo em torno do eixo de simeiria estd relaciona
do com a2 largura das linhas de ressonéncia {(9). Entac, ge diminuindo &
temperatura a largura das linhag aumenar, nossa Jugtificativa ante- °
rior pera & axialidade estd corretk, Foi exatamente o que se pode ob =
gervar guando se cbteve espéctros para diversas orientacoes do campo !
pegnétiss gobre o planc (110) a temperaturas desde & ambiente até v
—

1130K. 4 figura 5.20 apresenta esgpéciros como o caupo H ao longo da di

recao [llé% nz2s temperatvras de 153% e 113%%.



Cosgenos Diretores

Tensores g @l{ﬂ [110] ooy

Bxx = 2,007 ] 0,803  (37°)| 0,000 (90°)|-0,594 (126°)

= 2,011 | 0,594 (54°)| 0,000 (90°)| 0,803 (37°)

e
(‘::
&

f

8zg = 2,011 | 0,000 (90°)| 1,000 (0° }| 0,000 (90°)

= 2,007 | 0,803 (37°)| 0,000 (90°)| 0,594 (126°)

= 2,011 |-0,594 (126°)| 0,000 {90°)! 0,803 (37°)

ey

L3

N
f

2,011 | 0,000 1,000 ( 0°)| 0,000 (g00)

2,006 0,000  (90°)! 0,799 (37°)|-0,600 (227°)

"

= 2,010 | 0,000 (90°)] 0,600 (53°)| 0,799 (37°)

8om = 2,011 1,000 ( 0°)| 0,000 (90°)]| 0,000 (v0°)

Bz = 2,006 | 0,000  (90°)| 0,797 (37°)] 0,602 (53°)
= 2,010 0,000  (90°)[ -0,602 (126°) | 0,797 (37°)

= 2,011 1,000 ( 0°){ 0,000 (90°)} 0,000 (go0)

05s: Ag = * 0,001

TABELA 5.6
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Pode-se notar que as larguras das linhas sfo maiores na tempera
tura wais baixa, Na figura 5,21 temos o comportamento das larguras das
linhes em funcido da temperatura para o campo magnético perpendicular !
fig. 5.21 8 ) e paralelo (fig. 5.21 b ) mc eixo de simetria (direcéo ¢
[121] ). |
Observe-se gque quando-ﬁafflli] praticamente nfo hé variacic nat
largura da linha enquanto que para o campo_ﬁyperpendicular 20 eixo tri
gonal [111] a variegfio da largura dz limha com a temperatura é sensi -
vel.

N&o se observou variagSes dos valores de g e dos espagamentos '
entre linhas com a temperatura, os quais permaneceranm praticaments '
constantes (102),

Usando~se a teoria de Redfield (70) se pode calcular o tempo de

= 4 x 10‘192 e umé energial

correldcéo (periodo rotacional) em ‘{?T
oD

de ativagio para o movimento de rotagfic igusl & 10 Hev.

2e3.2, Outros Resultados para o NaClo

3

- Zratemento bérmico: um tratamento térmico isocrono Foi aplica
do e & figura 5,18 mostra que das espécies presente- 8 C ¢ bem estével
sendo as demais (A,A') e P pouco estdveis, Na figura 5.22 temos o come
- portamento completo das espécies A e C no processo térmico. Observa-se
&qui novamente ¢ que reportamos para a métriz AgClOS, isto &, obtemos®
inicialmente para z esgpécie C um aumento de intensidade com a tenperee
tura. Fsse fato terd alto significado no momento de focalizar os meca—
nismos de formecao e destruicfo dos radicais Presentes, Essa “anona- !
lia" jé foi antes verificadapor H. Varges e outros (3). 0 processo pa
rece sugerir que em determinada regifio hd transformacfo de parte ds es
pecie A em C,

A partir do processo isocrono obtivemos a energia de ativagﬁo a
¢ fator de frequéncia para os dois radicais A e C:

ESPECIE E (ev) Yols')
A 0,85 1o'°

C 1,20 (0'°
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- 2bsorcao optice: um cristal de NaClo 3 irradiado comy a 10Mred

foi submetido & experimentos de absorg@o dptica a tres temperaturas di
ferentes (4°K, 80°%K e 300°K) como mostra a figura 5.23. Distinguimosg !
. umé bandsa intense nos espéctros situada em torno de 43@Qm 2 gual as =
gociamos a espécie C, Observe-se aqui também o aparecimento de ume es-
trutura fina vibracional a 4°K para essa banda. A banda que se encon -
tra em torno de 3lqu agsociamos ao radical A, Ag experiénciag foram'
realizadas sem polarizagZo da luz pois o cristal sendo cﬁbico, ag dire

¢oes s80 equivalentes.

5.3.3. Discussio

Outros autores dedicaram-se anteriormente ao estudo do radicall
C em matrizes Na0103 irradiados (5 a 8), Ag dificuldades encontradas °
por esses autores, n2o 80 rara fornecer seus resultados de g, mas prin
cipalmente, &0 tenter identificar as espécies sem ambiguidades, se dew
vem 80 nosso ver, ao fato de nfo terem realizado os ezperimentos em !

banda Q.

5¢40 O bromato de sddig

Como © bromate de sddio ( Na Br O, ) é uma matriz isomorfa & -

3
quela do Na ClO3 realizemos algumas medidas sobre tal matriz para com-
provar e reforgar nossa identificacdo da espéecie € no caso do '

Ra 0103a

O fato € que nas metrizes de Na C10, e Na Br 0, irradiados se
tem notade & presenga de duas linhas principais nos espectros, sem in-
teraglo hiperfina (9) (5) (41) (45). As divergénciss de interpretagdo’
constatemos vir do fato de que osg diversos autecres tratavam linhas di-
ferentes como sendo & mesmsa e identificando-a como o radicazl 03, obten
do portanto valores de g &lgo diferentes. Alguns (5) (41) (45) en -
contreram velores de g médio em torno de 2,018 e outros (9) (19) ¢

(25) em torno de 2,009,
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Acreditamos que por termos utilizado banda Q e observado 0
comportémento dos radicais C e P sob tratamento térmico pudemos Tro—
mover a identificaec8o sem ambiguidade. Assim € que o centro de g médio
z 2,009 € o que designamos por C e o de g médio = 2,018 € o que de
signamos por P. '

Na figura 5,24 temos um espectro tomado em banda X com o cam~
po magnético sobre o plemo (110) para um cristzl de Na Er 0. irradia-

_ 3
do com raio ?f 2 um2 dose de 3 Mred. Em 5,24._a vemos & presenga !

de 3 linhas, P, P’ e C. P e P’ s8o linhes da mesma espécie P. O espegc
tro foi obtido a 22°¢,

Em 5.24-b temos o mesmo espectro s0 que com o cristal recozi-
do isotermicamente por uma hora & 176°C. O gue se observa ¢ ums maior
estabilidade da espécie designeda por ¢ enquanto que as 1linhas da ege
pecie P praticamente desapareceram.

Na figura 5.25 temos o comportamento das linhegs P, P! e C '

sob o tratamento termico isocrono que realizamos. Observe-se degssa £i-

gura & maior estabilidade da linha C. A partir da temperatura de 170°C
praticamente apenas & linha € egtd presente nos espectros.

Ap caracteristicas da espécie { detectade ns matriz Na Br 0,
880 88 mesmis que obiivemos na metriz Na 0103. 0 radical C no t
Fe Br 03 também ocupa quatro posigles de réde megneticemente nfo equi
vaelentes com eixos de simetria ao longe das diregoes [}li] .

En conclusfio, a espécie gue detectamos no Fa Br 0. e designs -

3

mos por C, ¢ a mesma que detectamos mo Na C10. e designamos também ?

3
por OC.

&g conclusoes obtidas para o Na Br 0y que é ume matriz isomox
fa ao Na ClO3 , reforcaram nossa identificacéo da espdcie C detectada

nessas mairizes por irradiac@o como discutimos no capitulo VII,




a) T=22° NaBrO4

GANHO = 2 X IO2

b) T=176°C - 2
GANHO = 2 X 10O

GANHO =8 )(_IO2

2210 3230 3250
CAMPO MAGNETICO {GAUSS)
Figura 5.24
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- CAPITUIO VI -

RESULPADOS EZXPERTIMENTAIS ITI,CLORATO DE CADII0 IRRADIADO A 9OoK

6010 Intre dugé'.o

Neste capitulo apresentamos 0s resultados de nosso trabalho de
irradiacio do cleoratc de cddmio a uma teﬁperatura de aproximadamente !
902K. Esse experimento nos propusemos realizar por deois motives princi
pais: identificar as espécies formadas no Cd(ClO3)2 irradiado a baixa
temperatura e obter subsidios para uma discussio mzis detalhads dos me
canismos de formacfio e destruigio das espéeies. Observamos que algu-—
mes espécies formadas a 909K gfo diferentes daquelas gque ge formam &
3002K. Os fragmentos que se formam, e mesmo sua concentracfo, dependen
da temperatura de irradiagBo. Este é um fato j€ observaedo também em ou

tras matrizes (8) (15-17)(32)(34)(53-55)(57)(89).

6.2 Procediﬁento Experimental

Para essas experiénciss utilizamos o equipamento apresentado na
geccdo 2,5, Um eristal de clorato de cddmio foi colado na extrexidede
do "dedo-frio" de cobre de tal forma que na experiéncie de RPE o campo
nagnético situou-se sobre o plano (100) do cristal. O sistema foi en -
180 levado a temperatura de aproximedemente SO%K utilizando-se nitro =
génio l{quido. Com a amostra mantida a baixa temperatura o criostato !
foi levado & um local pare irradizcio da amostra com raios X. Utilizou
~8¢ um equipanento Rigaku-Geigerflex funcionando com um alvo de Molib-
denio e & 40 kV e 20 mA. Nestas condicOes o eristal permeneceu sob ir—
'radiaggo por 2 horas e quarenta mimutos guando adquiriu uma coloragio!
cinza escuro (:.:s irradiacoes X a temperatura ambiente obtivemos colo-
recoes amarela e marron). Interrompida a irradie¢io o criostato foi. i-
mediatamente levado ao espectrometro de RPE onde espectros foram obti-
dos para diversas orientacbes do campo magnético sobre o plano (100) .
ﬁurante o processo de irradiacBo e dessas medidas RPE o sistema foi !
mantido & femperatura de aproximadamente 90%K. Pogteriormente aquece -

mos o sistema e novos espectros RPE foram obtidos.
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6.3. Resultados Experimentais

Dos espectros que obtivemos & partir da variacdo anguler do cam
po magnético sobre o plano (100) detectamos seis esﬁéciea principais
as quais designamos por (A,A'), C, (F,F), (G,G), H e I. Alguns espec -
tros, obtidos em banda X , mostrando as linhag de tais espécies,  sfo

apresentados nas figuras 6.1 a8 6.4. _
- figura 6.1 : campo magnético ao longo da direcdo [poi] y VETw

redura de 400 gauss do campo e ganho de 320, Mostra as linhas das esps
cies (4,A'), ¢, I, H, Mostra a linha do quartzo (Q).
~ figura 6.2 : campo magnético ao longo da direcao [poi] y VEY—

redura de 1000 gauss do campo e ganho 3200, Kostra as linhas dag espe-
cies A, (F,F') e G, Mostra a linha do quartzo (Q).

- figura 6,3 : apresente es mesnas condigoes do espéciro ante -

rior para um ganho 1250. Mostra melhor a regido central intensa do ege-
_ pectro,

- figura 6.4 : campo magnético ao longo da direcéo fbld] y V8T~

redura de 1000 geuss do campo e gznho 300, Mostra as linhas da espé -
cie (F,F'). As linhas da especie (4,A) estio colapsadas ao campo do es

péctro,
Das figuras observa-ge sempre ume linha central intensa gue de-—

signamos por Q. Essa linha pertence ao guartzo e foi por nds detectada

mesmo antes do processo 4e irradiaggo € mesiko Sem a amosira.

6.3.1c As estruturas detectadas a 90K

- egtrutura §A,AQ

Congtitue~se de dois grupos de quatro linhas cade sendo & rele-

¢80 entre intensidades das linhas de cada grupo igual a 0, 34 ¢ a rela=
¢8o entre os espacamentos hiperfinos de A'e A igual a 0,83, Tal fato !
nos leva & crer que tal espécie contém cloro (A o isdtopo 35 e A'o isd
topo 37). Essa estrutura implica numa interagio entre um spin eletrdni
co § = 1/2 com ur nuelear I = 3/2 (ndeleo de cloro) (ver secgdo '
4,3.2.2.). Essa estrutura apresenta &s mesmes caracteristicas das esﬁé |
cies que detéctamos a temperatura ambiente nas outras metrices ¢ que !
designamos tambem por A, Observemos que 4 ocupa ume posicéo de rede

por celula unitdria.
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A figura 6.5 g apresenta a variacfo anguler das posicoes das 1i
nhas externas da espécie A (cloro 35) sobre o plano (100).
0 infervalc de valores assumidos pelo fator-g e pelo parametro’

hiperfino no plano (100) sio vistos na tabela 6.1.

- estrutura (F,7')

Tal estrutura tambem € constituida de dois grupos de 4 linhes !
cada, Apresenta as mesmas caracteristicas da espécie (A,A") diferindo !
easencialmente nos valoreg do fator g e do parémetro hiverfino (ver ta
bela 6.1). A relaci@o entre as intensidades de F' e F encontramos igual
& 0,33 e 2 relagdo entre espacamentos hiperfinos dos grupos F' e F en~
contramos igual a 0,82, &4 intensidade das linhas F é cerca de 20 vezes
menor do gue a das linhas A como se pode observar da figura 6. 3.

Ne figura 6,5.b mostramos a variag@o angulsr das posicbes  das

linhas mais externas de F (isotopo 35 do clorc) sobre o plano (1C0).

~ egtrutura G

Esta é uma estrutura da qual pudemos observar gquatro linhas de
pequens intensidade (cerca de 30% da intensidade de F). Provavelmente,
pelas caracteristicas que apresenta nos espectros, é uma estrutura do
tipo de A e F, & provével-que devido a sua fraca intensidade nZo tenha
mos observade outras quatro linhas relativasg ao isétopo 37 do cloro.

Ne. tabele 6,1 encontramos os valores do fator g ¢ do parametro!

hiperfino para G no plano (100).

-~ egtruturas C, H e I

Essas tres estruturas sd8o constituidas por uma Unica linha cada
e correspendem a interagdes de um spin eletrdnico S = 1/2 com um campo
externo (secgdo A.3,2,1); nio apresentem estrutura kiperfina,

Os valores de g assumidos per G, He I no plenc (100) estis in-
dicados na tabela 6,1, | |

A intensidade C ¢ aproximadamente a metade daguela da espécie A
e aprésenta upé largura de linha em torno de 5 gauss.

A intensidade de H é cerca deISO% major que & da especie A e ¢
tem largura de linha em torne de 6 gzuss.

A egpécie I tem intensidade aproximadamente igual a metade de -
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TABEL A 6.1

:SPE‘CIE FATOR g HIPERFINO (gauss)
_A 2,002 a 2,010 Nenor que 14 & 66

C 2,006 =a 2,011 et
_F 2,003 a 2,008 98 a 143
_ G 2,002 a 2,010 &5 a 131
_ H 1,994 a 1,998 ——em

1 2,003 a 2,005 ——
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quela de A e apresenta lergura de cerca de 4 g2uss.

6.3.2. Recozimento a2 300% X

Apés realizarmos as medidas & 909X deixamos o sistema aguecer
ate a temperatura'ambiente, em torno de 300%K, Com o aquecimento espe-
révemos algumas modificacdes nos espectros. Procedemos entio & uma va-
riagdo angular do campo magnético sobre o plano (100) n2 terperatura !
smbiente, 24 horas apés termos procedido a irradiacZo da amositra na !
temperatura de 90%k, |

A figura 6.6 apresenta um espectro obitido apos recozimento na
temperatura ambienté. Esse espectro foi obtido nas mesmas condicoes do
espectro da figura 6.1 (campo ao longo de [boi] , varredura de 400 ¢
gauss e ganho de 320).

As transformacées que pudemos observar foram as seguintes:

a) as espéeies que designamos por F, G, H e I desapareceram com

pletamente;

b) a espdeie A sofreu um# diminuicdo radical na sue intensida -

de;

c) & espécie C teve sus intensidade ligeiramente aumentada,

Os resultados que apresentamos neste capitulc'sergo significa -
tivos para ag identificagoes e interpretagles que daremos no capitulo!

seguinte.
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- cATITULO VIT -

IDERTIFICACKO, PORACAC E DESTRUICAC DAS ESPACIES. PRINCT -
PATS CARACTERISTICAS. ESTARILITADEL.

Tele Introducio

Nos capitulos IV, V e VI apresentamos os resultzdos experimen
tais obtidos para os fragmentos produzidos pela radiagdo a tempera tura
subiente (cap. IV e V) sobre os cloratos de cddmio, prata, bdrio, ed-
dio e bromato de s0dio, Apresentamos ainda os resultados por irredia
¢80 a temperatura de 90° K (c2p. VI) sobre o clorato de cddmio. Wes -
ses capitulos apresentamos ag espécies ¢ seus comportéimenteos sem iden
tificd-los,

O propdsito inicial do cap{tulo VII & promover a identificagdo
das espécies detectadas. Um mecanismo mais preciso da formagio e des -
truigio das espéecies ¢ dade a partir des informagdes obtidas com ir—
radlagbes a temperaturas diferentes.

A estabilidade das espéeies ¢ estudada e uma correlscfo com °

03 espagos livres nas matrizes & estabelecidsa.

T+2o C Dicxido de Cloro. (Bzdical C10,)

l+2els Identificacio

C fragmento que Gesignamos por {4,A') e gue foi detectado por
168 no  Fa CLO3 , Ag €103 , ©d (0103)2 {2 300K @ 90 K) ¢ Ba (c1e3),.
HoC  identificemos como uma moléeula de didxido de cloro, isto &, o
radical Cl0p. FKa tabela 7.1 apresentamos os principais resultados

jara esse centro, obtidos por nds em diversas matrizes.

Nossa identificag8c da espécie (A,A’) pela molécula de didxi-

lo de cloro baseia-ge nos seguintes fatos e consideragoes:
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&) os espectros RFE que obtivemos para o fragmento (4,47)
sfic tipicos dz molécula C10,. Desses mesmos espectros concluimos (ce-—
pitulos IV, V e VI) que A contém o isdtopo 35 do cloro e que A’ con
tém o 37. Os parémetros g€ e hiperfino que obtivemos estZo em concor -
dancia com agueles informados na literatura (14,22,54,59) para 0
Cl02. Pequenas discrepincieas entre nossos valores e aqueles da lite-
ratura sZo observados podendo ser justificados pelas diferentes ma -
lhas onde se localiza o ClOp, em particular, a presenca ée diferentes
cations (ag+, Na+, Cd++, Ba++, K+, Ca++) pode ser a razdo dag dife -

rencass.

b) nos capitulos anteriores associamos & espécie (4,A’)
uma banda de absorgfo Otica para cada matriz em estudo (tabela 7.1) .
A associagio da banda Gtica a espécie é feita da forma apresentada pa

re a espécie D na matriz 0d(0103)2 (capitulo IV, figura 4.26). Ob

servancs os comportamentos das intensidades éa linha HPE e da banda
de absorg@o dentro dos processos térmicos isocronos que realizamos.

Os valores das bandas que associamos a espécie (4,A')
tabela 7.1, estfo em concordincia com os valores bem conhecidos encon
trados para a molécula €102 {14,22,37,38).

¢) é um fato bem conhecido o rdpido desaparecimento  do
radical Cl0p sob irradiagfo ultra-violeta. Em nosso estudo encontra-
mos wmA grande instabilidade da espéceie (4,47) sob iluminac¢f@o wltra -
violeta como se pode observar nas figuras‘4.18 (clorato de cddmio) e

510 (clorato de prata).

d) o comportamento das especies (4,A’), detectadas em
noesos estudos, sob tratamento termico isocrono, tembém ¢ tipico da
molecula ClOp. Observe-se na tabela 7.1 o intervalo de recozimento da

especie (4;A) nas matrizes.

e) a especie (A,A’) detectada no clorato de cddmio ir -
radiado a 90° K, embora sem dispor de todas informacdes que dispuse -
mos para os outros casos, pudemos identificar também como o radical
€105 pelos valores de g e do parémetro hiperfino assumidos no plano

(100) e pelas caracteristicas assumidas nos espectros de RPE obtidos.

7.2.2. Discussbes sobre o radical Cl0»

OrientacHo dz molécula €10, nas matrizes
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Das informagOes que colhemos em nossas experiencizs podemos
discutir en detalhes a orientagio da moleécula C1C2 nas matrizes '
Ag C163 e Cd (C1O3)2.

a) No Ag C103:

Usualmente a dire¢o X ¢ tomada como aguela onde
ocorre O menor valor d¢ g e o maior do parémetro hiperfino, corxr
respondendo & direg¢fo perpendicular ao plano da molécula; a diregSo
X corresponde-a da linha ac longo dos dois 4dtomos de oxigénio (mé~
ximo valor de g); @ diregfo de z corresponde ao eixo de simetria
Gy da molécula (valor intermedidrio de g). No caso do clorato de
prata uma discussdo sobre a orientag@o do Cl0s deve ser procedida
@ado que as diregles de Zyy e Ayxy ndo sfo coincidentes, fazem en
tre 8i um &ngilo de 7°, como apontemos anteriormente na seccio 5.1.1
'e como mostra a figura 7.) que oferece &s orientagdes dos tensores
g& e hiperfino para as duas posigOes de rede do fragmento. Estudos
teOricos realizados mostraram que em parte, a presenca de campos !
eristalinos interfere na simetria Cp, da molécula dando em conse -
quéencia um desalinhamento entre os tensdres (20) (62).

De qualquer form2 nos resta 0 problemad de discermir
quem representa @& orientacdo do plano da molécula ClCo: Exy OV Ayve
0 fato do plano da moleécula ser perpendicular ao plano {(001) crista
logréfico e independente do problema atrds apresentado dado . que
gyy € Ayy coinciden, dentro do erro ékperimental com © eixo[bOl].
0 problera esté nas componentes e £ e A medidas sobre o pleno
(001). Cdlculos realizados considerando-se campos cristalinos atuan
do, estimaram uma rotacglo de até 4,4° para o tensor hiperfino (62).
No modelo o temsor g e apenzs levemente afetado., Como concluiuv-se
que os efeitos de canmpe cristalino citados perturbam mais fortemen-
te os valores do parametro hiperfino, assumimos ser o plano da molé
eula Cl0, perperndicular a diregdo gyy €0 tensor g.

Com as informacdes que obtivemos e as consideragoes '
que assumimos podemos concluir que, em essénciz, o efeito final da
rediagdo sobre o fon €103 , no caso, € o de eliminar sempre O mesme
oxigenio, aquele gue ocupa & posicgio (8 h), formando assim uma molé
eula ClCs com o cloro ocupando uma posicio (8 h)'e og dois oxige -

nios ocupando posigdes (16 i), A molécula CL0p ¢é formada no '
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Ag C103, portanto, substitucionalmente orientando-se perrendicuiar—~
mente ac plano cristalogrdfico (001) e, fazendo seu plano, um Angu-
lo de 14° com a diregdo [io@ . A dire¢fo que une os dois oxigé -
nios (16 i) é perpendicular ao plano (001).

b) No'Cd (C103),:

Da figura 4.8, onde apresentamos ag orientagdes dos '
tensbres para o Cl0» no clorato de cadmio €, considerando-se 03
erros experimentais envolvidos, concluimos pela colinearidade dos
tensdres g e hiperfino. Sendo assim nfo hd dificuldades para inter
pretar a orientagdo da molécula Cl0r mna réde do clorato de cddmio.

Podemos considerar que as diregdes principais % (me -
nor g e maior hiperfino) s@o paralelas ao eixo cristalogréfico °
[ooil » EntZo (001l) é o planc da moleécula C10, no Cd (ﬂ103) 0

eixo Coy estd girado de cerca de 159 da direc@o [10:] e 0 eixo

que liga os dois atomos de oxigénio estd girado de cerca de 15° ga
direcdo [le] y ambos sobre o plano {(001) evidentemente. A orienta-
¢fo da molécwla €10y no Cd (Cl03), estd representada na figura

724 xx = [00]]
| @m OXIGENIO

__1_
| @ ® -CcLORO
I/Téi%[OIOJ

:/\

FIGURA 7.2

15°

27 Eoﬂ

Transic80 entre estadoa eletrdnicos do ClCo.

As bondas de absorgBo Otica eletrdnica que essociamos a0
€02 sofo atribuidas a transicdo entre os estzdos fundamentsl e
excitado constatado pera a moléecula.

A molécula C10, possui 19 eldtrons de valéneiz e a confi-~

guragdo eletrdnica do estado fundamental & esperada ter simetria °

231,(64):
eee (2207 ()% (202 (vy) , Zm.
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O estado excitado para a molécula Cl0p, para o qual ocorre &

transicdo, tem configurag¢fio eletrdnica:
2 2 2 2
see (a2) (22)° (81)° (2)° ,%a, .
A banda de abgorcio otica apresentada pelo C102 ¢ entio atri
buida 3 transicdes
2 2
Bie= “a, (61) (63)

Te3¢ O Radical (C10o - Q1)

Te3ele Identificacfo

O fragmento que designamos por B e que foi por nds detectz -
do no Ag €103 e no Cd (6103)2 identificamos como uma molécula C10s

interagindo com um fon C1™, isto &, o radical (C105 - €1)". ©Cs re -

sultados obtidos para esse fragmentc estfo no capitulo 4 (cddmio) e
5 (prata). A identificagfo dessa espécie foi tentada por algum tempo '
com alguras dificuldades. Basty e outros (10) propuseram o radiecal !
(C10 - C103)” enguanto Atkins e outros (59) propuseram o radical
{CL ~ €103)” e Fayet (13) o radical (€1 - CI10)”. Posteriormente '

Eac‘ms e ocutros (14), com ergumentos mais convincentes, sugeriram o ra
dical (€10, -.C1l)” para a identificagdo da espécie detectads nz matriz
KC103 estruturade em 16 linhas e apresentando duas interagSes hiperfi
ras (com dois micleos de clorc iregquivalentes). O radical (C10, - c1)”
nio foi posteriormente mais detectado em outras matrizes irradizdasaté
que n6s o identificamos noa cloratos de prata (20) e de cfdmio (28).

0 wmotivo prinecipal que deu base z associacho da espécie B ao
fragmento (Cl0z - C1)” foi o comportamento das linhas RPE dessa espé -
cie. Os valdres obtidos para o fensor g e para as duas interacdes hi-

perfinas para B no Ca (0103)2 sfo consistentes com os resultados en—

contrados na literatura pera esse radical (14). Uma inspecfio mais acu-
rada nes espectros RPE mostra que as linhas B seguem mmito estreita-
mente o comportamento do radical ClCy. Observe-gse da tabela 4.1 gque
embora o tensor g pera B seja m2is anisotrdpico que para o Cl0p '
09 valores médios de g s8o0 préximos: 2,011 para -o Cloo e 2,013 pa-

a o (Cl0p - C1). 4lém disso, observe-se a grande similaridade entre
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09 valores do parametro hiperfino do Cl0, com os valores da majior
interagdo hiperfina de B. Esses fatos nos levam com grande razio a
responsabilizar o Cl0p pela maior interagfo hiperfina de 3I. Oz re-
sultados que obtivemos, e que discutimos na secgfo 4.1.1.2, para a
menor interagfo hiperfina de B tambénm s80 de notavel concordancia
com os valores obtidos anteriormente para essa espécie na matriz !
K €103 (14).

O comportemento sob iluminagiio wltra-violets que obtivemos pa

ra B nas nossas matrizes, em especial no ca (0103)2, tem extrems

gemelhan¢acon o comportamento da mesma espéeie obtido por Fayet (13)
no K 0103.

Embora nfo terhemos podido obter og parénetros para B deteg
tado no Ag Cl03, o seu comportamento qualitativo & idéntico aquele
apresentado na matriz Cd (Cl03), e KC103. Nos permitimos entfo !
atribuir ao radical (C10z - C1)” a identificagfo das espécies B que
detectamos noe cloratos de prata e de cddmio.

N&o obtivemos a banda de absorgio Stica para o (C1L0, - C1)",

Essa banda ocorre em tormo de 460 m u (13) nfo nos sendo, por isso,
possivel observi-la. Nas nossas matrizes a banda Gtica do (Cr10p -C1)”
fica encobertzs pela banda intensa da espécie O gue ocorre em HOmMo

de 450 m u. FYayet (13 ) observou tal banda no KC103 adontando pola-
rizagoes convenientes para a 1uz incidente e um processo seletivo de

~ . ’
iJuminagao ulira-violeta atraves de um monocromador.

7+3.2. Discussdes e ConclusGes sobre o (€10> -~ ¢1)™.

Concluimos entfo ser a espécie B uma interacfo da moléeunla
€102 com um fon C1™. Corresponde a interacio de wm spin eletrdni -
e0 S = 1/2 com dois spins nucleares I = 3/2 ndo equivalentes. Os
spins nucleares sdac evidentemente devido aos micleos de cloro. Nos
espectros observemos os radicais fruto daz interacfo de -°CL - -2¢CL e
para algumas or 1entagoes se percebe linhas pouco intensas devidas a
interag2o 37 - 3501.

A intensidade das linhas (ClOs ~ C1)” observadas por nés no
clorato ‘de cddmio eram bem intensas e sua estrutura bem nitida. Esse

fato foi significativo pois possibilitou um estudo mais detalhado da
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espécie e sua identificagfo mais precisa.
T.4. O Radical O3

Tedel. Identificacéo

O fregmento que designemos por C e que detectamos nos elora
tos de prata, sodioc, bdrio e cadmio (300 X e 90 E) e bromato de s -
dio identificamos como o radical 03. Na tabelz 7.2 apresentamos os
principais resultados para esse centro, obtidos por nds em diversas
matrizes.

Nossa identificagBo da espécie € pelo radical 03 bageia -
se nos seguintes fatos e consideragles:

a) os espectros RFE bem como os valores que medimog ra
ra o tensor g sfo tipicos desse radical ~ o qual jd foi detectado

mesmo em outras matrizes e por outros processos (17,22,41,45,54,60).

b) En todos espectros de absorgfo otica que obtivemos
para as diversas matrizes detectamos um2 banda intensa  que assgocia-—
mos a espécie €. Os valores dessas bandes, como se pode ver da ta-
bela 7.2, sdo caracter{sticos do radical 03 (13,21,25,61). Como se
pode ver das figuras 4.25, 5.11, 5,17 e 5.23, a banda a gue nos refe
rimos apreseata uwa estrutura fina vibracional a temperaturas baixas
(4°K) caracteristica do 03 e que discutimos ainda nesta secclo. A
asgsociagfio da banda a espécie peremagnética foi feita como deserito

anteriormente.

¢) dos resultados que apresentamos nos capitulos IV e V
observamos ser a esneécie designada por C como a mais estdvel nos '
processos térmicos e de iluminacg@o ultra-violetd (nfo seletivo). Esta
¢ unz caracteristica forte do radicel O3.

d) Embora sem contar com todas as informagdes que tive-
mos no caso de irradia¢iio a temperaturz ambients pudemos identificar

pelo radical 03 a espécie C detectada na metriz €4 (C103), ir -

radiada a 90° K a partir dos espectros RPE, largura de linha e, '

principalmente, os valores do fator g.

e) discutimos nas seccles 5.3 e 5.4 o fato de que nas

matrizes NaClOy e NaBr0y a identificecfo das espécies por nds de-
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signadas C e P era ambigua e mesmo contraditdria, na literatura.
Apontemos o fato de que alguns autores identificeran por 03 as
linhes P, com g médioc = 2,018 (5) (41) (45), e outros identifi-

caram por 03 as linhas €, com g médio = 2,009 (9) (19) (25).

Des nossas medidas em banda Q e de nossog processos térmicos pu~
demos resolver tal ambiguidade, a2ssociando as linhas ¢ ao radi -~
cel 03 por serdm elas as linhas mais estdveis termicamente e pe -
los valores de g mais proximos dos valores enconirados pare oy !

em diversas ratrizes em trabalhos recentes (26) (28),

Te4o2. DiscussCes sobtre o radical 03

Orientacfio do O3 nes matrizes

a) Ho Ag 0103

A figura T.3 mostra a orientagZo do tensor g 1pare !

Eyx '

. L] * L] g -
corresponde, em prlnc{plo, a direg2o perpendicular ao plano gue

as duas posigoes de réde do radieal Og. 0 valor principal

contém os trés dtomos de oxigénio e & observado (figura 7.3) para-
lelo ao plano (001) fazendo um &ngulo de 10° com a direcdo [10&] .
0 maior valor de g, Byy encontranos ao longe do eixo [boi] 0 que

gignifica que, em termos de formar uma molécula com simetria !
Coy s os dois oxigeénios (16 i) estfo ac longo do eixo [poi[ eo !
oxigtnio (8 h) completa o fon 03 de tal forma a constituir um  °
trignzulo equildtero. O eixo de simetria Cpoy aque deve ser parale
lo a direcfo do valor intermedidrio de g - g,, encontra-se o -
bre o plano (00L) e fazendo um &ngulo de aproximadarente 80°. com
fiod] o Considerando-se que nfo haja contribuicfo significativa do
campo cristalino &os valores principaig do tensor g, observamos
que 05 planos dos dois radicais ineguivalentes (sftios €] e Cp)
so perpendiculares entre si e girados de aproximadamente 55°  em
relagio ao plano dos tres oxigenios no ion 0103 do cristal !

Ag €103 nfo irradisdo.
b) No €d (€103),:

Na figura 4.13 temos 2 orientacfio do tensor g pare o

03 n2 matriz- €4 (0103)2 em relagio 80 sistemz de eixos [;O@] ’

fbla‘ e [po%] » Dessa figura observamos gque o plano da molecula
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faz &ngulos de 51% 39° com as direcoes LLOOJ e LpOil regspectiva-
mente. G eixo de simetria Cp, (paralelo a diregfo do vslor princi -
pal intermedidrio g,,) fez Angulos de 54° e 510 com ag diregdes t

[blé] € [bo%] respectivamente. A direcgfo 8y (maior velor de g) &

- paralela ao eixo que liga os dois oxigénios nfo contidos mno Cpy e
faz um angulo de 35° com.[@ld] o

¢} No Na 0103:

Da tabele 5.6 observamos que 0 menor valor de g ({cha-
Tanos de gz) esié contido no plano (110) ou no planc (I10) depen-~
dendo dz posigdo da réde en consideracido. Dos éngulos que g,, faz
com [baq e[;lﬁ (ou [;1@}) concluinos que gz se coloca em dire-~
goes cqrrespondentes ag disgonais da celula cubica (diregces [ili] Yo
Assim as moléculas (o plano dos 3 oxigenios) colocam-gse sobre planos
(121).

Axialicdade do Tensor g na liatriz Ha €104

Discutimos ne secgfo 5.3.1. 2 simetria axiel, do tensor g

do 03 no Na Cl03, no plano zy (ggr = Eyy = 8; ). Interpretamos

tal fato por uma rotecZo da moléewla 03 em torno do eixc de sime -
tria [ili] e apresentamon os valores da energia de ativacio (10 mev)
para tal rotagZo e o perfodo rotacional (4x10-%0g).

Concluimos que as moléculas O3 . estfo orientadas perpendicu-
larmente 2s direcles [ili] « Na patriz NaClOj, os £tomos do anion °
€103 estZo também arranjados em torno da direcdo [il%l s COIO mOS—

FIGURA 7.4

Os atomos de oxigénio ocuram as posigles 1,2 e 4 enguanto °

o de cloro ocupa a posicéo 3.
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O efeito da radiagfo consiste em expulsar o cloro do Anion clo
rato {o fon ¢1° migre através da réde do cristal). O fon 03 rpode en-
tZ0 ocupar a lacuna forrada pelas posigles indicadas .por 132, 134 ou
234 na figura. O que ocorre entdc € que o Oy se reorienta rapidamente
entre as tres posigGes possiveis originando o movimento de rotagdo que

se d€ portanto em torno das diregdes [ilﬂ .

7.4.3. Estrutura fina vibrecional do espectro de absorgfo dtica eletrd

nica do 03.

A banda de absorgfo Stica eletrdnica do radical O3 ¢ bem acen
tuada nos cloratos irradiades e ocorre entre 400 Ra e 500 mp.
Da mesma forma que para o radiecal Cl02 , que ¢ wn isoeletrdni-

co do O3 , podemos atribuir a banda Stica do O3 a transigles '

23L‘”“’ 2A2 com o estado fundamental sendo dado por:

eee (2202 (0% (a)® (1) , %y

e 0 estado excitado por;

cos (85) (b2)2 (31)2 (b1)2 ' 232

caracteristicas de estruturas de 19 elétrons de veléncia.

Egsa enalogia entre o C10; e 0 O3 € possivel dado que, além
do fato de embas estruturas terem configuracfo eletrbnica com 19 eléd -
trons, ambos rediczis sdo espécies de simetria Cp, e tém Angulos en-

tre ligagCes dos £tomos muito préximos (111° para o Og e 116° para

0 €10, no estado fundamental) (63).

As bendas do radical Oy apresentam, em nossas medidas, uza !

Fd

estrutura fira vibracional que aparece & baixas temperaturas, sendo ni
tida & 4°K, como mostram as figuras 4.24, 4,25, 5,11, 5.17 e 5.23. Es-
tudos detalbkados dessa estrutura fina em diverszg ratrizes foram ante-—
riormente realizados (31) (65) (66) incluindo o cdlculo de parimetros
harménicos e anarménicos do estado excitado.

7 Em nosgo trabalhe estudamos a. estrutura vibracional do 03 no
clorato de cadmio irradizdo.

-y

Na figura 7.5.1 apregenta-se as bandas vibracionais do O5 em
& 3
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espectros obtidos a temperatura de 4°K para:

a) luz despolarizada
—-
b) polarizada ~ E | a
=, L —8
¢) polarizads - E{V a

L4 . =
Observa-se que & banda € extremamente polarizada, sendo mixi
ma para polarizagdo paralela ao eixo @ e minize para polarizacdo
-
1 =&l
Na tabela 7.3.1 encontram-se as posigles d2s bandas vibroni-

-1 . - . .
cags emmmu e em Cp, ~, suas intensidades relativas e seus egpagamen—

tos parz as duas polarizacdes.

Ko clorato de cddmio observamos um mimero de 10 transicGes e
08 picos da estrutura fina sfo razoavelmente equidistantes com espaga
mentos de aproximadamente 880 ¢
| A origem da banda Otiea do O3 nfo ¢, en geral, bem deter—
minada diretamente dog espectros. Formalmente un processo grifico &
aplicado. (65) {66).

A figura 7.5.2 mostra un tratamento gréfico aplicade para o
05 em diversos cloratos na ordenada representa-se a energia vibracio
ral G (\q ) -G (C), dividida pelo mimero quintico Vl y @ abscis
88 represerta-se 0 numero oud intico V] . Esses dados para o clorato de
cddmio sfo extre{dos da tebela T.3.1. As melhores retas séo obtidas’
pelo método dos minimos quadrados. Desses graficos se obtém os pard -
metros harmonico e anarmdnico dog estados v1brac1ona13 do 03 que
aparecem na fungio G ('Vi } = “q_vi - (wyxy )v a qual G4 a progres-
sfo dos niveis vibrecionais. ¥o gréfico 7.5.2 os coeficientes angula
res sdo proporcionzis aos termos anarmdnicos (Wix]) e os coeficientes
lineares sdo iguais a (w -¥, % ) onde w; 8o as constantes harmdni-
028,

Na tabela 7.3.2 estfio os resultados extrafdos do gréfico !

7452 asgim como as origens das bandas.
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TABELA 7.3.1
ansi - {Comprimento! Frequencia | Intensidage Av: 5
= 0 594 16.835 0,12 | ——m—e — T/ a
1 555 18.018 0,16 1183
2 518 15.305 0,33 1287
) 3 4893 20.284 0,57 979
4 475 21.053 0,78 769
5 458 21.834 0,92 781
6 442 22,624 1,00 790
7 427 23,419 1,00 795
8 413 24,213 0,97 785
9 399 25.063 0,95 850
10 386 25.907 0,96 844
:_ 0 609 164420 0,07 | ——emeemm T L a
1 575 17.392 0,13 971
2 546 18.315 0,20 924
3 523 19.121 0,34 806
4 503 10.881 0,52 760
5 484 20,661 0,71 780
- 454 21,551 0,83 820
7 447 22,371 0,88 820
8 432 23.148 0,89 777
9 417 23.5980 0,93 832
10 402 24,876 1,00 896
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TABELA 7.3.2

ORIGEL 2 lyIca ARARNOTICA
-4 DAS ZANDAS - -
LIATRIZ t:.( cm-l ) > Wl( Ccm 1 ) wlxl( om 1 )
Na 0103 19.011 923 £ 6 4,2 * 0,5
Ag C10, 15,385 g79 % 2 3,8 & 0,4
K €10, 18.550 g0 ¥ o 2,5 ¥ o,2
52(0103)2. .
H20 20.833 1006 * 6 7,8 * 0,7
¢a(cro3), 16,420 880 % ¢ 2,2 % 0,3

Cs resultados da tabela 7.3.2 s80 conasistentes com 03 obti-
dozs por Andrews (66),

E notério da figura 7.5.2 que 0 comportamento linear se as'
bem para mimeros quinticos meiores que 3. A ndo linearidade para !
‘%'<f4 é nitida ncs bivelentes (bdrio e cadmio).

£ interessante notar, que a8 melhores resolucgdes (em intensi
dade e na separacgfio dos picos) foram aquelas onde a estabilidsde ter
mica dos radicais s30 maiores. A estadilidade térmica cresce na se -
quéncia Ag Cl0y,Fa Cl03 e K €103, Ba (C103), H0 e C1 (C103), pa-

ra. os bivalentes. Por outro lado, = estabﬁlidade térmica e resolu -
¢Ges nos espectros observados implica também no conceito de espago !
livre, como na secglo 7.8, Um espaco livre maior (vide tabela) !
significa uma menor probabilidade de recombinagfo do 03 com outros
defeitos, por exemplo, o radical ClCy isoeletrinico do 03. Asgim a
progressio do modo”ﬂ; se torna mais "limpa" originando bandas nfo
perturbadas pelo modc‘i; s Tesporsavel pelc C1lCo. Quantitativamente,
nossos resultedos estfo na mesma diregfZo dos de Andrews, no que se !
refere aos valores das constantes harmdnicas e anarmdnicas, obtidas
pra o O3, isolado em compostos do tipo M'03 (X = metal, Ii, K, °
Rb, etc.).
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7.5. Q Radical C1;

TeS5elo Identificacto

O fragmento que designamos por D e que foi por nds detects

do no Cd (0103)2 irrediado identificames como o centro paramagnéti

co 015. Cs resultados experimentais dessa espécie estfo no capdtulo
Iv.
Nossa identificag8o baseou-se nos seguintes fatos e considera

¢oes:

a) os espectros RPE obtidos mostram para & espdcie D !
un comportamento tipico do centro Cls. S50 sete linhas igsualmente
espagadas com relagdo de intensidades 1:2:3:4:3:2:1 devido a dis -
trituigio estatistica dos estados quanticos dos momentos magnéticos!
dos dois micleos envolvidos (eloro) (22) (70). Os valores dos para—
retrog g e hiperfino que obtivemos para D {(tabela 4.2) estfo !
em concordincia com os dados disponiveis ma literatura (13) (22) t
(24) (67) (68).

b) da figura 4.26 podemos concluir pela associacio da
banda & 300 m u (figura 4.24) com o radical D. ZXgse valor & bem *
préximo dagueles encontradcs anteriormente para o centro cls (13)
(24) (69).

c) o comportamento sob iluminagfo wultra-violeta que ob-
servamos pare a espécie D & muitd tipico do fragmento C13. Ko °
clorato de cZdmio detectamos D por irnldiagﬁo'ﬁﬂou X, apesar da in
tensidade das linhas ser muito pequena, no caso dos raios X, Normal
mente, em outras matrizes no sc observa o centro Cl, sem antes
proceder a iluminagfo U.V., Quando o centro tem fraca intensidade *
0 efeito da iluminagféo U.V. € o de levar as linhes Clp a intensida
des bem maiores. A figura 4,18 mostra que apds 4 horas de ilunmiracgfo
& intensidade de D aumentou em cerca de 60%, Também por aguecimen-
to temos um aumento inicisl na intensidade de D (figura 4.22), Esse
comportamento & muito tipico do radicel Cl; e sugere alguns mecanig

rog de formagfo e destruiclo como veremog numa secgfo adiante.
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7.5.2. Discusgdes sobre o centro Glo

O centro Cls ¢ definido como um centro Vi ; um buraco po-
sitivo armadilhmdo nos dois micleos de clorc. Og dois micleos, mo
caso, sBo equivalentes o que faz com que 0 mimero quintico m (I) *
dos spin magnéticos seja a goma daqueles devido aos micleos indivi
duais m (Il),m.(Iz) com Iy = Ip = 3/2, Assim, I =3 e '

n(I) = m(I1) + n(Ip) = -3,-2,-1,0,1,2,3.

Teros entao (2I41) = 7 1linhas de ressonancis.,

2-

7.6. Os HMadicais (€103 e C10;

Duas das espécies gue detectamos no clorato de cddmio ir -
radiado com raios X a temperatura de 909K, e que designamos por
(FyP') e G, identificamos como os radicais Ci0y e 01032- respeg
tivamente.

Em primeiro lugar, as duas espécies tratadas sio estruturas
de linhas igudis aguelas das espécies (4,A’) detectadas por nds e
identificadas como moléeulas C10p. As diferencas estfo nos velo —
res de g e nos espagamentos hiperfinos.

Os comportamentos Gos espectros RPE e os valores de g e do
parimetro hiperfino que obtivemos para F e G (tabela 6.1) estfo bem
correlacionados ao que encontremos na literatura pars os redicais !
C103 (6,8,15,16,59) e €103~ (15).

To7. As Especies E, He I

As espécies H e I, que detectzmos no clorato de cadmio ir-
radiado a 90%K, e a espécie E que detectamos no Ag €103 irradizsdo
a temperatura ambiente nfo pudemos identificar. Fornecemos para
essag espécies os pardmetros da RPE e indicemos seu comportemerto!
(cap{tulos IV e V).

7.8. Espago livre, a sensibilidade a decomposicfo por irradiacio e

4 estabilidade dog redicais.

76-8-19 Introd'@:ﬁ'f)

VéErios autores vém a algum tempo procurando &lgumd proprie-
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dade das matrizes irradiadas que justifique 2 escala de sensibilida
fes dessas mesmes matrizes a decomposicio pele irradiacdo,

Valores de G (mimero de radicais formsdos por cada 100 eV
absorvidos) medidos para nitratos (71) (72) (47) (73), bromatos '
(74) (75) e cloratos (76) (77) tém sido relacionados 2o espago 1i -
vre disponivel nas-moléculas. Verifica-se que o valor de G ( e por-
tanto a sensibilidade & decomposicdo) aumenta para as matrizes de
maior "espago-livre", desde que a comparagao seja feita para mstri -
zes de mesmo &nion. Tanto as matrizes de cdtions monovalentes como
as de cétions bivalentes seguem essa correlaglo, porem, situam-se em
séries diferentes (47).

O ordenamento dos valores de G para diversas matrizes (va-
riando os cétions e zantendo o Anion) nfo concorda com aqueles  dos
raios dos cétions, densidades, pontos de fusio, polarizabilidede, !
temperaturas de decomposigfo térmica, etc. Deste modo & correlagic °
com o "espago livre" gssume significado no estudo da sensibilidade a
decomposigio por irradiacfo.

O “espago livre" ¢ definido como a diferenca entre o volume'
real do cristal por molécula (par de fons) e o volume combinado dos
{ons celeculados a partir dos raios idnicos,

A justificativa que tem sido apontada pars a correlacto exls
tente entre sensibilidede & decomposig@io por radiacio e o espago 1li-
vre regide no fato de que os fragmentos formados pela decomposicfo!
se ndo s8o, em seguide a ela, suficientemente afastados entre si, °
recombinam~se. Como para espagos livres maiores dentro do cristal ne
nores sio as energias requeridas para tal afastamento, enifo teremos
malores probabilidades de uma decomposigfo permanente., Tal justifica
tiva permite investigar se hd uma correlacfio entre "espagco livre" e
& estabilidade dos radicais formados. Foi 0 que nos propusemos a fau-

zer e cujos resultados apresentamos neste capitulo,

To8.2. Resultzdos de espzgo livre para diversas matrizes.

Os espagos livres sio calculados em 33 considerando—-se 08
iong comoc esferasg r{gidas de raios constantes. 0 volume total ocupa-
do por cade molécula € calculado a partir da densidade e do péso mole
cular do material. O volume efetivamente ocupado pela mslécula vem '
do célculo, en separado, dos volunes do cation e do aAnion a partir!

dos raios idnicos.
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Nz tabela 7.4 apresentzmos valores de espago livres Ogs espa
¢os livres para nitratos monovalentes e bivalentes foram calculzdos
por diversos autores (47) (73) (74) havendo pequeras diferencas en
tre seus resultzdos., Para bromatos monovalentes (74) os resultados °
n20 divergem muito dagueles obtidos para nitratos como se vé da tabe
la 7.4, Apenas o espago livre para o CsBr03 apresentou-se maior do
que aquele para o K Dr 03 enquanto nos nitratos a relagio é inver -
s3. Os bromatos de rubidio e de potdssio apresentam espagos Iivres °
muito préximos originando-se def{ ums divergéncia com os nitbretos.

Os espagos livres para cloratos de sd@io, potdssio e bdrio !
foram apenas discutidos na literatura (76) (77). Nds calculamos nes—
te trabalho os espagos livres para os cloratos monovalentes (Li, Az,
Na, Rb, K e Cs) e bivalentes (Sr, Ba e Cd) (tabela 7.4). Nesses c8l
culos obtivemos as massas atlmicas da referéncia (79); os raios idni
cos e densidades extrainmos ds referéncia (80). A densidade do ciora
to de cadmio foi obtida de nosso trabalho e igual a 2,5921 g/cmd.

Os nossos resultados de espago-livre para o8 cloratos foram®
ben concordantes com agueles que encontramos na literatura para ni -
tratos e bromatos (tabela T.4). Cbtivemos apenzs umd diserepfneia !
mito grande no valor do 1iCl03. Acreditamos que tal discrepincia se
deva a densidade muito pequena que encontramos na literatura (80) 23
ré esse miterial, Nossos valores para os cloratos bivalentes sio al-

go maiores do que agueles encontrados bara os nitratos bivalentes.

78.3+ EsrpeEoo livre e & estabilidzade dos radicais

Como j& afirmamos antes, neste trabaelho pretendemos correle-
cionar 2 estatilidade dos radicais formados nos cloratos por irradia
gaofaﬁou X com o0 espago livre existente nessas matrizes.,

Para representar & maior ou menor estabilidade dos radicais!
nés consideramos as fracdes das espécies 03 e Cl0; que permanecen'
apds recozimento a 100°C nos tratanmentos termicos que realizanocs, !

Essas fragdes sfo tomadus normalizando~se os valores agueles que !

ocorren a temperature de 30°C. Calculamos essas fragdes para o '
Ag C10y (figura 5.9), Fa €103 (figura 5422), KC103 (figura 7.6)

Ba (clo3)2. E-0 (figura 5.16) e Cad ( 103) (figura 4.21).
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FIGURA 7.6 ‘ |

L,0 5
. ’ TRATAMENTO TERMICO |
0,9 | \ K ClOs i
|
0,8 [ .
& - A
] ! D— B
0,7 = ‘
a—~ C
w .
0 0,6 —
o
< s
Z 0,5
e
q bl
o
Ll
o
0,4 .
Lid
(]
S
O
2 0,3|—
L
},_.
E 2
0,2 — )
Q,l ,
0
0 S N I N et 1 1 [ 1 [ |
20 . 50 100 150 1 80

TEMPERATURA (CELSIUS)
T



- 140~

As figuras indicadas corresponden acs tratamentos teérmicos !
que realizamos sobre as matrizes.

Os resultados extrafdos desses processos estio na tabela 7.5,

TABELA 7.5

—

ESTABILIDADE DOS RADICAIS NOS CLORATOS

) MATRIZ Ag Na K Ba ca
Fragdo de defeitos .
néo recorbinados a 0,74 0,84 0,88 0,45 0,72
100°¢

Uma simples observagfo dos resultzdos dessa tabela, e uma !
comparagZo com os valores da tabelz 7.4, nos permite concluir da
correlagdo que hé entre 2 estabilidade dos radicais e o espago livre
relo menos para os cloratos apresentados.

Verificamos que quanto maior o espago livre na matriz maiopr °
é 2 estabilidade dos radicais presentes. A estabilidade e o espago !

- livre crescem n= sequéncia Ag Ci0,, Na €103, e K 0103 para 0s

monovalentes e na sequéncia Ba (0103)2 . B0 , Ca (0103)2 para  os

bivrlentes,

- o » - - -
A nossa conclusac e gue un maior espago livre implica em
maior estabilidade dos radiceis pois no recozimento as recombinacdes
ficam menos proviveis pois maiores s2o ogs afastamentos entre os frag

mentos que pedem se recombinar,

-Te9o Mecanisrog de Formacio e Destruicfo das Espécies.

Nesta sec¢20 procuramos estabelecer mecanismos de formagio e
de destruicio dos predutos da irradiacgfo sobre os cloratos, a partir
principalmente dos resultados dos tratamentog térmicos e irradiacces
ultre~violeta que realizamos e maig as informacdes obtidas do fato !
de irradiar as amostrag a tecperaturas diferentes.

Alguns fatos sfo significativos na determinacfo desses meca-
nisroge '

A verificag¢do dos resultados dos tratamentds térmicos nos !
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mostra que para o Na ClO3 (figura 5.22) e para o Ag €103 (figura '
5.9) kd inicie2lmente um aucento na intensidade do radical 03 enquan
to o radical ClO, se recombina repidamente. Para as outras matri -
zes isso nio € verificado:

Ba (0103)2 « Hy0 - TFigura 5,16

cd (C103)2 -~ Pigura 4,21

X 0103 ~ Figura 7.6

Os cloratos de sddio, prat® e bdrioc em pd também foram ir-
radiados e se verificou a estabilidade dos radiecais forma2dos com o
tempos Esses resulitados est@o traduzidos nas figuras 7.7, 7.8 e 7.9.
Observe-se tambeém pare os cloratos de prata e s6dio o aumento ini-

cial d2 concentracfc 4o radical 03.

Esses fatos nos sugerem que, pelc menocs nas mitrizes es -
sencialmente cubicas (32), parte ca concentragio do Cl02 se trans—
forma em O) no processo . de destruicio.

Processos de iluminacgio wlitra-violeta tdmbem pode nos gdar
informagles Uteis sobre a formagae e destruicSo, Observeuse da figu
ra 4.18 gue no processo de iluminagfo U.V, do clorato de cdamio o
radiocal Cly sofre um sumento de intensidade apds 4 hores enquanto
ag outlras espe91es diminuem de intensidade., O 03 ¢ razoavelments '
estdvel engquanto o ClCy rapidamente se reconpCe. O decréscimo dz
intensidade do (Cl0p - C1)” ocorre numa taxa semelhente aquela do
aumento do 01'2'° Esse fato sugere que pelo menos parte da concentra

¢do de (Cl0p = €1)” se transforme originando o centro Cl5.

7+9e1. lecanismos de Formacio

- 3 - " 3 . -y
Ag principais especies que detectamos nos cloratos irradia
dos & 300°K foram:

03 , ClOy , (€105 = C1)™ e Clp. Discutimos inicialmen

te os processos de formagfo de tais fragmentos.

Baslcamente a formagfo das espécies Uaramagnetlcas pode~ge!
explicar com un esquema radiolitico que comporte reagdes primsriag

de excitzqfo e de iuvnizagfo:
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(c103)” (a)

C103 + hY —» _
ClC3 + e (v)

LA - . - . Lt
Ag especies excitadas e ionizadas podem apresentar reagoes

de decomposicio:

Cl0s + O (e)
- W
(€103}  —= _
€1+ 0y (a)
0103 — 0102 + O (8)

, + L3 - -
As especies assim formadas podem reagir com fons molecula-

res do composto inicials

€103 + C103 — (C20p = CL)™ + 2 02  (f)

C10; + €103 —» (C105 - C1)™ + 3/2 03 (&)

_ Cl, + 03 (n)
€l + C1C3 —»

(c1o, - C1)” + 1/2 ¢y (1)

As reagles e (a) a (i) podenm justificar a formacfo das !

espécies O3 , €10y e (Cl0p — CL)” por irradiagio e temperatura °

ambiente. A elas adicionaremos outras equacdes e algumas discussoes

apos arzlisar nossos resultados por irradiac¢fo a temperatura de 90°K.

. ; . £ L . -
As principais especies que detectamos no clorato de cédmio !

irradisdo & 90°K foram:
-~ 2—-
03 5 €10, , CLO3 e G105 .

Provavelmente a temperaturas da ordem de 90°K ou menores &

. o~ -~ . e
radiagZo provoca transferencias de elétrons entre fons moleculares °
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originendo os radicais Cl03y e 01o§" :

+ 010'3' -'-‘3"-» ¢10. + €105~ - (3)

Cc10 3 3

3

As duas especies podem former um par, 0103 -~ 010§~ , ou ge
colocar.isoladas, dependendo se a transferencia de elétron foi

feita por posigOes de rede vizinhas ou distentes (15) (34).

Nos dois c2sos um recozimento isotérmieo na propria tempera

tura de irmdiacao pode ocorrer:

o - -
Cl0, - C10 0, = C1 .
3 3—--’(012 ) +05 + 0 (k)
C102™ o C1+ O (1)
3 3
ou
0103 — C10, + O ()
No caso do clorato de cAdmio nossas medidas indicaram a
detecgéo do 0103 € 0102— con intensidedes extrem2mente menores

do que &aquele observada para o Cl1C,. Além disso detectamos em
nossos espectros, 1ogo apés a irradiagdo, o radical 03, fatc nio
comun em jrradiagdo a baixa temperatura. Acreditamos gile nossa tem
peratura de irrmdiacfo (90°K) nfo tenha sido baixa o suficiente '
para garantir ume estabilidede meior para o ClOy e o Clogﬂ. E

possivel que o realizar as medides de HPE, logo apds a irradiacfo,
jé tenhamos encontrado um parcial (mas significativo) recozimento!

isotérmico dogs radicais Cl03 e 0102~ favorecendo es concentra —

3
¢Ses do Cl0, e do Oje Esta ultima conclusio reforga o evento

das reacoes (e) e (rn) mesmo a temperaturz de 90°K.

Propomos entfio que para irradiacgdo 2 temperaturas baixes
(da ordem de 909K) as reagdes de formagfo sejam basicamente dadag?

pelag equacgdes {3), (1) e (m).
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Por outro lado, se as reagdes (k}, (1) e {rn) se referem =
recozimentos de produtcs de irradiagfo a baixa temperatura podem 1V
tambén sugerir mzecanisuos de formagdo direta das espécies por ir -
radingdo a temperatura gmbiente. Tal consideracio & reforgzda e
la constatagfo de que os produtos das reacdes (k), (1) e (m) sfo
radicais detectados por irradizgo direta a temperatura ambiente.

L temperatura ambiente elétrons dissociados podem ser captu
rados por fons moleculares do composto inicial originando interme-

P

diariamente o radical Cl0 Este sendo extrememente instavel !

3 o
a essa temperatura logo se dissocia nos fons T1™ e O; :
0] + & — 010§‘—-_..c:f." + 0 (n)

A reaglo (m) pode entfo justificar a fomacde do !

0; a BOOOK. 5 decomposigio do ClO3 como produto primério na '

irradiag8o a temperatura ambiente nfo 80 pode originzr o radical
Cl0s, segundc sugere & reagfo (m), como tambenm pode ser responsével
pela criagdo 4o centro ( ClO» = Cl)~ gue é produzido por irradiae
¢80 a essa temperatura. Zsea considerac@o reforga g reacfo (f) co

mo responsavel pela formacBo do (€10, - C1),
Finalmente discutimos & formagSo do redieal €13, produto’
direto da irradiacfo o temperatura de 300°K,

Discutimos anteriorzente nas secgldes 7.9 e 4.2, analisando °
os resultados da ilumiragio U.V. sobre o clorato de cédmio, que o
surento da internsidade do 012" no processo pode ser devido a trans

formagZo de parie da concentraggc do radical ( C10, ~ c1) .

Tal conclusfoc nos leva a propor & reacio:
(C10p - C1)” — Gl + 20 (o)
para a formagfo do centro Cly .

Te9e2 Hecanicrnos de Desfruigao

Evidentemente, as equactes (k), (1) e{m), representam meca -
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nismos de destruicEo das espéecies €10y e Clog— que detectamos e

identificzmos no clorato de cddmio irradiado a 90CK.

Discutimos na secglo 7.9 que nas matrizes Na C103 (cdbica)

¢ Ag C103 (tetragonal) a intensidade do O3 sofre um aumento ini -
cizl nos processos térmicos enquanto gque o radical ClO, se recom ~
poe mais rapidemente. As conclusges desse fato nos levam a conside —

rer as seguintes reag¢des para a destruigfo do radical €105

Cl0p + O —» (€103 ) * (p)
(C1037) * + e —» 017 + 037 (q)
ou |
Cl0s + € ——» {ClLOp") * (r)
(Cl02 ) * + 0 —»C1™ + 0y - (s)
Nessaé reagdes, & captura de um fon ou elétron, conduz a

formagfo de fons fortemente excitados e instdveis (81) (34). Nes eta
pas (q) e (r) o aquecimento do cristal libera elétrons armadilhados,

os quais interzgem com (C10 ") * e €10y,

Para a destruigio do radical 03 as seguintes reagdes podem

ser propostas:
03—.__, 03 + e | (t)
-O3 —» 0, +0 (u)

As moléculas de oxigénio podem ge difundir, em altas tempere—
turas, na superficie do cristal. |

Nas reagGes propostas para o recozimento dos radicais 03" e
€10, as rédes iniciais nfo sfio recompostas. llesmo quando nos trata -
mentos térmicos observamos o desaparecimentc das linhas RPE, modifica
qSes nas redes ainda podem ger detectadas por Ressonancia Quadrupo -

lar, Esse fato mostra a presenga de outros defeitos nao paramagnéti -
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€08 gque contrituem a modifiecagles no gradiente do campo eletrice no
cristal (82) (83). Egse efeito foi observado na matriz Na €103  por
H.Vargas e co-autores {(32).
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- CONCLUSOES -

As técnicas da Ressonancia Paramagnética Eletronica (bandas X e e Q) e Absor
¢ao (tica foram aplicadas nos estudos da identificacio, formagdo e destruicfo dos '
radicais livres obtidos por irradiagfo O ou X em cloratos.

Nas matrizes estudadas observamos os.seguintes radicaiss:

o; ( Ozcnio), sem interagio hiperfina, c102( didxido de cloro), ( €10~ C1 Y e c1,

por irradiagdo a '

por irradiagao a temperatura ambiente, e 0102 , 0; , ClO3 ’ 0103

temperatura de nitrogenio liguido.

Os parametros hiperfinos e os tensores g observados, bem como ags bandas de!
absor¢dc Stica, para os varios radicais armadilhedos nas matrizes estudadas diferem *
ligeiramente entre si. Tal fato 6 atribuido a estruturas cristalograficas diferen- !
tea.

Um tratamento térmico minuciosc mostra que os defeitos seguem uma cinética !
de 1% ordem, As energias de ativagio ¢ os fatores de fregquencia foram calculados.

No.&gClO3 a nao colinesridade entre os tensores g e hiperfino esta justifi-
cada por efeitos do campo cristaline.

Os iratamentos térmicee do AgCl0, e do RallO, revelaram um aumento inicial!

3 3
« Tal fato foi interpretado como sendo resultants da !

da concentragzo do radical O3
destruigdo do xradical 0102, sendo uma caracteristica das masirizes essencialmente ci-
bicas.

As bandas de absorgio Otica do radical d; y hes djversaé matrizes, aprésenﬁg
ram uma estrutura fina vibracional a baixas temperaturas, Calewlamos as origens das !
bandas e as constantes harmonica e anarmonica do estado excitado.

4 axialidade do temsor g da espécie 0; na matriz H30103 foi interpretada por
um movimenio rotaciconal da molécula em tOrnc do eixo cristalino[}li]. A energia de !
ativag@o désse movimento e seu periodo rotacional foram caloulados com base na teo—
ria de Redfield,

A utilizagZo da banda Q pas medidas RPE, e uma cbservacao mais cuidadosa dos
processos de recozimento térmico, possibilitaram a eliminacho da ambigﬁidade existen=
te na identificacac de 0; nas matrizes NaClO3 e KaBrOB.

& estebilidade toermica dos fregmentos foi correlacionada ao "espago livre'!
existente dentro das matrizes.

As irradiagGes a temperaturas ambiente e de nitrogeénio liquido possibilita~

yam ¢ estabelecimento de mecanismos de formaggo e destruiggo das espécies presentes,
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— APENDICE A -

A RESSONINCIA PARAMAGNIETICA ELETRONICA E A HAMILTONIANA DE SPIN

A,1, Obgervacio do fenomeno de Ressonincia Magnética

0 fendmeno da Resson2ncie Paramagnética Eletronica (RPE) consis
te na absorgao de energia por parte de um sistema de elétrons livres i
merso Dum campo magnético periédico, devido as transicoes entre niveis
de energia dos spins.

Variag0es nas proepriedades magnéticas das amostras no processo!
da ressonincia permitem sus observagfo.

No caso da RPE os espectrometros fornecem, em geral, um sinal !

proporcional & derivada da curva de absorgdo, isto €, dz"(H), onde H §é
aH

o campo magnético e X" a parte absortida da suscetibilidade magnética-

dinfmica @2 amostra dada por X= X' - iX" , onde X' traduz & parte dis

persiva. '

A RPE, como técnica, foi descoberta em 1945 por E. ZAVOISKY e
vem, desde entaoc, provendo o conhecimento cient{fico de um grande nﬁmg
ro de detalhadag informagsvs sobre diversos sistemas paramagnéticos cx
ganicos e inorgdnicos. Esta técnica vem sendo utilizada com muita efi-
cacia no campo da Fisica do Estado S41ido. |

A literatura sobre €sse ramo da espectroscopia € farta (3,84~ ¢

-88).

A2, A Hamiltoniana de Spin

Paré a interpretac¢do dos espectros gue se obtém dos experimen -

tos de Ressonincia Magnética introduz-se a hamiltoniana de spin,

+> 3 + > 3 -+ + -+ -+ -+ > + x
S.g . H+ eNI.gN . H+S,D .S+ 1.8, .1 +S.A.1 +
£

-+
I

e N

(A.2.1)

a qual representa os teérmos de energia rrincipais observados neste ti
po de espectroscopia (3,81).
Og dois primeiros termes correspondem & interacgio entre um spin

€ um campo magnético externo (interagﬁo Zeeman) para o caso eletronico
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e 0 nuclear resgspectivamente,

0 terceiro e o Quarto térmos representam interacgfo entre dois -
spins (eletronicos ou nucleares).

0 quinto termo corresponde & interacfio entre um spin eletrdnico
e um nuclear (intéragﬁo hiperfina ).

0 dltimo térmo & uma interacdo quadrupolar elétrica.,

Em nosso estudo nio introduzimos na hamiltoniana a interaclo !
spin—érbita por considerar gque, no caso, 0 momento orbital nso contri-
bue ao paramagnetismo sendo apenas momento de spin responsivel PoOr es-—
te (o momento orbital deve estar significativamente blogueado pelo cam
po cristalino). Os valores que medimos para g séo proximos do walor do
eletron-livre (81).

Embora o momento quadrupolar do ¢loro nac seja pequenc, nao con
sideraremog agui a interacdo do iensor guadrupolar ccm 0 tensor gra- !

diente de campo eletrico pois nenhuma transic@o proibida (Mi= + 1,3_2)

foi observada., Além disso os egpagamentos hiperfinos entre as linhas !
de ressonancia vizinhas observamos sempre iguais péra cada orientacgio-
do campo magnético H.

Para representar integralmente as espécies deve~ge introduzir !
og térmos atdmicos & hemiltoniana os quais sfo muito maiores em ener -
gia do que os térmos de spin. Todavia trataremos agui apenas dos tér -

-mpg de spin,

A.3, Interzcio fina e hiperfina

A.3.1. Descricao

Da hamiltoniana descrita pela equagio (A.2,1.) s2o significati-
vos em nosso estudo (detecgdo RPE) os termos eletrdnico e a interagiof
hiperfina.

A concentragidoc dos centros paramagnéticos ndo e suficientemente
grande para dar significado a interagZo dipolar entre spins eletroni -
eos. A largura das linhas de ressondncia observadas sio muito pequenas
(81,85).

As hamiltonianas que efetivamente utilizamos e que descreven

.
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nossas espécies sio

e e
(4,3.1)
para os casos sem estrutura hiperfina, e
<> ->
-+ - 5> >
H=859.H + S.A.I.
e e
(A.3.2)

para 0s casos com estrutura hiperfina.

Nos centros paramagnéticos mais importantes que identificamos !
cs parémetros g a 4 sdo anisotrépicos devendo ser considerados como !
tensores como indicam as equacoes (A.3.1) e (A.3.2).

Vale observar gue o tensor A na equagio (A,3.2) & composto de °
duas partes, uﬁa isotrdpica ( interacgdo hiperfina de “contacto" ou de
"acoplamento” ) e outra anisotrdpicas

e A T+ 7

+
(A.3.3)
. . . Py -
onde Ajg0 e 8 constante hiperfina de acoplamento,l e o teansor unidade
-
* ’ + bl - - - -
e B 6 o tensor interac¢fo hiperfina anisotrdpica.
A parte anisotrdpica tem origem numa interacgao dipolar do tipo!
da cldassica, Como o gistema & quanto~mec£nico 08 momentos magnéticos !
sdo substituidos pelos operadores correspondentes e a hamiltoniana na

P s , o, .
gua contribuicac anigotropica pode ger eserita como:

+-Ir > > > P
W..9 89 8 s. - 3 (S.r) (I.r) ]
e e N N 3 . 3 i
r r
(A.3.4)
cnde ;?é um vetor que liga o ndcleo e o eldtron em questﬁo;

Em alguns casos a interagio dipolar nfo pode ser a explicagdo !
.para a origem da estrutura niperfina, E o caso do atomo de hidrogenio'’
j& que & distribuigdo do elétron no orbital 1s, sendo esféricamente—

gimétrica, leva a zero & contribuigdc ao campo local hiperfino, Neste'
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caso estd presente a contribuigfo isotrdpice a interag¢do hiperfina a
qual tem origem na preéenga de uma densidade eletronica finita ndo nu-
la no nicleo (84).
Para sistemas com um elétron & energia de interagBo isotropica!
é dada por:
Wico™ " _EEI—_ l¢ (o0 42 Bou

ez Nz

(4.3.5)
onde ¥ (0) é a funcfo de onda avaliade no ndcleo. Essas funcdes sio to
das na@o nulas para os orbitais s.

Ag partes isotropica e anisotropica do tensor hiperfino podem '
ser encontradas a partir des componentes Axry, Ayy ¢ Agg do tensor A
experimental da seguinte forma ( 3):

- parte isotropica:

AiSO = ( AJDC + Ayy + AZZ )/3 (Ac 3-6)

~ parte anisotropicas

= Ass - A

B ii

i3 iso 13 =X ¥,z (8.3.7)

Os sinais das componentes do tensor hiperfino experimental e ,
consequentenente das componentes do tensor dipolar ( %f), s20 escolhi-
dos néste trabalho de maneira que & ordem de grandeza da parte isoird-
. pica, assim como da relagBo entre densidades eletrdnices nos orbitais!
P e 8, seja coerente com 0s valores encontrados em outros trabalhos .
outras matrizes e em alguns cascs por outras téenicas. (21) (26) (67)'
(70)(89).

A,3.2. Cagos particulares

4,3.2,1, Interacdo fina com 8§ = 1/2 e anisotropia do fator g

Um sistema com spin eletronico efetivo 1 ¢ dito um dupleto da—
2

do que a multiplicidade ( 2S5 + 1) leva na existéncia de dois est2dos .
Se ndo hd interagdo com nenhum nicleo entSo & hamiltonisna & dada pela
equagdo (4.3,1) guando atua um cempo magnéiico externo.

Unm esquema deos niveis de energia em funcao do mddulo de campoe !



~155-

1/ 2

n

M

JINVLSNOD =AY

JLN3CIONI VIOJINT |

!
1
_
_

VARRSIENE

=-1/2

M

$y3403av va
vHIEnEd YAVAIN3O

A.

FIGURA



- 156 -
magnético externo ¢ dado na figura A,1. Tal esquema é dado para uma de
terminada orientacZo do caﬁpo'éggnético em relagéo @ um certo eixo !
eristalogréfico. Como o fator g é anisotrdpico observa-se, pars ums mu
danga na orientacéo do campo megnético, um deslocamento na posicéo da
linhe RPE, | _

Ne experiencia de ressonfncia, juntamente & aplicagdo do campo’
magnético H, energia é enviada (frequéncia na regifio de microondas) de

upa forma constante o que possibilita as transicdes entre os niveis de

energia segundo a regraAlNg = +1.

A.3.2.2. Interacdo hiperfina com S = 1/5 e I = 3/ com anisotropia do

fator 7 e do parametro hiverfino

No caso de interag&o hiperfina com um spin nuclear I & hamilto-—
niena é a dada na equaczo (A.3.2). No casc de S = 1/o eI =3/ un es-
gquema dos niveis de energia em funcadoc do mddulo do campo magnéticb ex=-
terno ¢ dado na figure A.2. Para uma mudanga na orientacio do campo ex
terno obtemos um deslocamento no centro de gravidade da estruturz de !
linhas RPE (anisotropia de g) e @ao mesmo tempo obtemos uma variacgdo na
separagio & (parfmetro hiperfino, dado em gauus) entre as linhas de °
ressondncia (anisotropia dv parémetro hiperfino 4), A multiplicidade °
(21 + 1) subdivide cada nivel eletrdnico em guatro outros.

As transigOes entre os possiveis niveis de emergia se ddo segun

do a8 regrag:

D =0 , A =11,

originando assim uma estrutura de quatro linhas de ressondncia como !

mostra a figura A.2,

A.3.2,3, Interacio hiverfina com § = l/?‘e I = 3 com anisotropia do fa

tor g e do parémetro hiperfino

£ um caso semelhante ao do {tem A.3,2.2, sendo a hamiltoniana f
dade igualuente pela eguacdo (A.3.2) onde I = 3,
_ A figura A.3 representa esquematicamente essa caso.

A maltiplicidade (2I + 1) subdivide cada nivel eletronico em sg

te outros.
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As transigles entre niveis sdo também dadas pelas regras '
ZE,MI =0, [ﬁ;MS = + 1, originando um conjunto de sete linhas de res
sonfincia. |

Em nosso estudo o eletron desemparelhado interage com dois nd -
cleos equivalentes, cada um de spin nuclear /2 , advindo dai o spin *
total I = 3. As intensidades das sete linhas sfo diferentes devide =&
distribuigéo estatistica dos estados quinticos magnéticos de tais ny— *

eleos (70),

A.3.2.4, Interac@o hiperfina com S = 1/2, Iy= In = 3/2 com anisotropie

dog fatores g£ e hiperfino

fate caso corresponde & interacdo de dois spins nucleares '
iguais a 37?, provenientes de nficleos nfo equivalentes, com um spin e-
letrénico 1,

A hamiltoniana que descreve tal sistema é do tipo da eguacéo '

(4.3.2):

b

L

H =pS-.2 -K+5 .4 .1, +5.
(Ae3.8)

Na ressonincia o que se observa é wma estrutura composta por 16

linhas agrupadas em guatro familias de quatre linhas cada como mostrs’
& figura A.4., & multiplicidade ( 21, + 1) subdivide cada nivel eletro-
nico em quairo outrcs sendo que cada um desses é novamente subdividide
em guatro pela multiplicidade ( 2I, + 1 ) originando assim 32 niveis !
de energia. As regras de selegfio AMS =+le AMI = 0 proporcionenm !

as 16 trensigoes possiveis.
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— APRNDICE B -

METODO DE CALCUIO DOS TENSORES g E HIPERFINO

B.1l. Medida e cdlculo dos tensdres z e A

0 que medimos diretamente numa experiencia de RPE sio os valo -
res dos campos de ressonéncia, as frequencias de ressondncia e as sepa
ragoes entre linhas adjacentes (parémetro hiperfino em gauss ). Desses
valdres podemos obter através de cdlculos outros pardmetros como as °
componentes dos tenséres g e hiperfino.

0 objetivo desta sec¢io € descrever suscintamente o processo de
calculo dos tensbres g e A e discuti-lo,

0 método que serviu de base para o nosso processo de cdleulo
foi o introduzido po D.S. SCHONLAND (14) e que é apresentado com deta~
ihes por C.P. POOLE e H.A. FARACEH (3),

B.2. O ¥étodo de SCHCOHNZAND

De WEIL e ANDERSON (15) sabemos que o quadrado do fator g depen
de da orientagﬁo dc campo magnético, guando efetuamos uma variagdo num

plano, da seguinte forma:

g =Z : A1 T
1’j= 'ij ‘i j
(B.1)

onde li’ lj 880 cossenos diretores do campo magnético em relagio & um

gistemz de eixos de referencia fixado no eristal; os coeficientes Aijt

formam uma nmatriz simetrica ( Ai. = ), s8o dependentes da escolha’

A

. 1d Jx

do sitem& de referencias e determinario os valores das componentes do
tensor g.

A dimgonalizagdo da matriz /A , isto é, a resolucdo da equacdo

det ( A -Ad )= 0 - (5.2)
fornece os auto-valores do tensor g através das relagoes & = ()\K)l/?,

K =1,2,3 onde as ), sdo as rafzes da equagdo (B.2).
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Os cossenos diretores dos eixos principais podem ser obtidos pe

las relagces:

3

I R R N A
=t 1) kj ki

. (B.3)

onde 08 lgs (4 _1,2,3) sdo os cossenos diretores correspondentes &

raiz)\K de (B.2).

O meétodo de SCHONLAND constitui-se numa maneira pratica de cal-
cular a matriz /A.

0 que se faz & medir variagbes angulares do campo ‘de ressonin -
cia em tres plancs distintos, perpendiculares aos eixos de referencia’
previamente fixados no cristal. Diversos métodos utilizam todas as me-
didas dessas veriagoes angulares para efeito da obtengdo das componen-~
tec da matriz /A, SCHORLAND por outro lado extrzi apenas 3 (trés) para
metros de cada plano para o mesmo fim,.

Se fixamos os tres eixcs de referéncia no cristal, podemos co -

nhecer os tres cossenos diretores 1l ’ 12 ,» 1. para uma direcgao do cam

3

4 » - .
po magnetico relativos acs eixos 1,2 e 3,
Nesse caso & eguzagao (B.l) pode ser escrite omo:
2 ,
2 z 2

g =RV, + 2R 10, A0 T+ A1+ 2A,,1,1, + ALY,

3 22 2., 23 23 a3

(B.4)

Para czda plano de medida escrevemos uma eguacdo desse tipe a

qual representa a variagﬁo anguliar de g no plano. Se, por exemplc, es-
tamos medindo sobre o plano dois ( plano perpendicunlar ao eixo de refe

rencia 2) o valor de 12 e zZero pois 12 = C0S 9D° e 11 e 1., vao depen -

3

der de 92 ’ éngulo entre o campo e determinado eixo origem sobre o pla

no de medida. Se escolhenos o eixo 1 como origem dzs medidas no pleno!

2, entao 1, =cos 8, e 13 = sen ,. Nesse caso ¢ facil ver gue 2 equa-

cao (B.4) pode ser escrita como:
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En geral, para cada plano, podemos escrever:

, _
g =« + B cos 20 + vy sen 20 i =1,2,3.
i i i i’ ’ (5.5)

r -
onde 0s Q(i,@i e’b’i conteém componentes da matriz [A,

Temos entdo um total de 9 (nove) parémetros, P , a(a determi-
nar com os quais pcdemos determinar ecw oI TUwis-podexman dekeppinar as
seis componentes distintas da mairiz /A,

Para a obtengdo dos parémetrosC(i ,69 Y o método toms a-

penas trés medidas especiais em cada plano:

a) o valor minimo de g: g-;
b) o valor méximo de g: g+
¢) o &ngule para o qual ocorre o valor maximo de g3 e,

Com essas medidas cobtemos para cada plano:

o4 = g“l“ + g -
g. - g°'- » g2 - g2
= . . .05 29 3 = -
B 1 _ s Y . sen 29+
2 2

(B.6)
Detalhes de como chegar B essas equacoes encontram-se no capitulo 6 de
(3).

r ~r ~ . -~
Obtem~ge entzo nove eqguacoes relacionando os parametros O(i,ﬁi,

’af., i=21, 2, 3comas componentes A,  da matriz /A. Escolhe-se !
i 1)

eeis eguagoes adeguadas para obter as seis componentes distintas de /A
e &g restantes tres equat;Ses gervem como uma boa comprovagao da consis
tencia dos resultados.
LR . ~ ~
E necessario observer que & determinacao dos para.metroso(,(.? ,'a’
estd condicionada ac sistema de eixos de referencia adotado e também !

ao sentido de rotagio que se d4 para os dngulos 630

Para obter o tensor hiperfino processc semelhante pode ser usa-
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Be3. Anisotropia combinada dos fatores g e hiperfine

Quando temos anisotropias tanto do fator g quanto do tensor hi-
perfino observa-se que 2 variag@o angular dos parametros hiperfines e
dependente do fator g. Essa dependencia estd traduzida no capitulc 8

de ( 3 ) pela expfesséo:

2 ¥
exp g' (Bo?)

-
[

wy
-_|
]
.
=120
—tid

onde 08 Texp s80 valores experimentais do pari@metro hiperfino tomadog!

el
o 4 ~
em unidade de energia, T € o tensor parimetro hiperfino que desejamos'

-t

conhecer, 1 é um vetor unidade ac longo da direcio do campo magnético

e g ¢ definido pela expressio

2 2 2
g =1/g +9 +9
X2 yz 2z

Para facilitar a notagfo podemos escrever & equacio (B.7) como:

2 2 ¥
k

exp

%
- §F 12 % (B.8)

.1 onde

O que se faz & transformar os resultados experimentais Texp em

valores de K segundo & equagdc (B.8). Pelo método de SCHONLAND obtemos
=2
o Tensor X , '
" A2 _x2 .
Conhecida a matriz K podemos obter a matriz T gue nos intereg

sa pelae equacio:

=Y -1 32 +—1
T g g

B.4. O Processo Utilizado

O método de SCHONIAND ndo foi aplicado diretamente z2os resulta-
dos experimentais.

Inicialmente o5 resultados experimentais foram submetidos ao mé
todo dos minimos guadrados no qual ajustou-se os melhores parémetros !
para as curvas (B.5) as quais representam fariagaes angulares do cempo
de ressonancia (fator g) nos planos de medida,

Com esses coeficientes obtidos aplica-se o método de SCHONLAND!'
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e se obtém o tensor g.

Com o conhecimento do tensor g e com os resultados experimen
tais dos parametros hiperfinos obtemos, segundo o exposto na secqao K
B.3, o0 tensor K° Com esse tensor podemos encontrar o tensor T que ° ga
os pardmetros hiperfinos em unidade de energia ou ¢ tensor A que nog !
dd os parametros hiperfinos em gauss.

Como o método de SCHONLAND considera apenas pertubagbes de 18 °
ordem os valores de g e A foram corrigidos para até gsegunda ordem  na
teoria de pertubagoes. Um processo iterative foi executado com o5 no -
vos valores de g e A obtidos. Para nossos valores ndo foi necessdrio !
tomar mais do que ume etapa no processo iterativo realizado pois ji a
18 correcdo foi menor que 0,1 %.

Nos célculos realizados utilizamos, numa parte, um computador !

POP~10 Digital, em outra, um computador Varian 620/1-100,
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- APENDICE C =

IETODO DE CALCULO DA ENERGIA DE ATIVACKO E FATOR DE FRELUZNCIA

C.1l. Introducio

Num processo de formac8o ou destruicgdo, como o de centros para-

magnéticos por efeito de radiagZo, podemos considerar uma expressao 4o

tipo da de ARRHENIUS:

(G.1.2)
onde K é um pardmetro dependente da temperatura e ligado & velocidade®
de reacdoc ou do processo; k é‘a constante de Boltzmann e E € & energia
de ativacdo.

Nesses processos a variagﬁo da concentracgac da espécie ccm o !

tempo e a temperatura é dada pela expressdo:

d t (Col.2)

' -
onde & ¢ @ ordem do processo, I & concentracéc ¢ K_ é dzda pela ex— '

T
pressao (C.l.1),

Para processos de primeira ordem,'a-= 1l e nesse caso & expres -

sgo (C.1.2) integrada fornece:

(C.1.3)
ks eguagOes (C.1l.1l) e (C.1.3) podem ser inscritas numa vnica e=

guagdo da forma:

I/= exp {- Ko t e-E/kT}
I
° (Cel.d)

Essa expressido fornece a fracgio de.fragmentos gue ndo foram re-
eompostos em processos de recozimento térmico ("thermal annealing" ) pa
ra uma dada temperatura e um dado tempo de aguecimento. Essa exXpressao

yale para processos de 1% ordem.
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C.2, Calculo da Fnergia de atividade e do fotor de frequéneia vor pro-

¢cegso_isocrong

0 processo de recozimento término isocrono consiste em se ague-
cer a amostre a divergas temperaturas dentro de um tempo fixo., Um pro-
cesso desse tipo permite obter a energia de ativagido e o fator de fre-—
gquéncia &ao medirmos as intensidades das linhas de RPE que s@ic propor ~
cionais 2 concentragio das espécies.

Inicialmente um espectro RPE é obtido com o critel a temperatu-
ra ambiente. Em seguida o cristal € aquecido & uma dada temperatura T
por um tempo fixo f. Apés o esfriamento do crital um espectroc de RPE é
obtido & temperatura ambiente, O processo é repetido para diversas tenm
peraturas tomadas senpre em valores crescentes, Obtemos assim um con -
junto de medidas da intensidade relativa em fung¢@o da temperatura. Com
egses dados e por um processo gréficq pode~se calcular a energia de a-
tivagdo da especie e o fator de frequéncia.

Podemos transformer a equagao (C.l.4) por aplicagio de logariti
mo neperiano numa equacio equivalente:

Iny =1n{K t) - E X
0 Ly (C.2.1)

y = In Io s X = 1/T
/1
A equagdo (C.2.1) nas variaveis 1n y e x representa uma funcio’
linear, Plotando-se as varidveis y e x num papel de grafico mono-loga-
ritimico obtém-se uma reta cujo coeficiente angular é E/k e cujo coefi

¢ciente linear ¢é 1n (Ko t).

Zocoeficiente angular calculamos 3 energia de ativagao e do li-

9 .
near poderemnos obter Ko.t com o que encontra-se o fator de freguencia'

jjo dado pors

. BEK,t

2

Vo

kK T
© (C.2.2)

onde T & a temperatura ambiente (° K) ef8 é o fator de aguecimento '
o _

(°*5 ) (90).
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