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I N T R O D U Ç ~ O 

O objetivo deste trabalho ~ o estudo, pela ressonincia 

paramagn~tica eletrônica (RPE), dos ions Ni 2+ e co2+ sob a ação 

do campo cristalino do acetato de níquel tetra-hidratado. 
/ 

Na maioria dos sais hidratados de níquel. a ação do cam 

cristalino sobre o nível fundamental do • livre N.2+ - des po 10n , e 

crita por um tripleto fundamental de spin. Entretanto, os re

sultados observados por RPE para o Ni 2+ no acetato de níquel, 

não são descritos por este modelo. No Capitulo III, estes re-

sultados são apresentados e confrontados com aqueles obtid~s 

por susceptibilidade magn~tica e calor especifico no ~ do ace

tato de níquel. 

O ion co2+ entra na rede como impureza aatural do níquel. 

A açao do comapo cristalino de simetria octaedral sobre o nível 

fundamental do ion livre Co 2+ e discutida no Capitulo I. Sendo 

um ion Kramer, pode-se estabelecer de forma geral que o Co 2+ sob 

a açao do campo cristalino e do acoplamento spia-5rbita, ~ des

crito por um dubleto fundamental. Os resultados experimentais 

obtidos por RPE, apresentados e discutidos no Capitulo III, são 

descritos por este modelo. 

+ + 
A determinação dos tensores g e A da ha•iltoniana de 

spin pelo método de Schonland (14), apresentou dificuldades de

vido a problemas experimentais. A fim de superar estas dificul 

dades, foi desenvolvido um procedimento alternativo para as de

terminações dos tensores, com base nos trabalhos de Schonland. 

O Capitulo IV constitui as conclusões deste estudo. 



C A P l T U L O I 

ASPECTOS TEOR I COS SOBRE O ! ON C o 2+ EM S IHETIUA OCTAEDRAL. 

I. 1 - O l on C o 2+ 

O ion co 2+ pertence ao grupo de transição dO; ferro, e c~ 

mo taJ, possue a camada 3d incompleta.(Sua configuração eletr~n! 

ca e 1Ar!3d7 e, de acordo com a regra de Hund, seu estado funda

mental i um nl'vel 4F com L = 3 e S = 3/2. 

Sendo do grupo 3d, o co 2+, na maioria dos sais hidrata 

dos, se caracteriza por um acoplamento spin-Õrbita muito fraco , 

comparãvel, em ordem de grandeza, ã parte não cúbica do campo 
• 

cristalino. Por sua vez, o campo cristalino e tratado como 

perturbação sobre o 1on livre e o modelo de cargas puntuais 

assumido para o cãlculo da Hamiltoniana ( 3) 

uma 

I. 2 - Ação do Campo Crista 1 i no CÜb i c o no Nl've 1 funda111e nta l 4F 

do Yon Livre co2+ 

-e 

Embora este cilculo ~e encontre em detal•es na Literatu

ra, (l, 2, 3, 4) seu desenvolvimento i Ütil para a compreensao do 

problema,e passamos a descrevê-lo sucintamente. 

Na maioria dos materiais isolantes, o 1om paramagnêtico 

se ancontra envolto por um cubo (ou octaedro) de cargas, o qual 

não i regular devido a pequenas distorções axiais. trigonais ou 

r~mbicas, caracteristicas de cada material. Desta forma, o pote~ 

cial elitrico nas imediações do centro do cubo é dado por 

V{r,a,•) = vcubo (r,a,•) + Vdistorção (r,e,•) 

onde Vdistorção i uma perturbação pequena no potencial Vcubo da 

do pelo cubo regular. Considerando somente o potencial causado 

pelo arranjo regular, o potencial no interior do mesmo deve sa 



tisfazer a equaçao de Laplace. 

v2 v ( r , e , ~ ) = o (1.2 -1) 

cuja solução ·em termos de· harmênicos ·es·feri'C'O's; i··' 

r A~ r" V~ (e,~) 
n,m 

(1.2 -2) 

o numero de termos .da expansao acima se reduz a 4 para 

eletrons d quando consideramos as condições de ortogonalidade 

dos harm~nicos esféricos no cilculo dos elementos de matriz de 

V (4}. Deste modo, 
4 n 

V(r,e,~) = r r A~ r" V~ (e,~) 
n=O m=-n 

(1.2 - 3) 

Expandindo (1.2 - 3) e usando as condições de simetria , 

mostra-se que para um octaedro regular, V(r,e,~) ê dado por 

4 5 
1 

'
2 

4 4 v (r, e , ql) = A~ r [V~ ( e , ~) + ( T4) (v 4 (e , ~ ) + Y _4 (e , <P ) ] 

(1.2 - 4) 

Pryce e Stevens (2 , 5} desenvolveram um mêtodo para o 

cilculo dos elementos de matriz de V através de um operador 

equivalente ã Hamiltoniana de campo cristalino. Este método -e 

uma aplicação do Teorema de Wigner - Eckart e consiste em rela -

cionar as funções de um dado grau de x, y, e z do potencial cri~ 

talino, (ou no nosso caso os harm~nicos Tesserais), com os oper! 

dores Lx, LY e Lz de momento angular orbital, levando em conta 

que estes não comutam entre si. Assim, Hutchings ( 3} mostra que 

a Hamiltoniana de campo cristalino (1.2 - 4} pode ser escrita em 
m -+ termos de operadores equivalentes On(L}, como 

(1.2 - 5) 
........... __ .....,~ _ _,/ 

84 

onde <LISIL> é o fator multiplicativo de Stevens (pg 253 (3))que 



para um 1 on 3d 7 assume o valo r 

<LIBIL> = - 2 
315 

magnitico, o qual para um octaedro assume o valor 

es~encialmente positivo, onde R i a distância da carga -Ze ao 

centro do octaedro. 

Deste modo, para um 1on 3d7 em simetria octaedral, o parâ 

metro B4 assume valores negativos. Devido ao fato de s4 envolver 

integrais das funções radiais <r4>, as quais não são suficiente

mente conhecidas, este costuma ser medido experimentalmente atra 

vis de técnicas tais como absorção õtica. 

Uma vez que o primeiro estado excitado do 1on livre co2+, 

um nl'vel 4P, esti em torno de 14.000 cm·l acima do n1vel funda -

mental 4F, este ultimo pode ser considerado, em primeira aproxi

maçao, isõlado dos demais para estudos de E.P.R •• 

Os elementos de matriz de Hc (1.2 - 5), resultantes da a

plicação do campo cúbico sobre o nl'vel fundamental 4F, encontram 

-se tabelados {l), e obtem-se os nl'veis de energia 

W(r 2) = -120 s4 
W(r5) = -120 s4 
W(r9) = 360 B4 

(1.2- 6) 

esquematizados na Fig. 1, cujas funções de onda são combinações 

lineares dos auto-estados ILz> 

r 2 + L r! 2> - l-2>} 
12 . 

r4 + ll>= 1578 l-3> + /37811> 

IÕ>= -lO> 

1-l>= /57BI3> + I!7S l-1> 



; 

rs- ll > = ~ l-1> - lml3> 

IÕ> = l/12{12> + l-2>} 

1-l> = 1578 ll>- {3{8 l-3> (1.2·- 7) 

As perturbações no campo c~bico, ou seja, Vdist.' acopla

mento spin-Õrbita e efeito Zeeman, são aplicadas sobre o triple

to or-bital r 4 . 

/ 

1.3 - O Acoplamento L.S. 

Na maioria dos sais hidratados de Cribalto, a parte nao c~ 

bica do campo cristalino ê da mesma ordem de gramdeza do acopla

mento spin-Õrbita, caracterizando um efeito coni>inado (G, 7) ... E!!_ 

tretanto, a ação preferencial de um destes efeit:os não pode ser 
. d (1) . - . 1. - .. 1gnora a e, em consequenc1a, devemos ana 1sar as tres poss1bl 

lidades. 

O efeito combinado do acoplamento spin-Õrbita e distorções 

axiais ê discutido por Abragam (ll) e Low (l 2). Essencialmente, 

a degenerescência do nivel r 4 (orbital (3x) e de spin (4x) ê le 

vantada e se obtêm 12 dubletos "Kramer", se~do que a separaçao 

entre o dubleto fundamental e o primeiro dubleto excitado ê da 

ordem de 100 cm- 1 . 
' 

Se uma distorção trigonal ou tetragonal age preferencial-

mente ao acoplamento spin-Õrbita no nivel fundaaental r4• este 

tem sua degenerescência orbital parcialmente levantada, resultan 

do num dubleto e um singleto, conforme a Fig. 2. A açao de um 

campo r6mbico levanta a degenerescência do dubleto fundamental{l) 

e este caso ê discutido por Abragam e Pryce (S)_ 

No caso do acoplamento spin-Õrbita agir preferencialmente 

ãs distorções do campo cÜbico, Abragam e Bleane,y (l) mostram que 

podemos associar ao nivel fundamental r 4 um moaaento angular orbi 
-tal efetivo 1 = 1, cuja degenerescência, 

-5-
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FIGURA 2. Ação de uma distorção tetragonal no nfvel fundamental 

orbital r4. 



(2 t + 1) (2S + 1) = 3(2S + 1) = 12 (1.3- 1) 

e levantada pelo acoplamento spin-Õrbita~ dando origem a um con-
- -junto de niveis caracterizados pelo numero quântico J = t + S, 

ou seja, 

... 
J = s + 1, S, IS- li (!.3 - 2) 

representados na Fig. 3. A este esquema de niveis, podemos asso

ciar um acoplamento spin-õrbita efettvo 

(1.3- 3) 

-tal que a energia de cada nivel J deve obedecer a regra do inter 

valo de Lande 
• 

.... 1 -
W(J) = 2 À {J(J+l) - 1(1 + 1) - S(S+l)} (1.3 - 4) 

-onde À e o parâmetro de acoplamento spin-Õrbita efetivo. o efei-
-to Zeeman abre a degenerescência do nivel fundamental J = 1/2, 

em dois niveis isotrõpicos caracterizados pelo fator de esplita

mento espectroscõpico 

gJ = l/2(g1 + gs) + t{1+~)-- S(S+l) (gi- gs) 
2J(J+l) 

(I.3 - 5) 

-onde gs = 2 e g1 e o fator g orbital efetivo. No entanto, a 

quase totalidade dos resultados obtidos para o Cobalto mostram 

uma alta ,nisotropia de g, enquanto que para o dubleto fundamen

tal ê previsto um fator gJ isotrõpico. Isto se deve ao fato de 

nao termos levado em conta alguns efeitos, que passamos a enume-

rar: 

i) O primeiro estado excitado do ion livre, o nível 4P , 

cuja representação também e um estado r4' mistura-se com o esta-
• 4 -do r 4 do n1vel F atraves do campo cristalino octaedral. O esta-

do fundamental seri uma combinação linear da forma 

(1.3 - 6) 

-7-



-J = 5/2 

/ -5/2 À 

-i= l, S= 3/2 

-3/2 À 

À ( l.S ) 

+ EFEITO Z EEMAN 

FIGURA 3. Açio do acoplamento spin-5rbita sobre o nTvel funda

mental r4. 



Introduzindo o efeito Zeeman, Abragam (l) e Pryce (S} mostram 

que o fator g apresenta um desvio com relação a !.J (1.3- 5), em 

bora ainda permaneca isotrõpico. 

ii) Efeitos de segunda ordem, calculados aa ausincia do 

efeito ariterior (i), surgem da mistura dos estad•s r 4 e r 5 do n{ 

vel 4F, ~traves do acoplamento· spin-Õrbita (l,S). Novamente, obse~ 
-va-se um desvio no fator g com relação a gJ, e cvnserva-se a·sua 

isotropia. 

iii) Distorções tetragonais e trigonais, pequenas compara-

das com o acoplamento spin-Õrbita, quebram a degenerescincia dos 

nlveis J = 3/2 e J = 5/2, dando origem a dubletos uKramers". (l) 
-Desta forma, J nao e mais um bom nfimero quintico, e o · dubleto 

fundamental deve ser escrito como combinação linear do tipo 

- -IJ = 1{2, Jz =tl/2> = l±l/2> + aj3/2,±1/Z> +biS/2,±1/2> 

(1.3 - 7) 

introduzindo a anisotropia em gJ. 

t impossivel, portanto, afirmar a priori, qual efeito pre 

dominarã sobre o nivel fundamental r 4 da Fig. 1. Entretanto, p~ 

de-se estabelecer uma regra geral para o ion co2+, 3d7 em sime

tria octaedral, na presença de qualquer destes efeitos, pois o 

n{vel fundamental serã sempre um dubleto anisotrõpico. Associa -

mos a este nivel um spin efetivo ~ = 1/2 e o efeito Zeeman i da 

do por 

:t: -;t 

H = S(Â.g.S) (1.3 - 7) 

onde e e o magnetom de B.ohr, H o campo magnético e~ o tensor si 

métrico efetivo. Vãrios estudos em sais hidratados de Cobalto 

têm sido feitos, e g assume valores entre 2.5 e 7. (9, pg. 122) 

Fenomenologicamente, a diferença observa~a nos valores de 

g do co2+ em sais hidratados, com relação ao g ~o eletron.livre, 

g = 2.0023, e devida ao fato de os niveis orbitais, resultantes s 

-9-



dQ. açao do campo cúbico, nao serem totalmente isolados, isto -e , 

existe um isolamento parcial. Para a maioria dos restantes ions 

3d, este isolamento i total, e portanto, g se aproxima de ·g e s 
assume valores em torno de 2. 

, 
l.4 - Interação Magnetica Hiperfina. 

A interação magnetica hiperfina foi observada pela primei 

ra vez em sõlidos, através da tecnica de R.P.E., por Penrose em 

fins de 1948. Basicamente, este efeito e devido ~ interaçio dos 

eletrons com os momentos eletricos e magnéticos do núcleo, descri 

ta por 
• 

(1.4- 1) 

onde p 1, o momento magnético nuclear ê 

e 

Ae = - A/g ~ j n n (1.4 - 2) 

o campo magnetico visto pelo· núcleo causado pelo movimento orbi

tal do eletron. Reescrevendo (1.4- 1), obtemos 

(1.4 - 3) 

válida, entretanto, somente para a aproximação de campos ligan -

tes fracos (ions do tipo 4f e Sf). Nas aproximações de campos li 

gantes intermediários (ions 3d) e fortes (ions 4d e Sd), torna

-se necessário levar em conta as contribuições devidas ao movi 

mente orbital dos elêtrons e sua magnetização de spin. 

Resulta então,que a Hamiltoniana de interação magnética 

hiperfina para campos ligantes intermediãrios {1), pode seres

crita como 



I 
f 

{1.4 - 4) 

onde o primeiro termo, a energia de contato de Fermi, ~ a contri 

buição i~otrõpica da interação, e ~ nula para el~trons não S, 

pois ~epende da densidade de spin no nficleo p
0

• O segundo termo 

~ a contribuição dipolar. 

Abragam e Bleaney (l), mostram que a Hamiltoniana {1.4-5) 
/ 

pode ser escrita em termos de operadores equivalentes, como 

(1.4 - 5) 

onde Sê o momento angular de spin eletrônico efetivo, S = 1/2 , 

I e o momento angular de spin nuclear, que para o Co59 , assume o 
-+-

valor I = 7/2, e A e o tensor simétrico hiperfino. 

1.5 - A Estrutura Hiperfina. 

O nivel fundamental do Co 2+ na matriz de Niquel, ê repre

sentado, portanto, pela Hamiltoniana de spin 

{1.5 - 1) 

O efeito Zeeman Nuclear, gnanA.! foi desprezado, pois sua 

contribuição e da ordem de 10- 4 cm- 1 e portanto, situa-se dentro 

do erro experimental. 

P~ole (10 ) desenvolve o cilculo dos elementos de matriz 

de (1.5- 1), diagonalizando primeiro o efeito Zeeman, cuja or 

dem de grandeza (0.30 cm- 1) e 10 vezes maior que a da interação 

hiperfina (0.02 cm- 1). De acordo com a teoria de perturbação de 

primeira ordem, os niveis de energia são dados por 

Wi = gaHMs + AMs My (1.5 .. 2) 

onde g, para A na direção z, assume o valor 

-11-



92 = 92 + 92 2~ xz yz + 9zz (J.5 -3A) 

t e g .. sio elementos de matriz do tensor g. Analogamente, para A 
1J 

temos 

(1.5- 38) 

'o cãlculo das probabilidades de transição entre as auto

-funções de (1.5- 1), com o campo oscilante da microonda perpe~ 

di cul ar ao campo externo 'A, 1 i mi ta o numero de trans; ções que 

podem ser observadas por EPR, atrav~s da regra de seleçio 

6Ms = ±1, 6M 1 =O. 

A Fig. 4 mostra o esquema de niveis dado por (1.5 - 2) na 

aproximação de campo/forte, isto i, gSH >> A. A regra de sele -

çio prevê oito transições permitidas e, considerando somente o 

efeito em primeira ordem da integração hiperfina, estas são igual 

mente espaçadas, de mesma intensidade, e satisfazem a condição 

de ressonância 

W. - w. = ~v = gBH + AM
1
• 

1 J 
(1.5 - 4) 

-+- + 
1.6 - Anisotropia dos Tensores G e. t 

Uma vez que as oito transições são igualmente espaçadas , 

consideraremos somente as duas transições extremas corresponden-

tes a Mi = ±7/2. 

hv = gBH 1 + f A (M. = 7/2) 
1 A > O 

hv = gBH 2 - 7/2A (Mi = -7/2) (1.6- 1) 

·onde H2 ·> H1, e g e A sio dados por (1.5 - 3). 

A completa determinação de g e A com relação a três eixos 

x, y e z fixos no cristal, atravis de (1.6- 1), ~descrita por 

Poole (lO) com base nos trabalhos de Weil (l 3} e Schonland <14 >. 
Este cãlculo estã desenvolvido no Apêndice A. As dificuldades ex 

-12-
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de seleção âMs = ± 1. âM1 =o. 

t 

... 

•' 

.i 



.p~rim.e.n;t~i~ expostas no C,~,p. lii .tor-nam, entretant&, impratic~

vel a aplicação deste mêtodo. Em consequência, foi desenvolvido 

um procedimento alternativo para a determinação de g e A. utili 

zando os recursos de um computador POP-10 digital. O desenvolvi 

mento deste cãlculo se encontra no Apêndice B. 

-

-14-



. C A ·p ·t T U .l ·o~ II 

TtCNICAS "EXPERIMENTAIS 

Este Capitulo cumpre duas finalidades, a saber:· 

a) apresentação do equipamento utilizado neste estudo. 
/ 

b) apresentação de resultados auxiliares obtidos por ou

tras técnicas. 

Dentro da parte (a) são descritos o espectr5metro e o 

equipamento de baixas temperaturas. Na p~rte (b} são apresentados 

os resultados obtidos por raios-X. 

11.1 - O Espectrõmetro de RPE 

O espectr5metro utilizado ê o espectr5metro convencional 

da VARIAN, modelo E-15, operando em banda Y. ou seja, v : 9 GHz 

e À = 3 cm. Seu diagrama de blocos estã representado na Fig. 5 e 

seu principio de funcionamento ê descrito a seguir. 

A cavidade retangular TE 102 (utilizada nos nossos experi

mentos) possue um fator de qualidade Q : 10.000 e ressoa a uma fre 

quência v = 9.5 GHz quando vazia. A introdução de uma amostra ra 

zoave1mente pequena e tambêm dos tubos de quartzo do sistema de 

baixas temperaturas, altera o fator Q e provoca um escorregamento 

na frequência de ressonância para v - 9.05 GHz. O Klystron da po~ 

te de microonda utilizada (E-101-banda X)l gera frequências no in 

tervalo de 8.8 a 9.6 GHz' cuja variação ê feita mecanicamente. Ao 

circuito do K1ystron ê acoplado um circuito de controle automiti

co de frequência, cuja finalidade ê eliminar as flutuaç~es de fre 

quência, o~iundas da flutuação na alimentação do Klystron. A esta 

-15-



SIST. MODULACÃO 
100 f<Hz 

SJST. MODUl.ACÃO 
BAIXA FREO. ~SCILOSCOPIO 

·~~R~~·-·h ~~E-;~~·~~ . ~ f ~fhl ·-

\ 

íRANSMISSORl- r- rr?ANSMJSSOR ·-·--L- ~lzl-4--1--~ 

... 
. ,, .. 

SISTEMA SELETOR .. 

:J I ~ .... - FONTE DO 
KLYSTROJ\11--.......,.....,~KLYSTRON 

\ 
. irRCULADOR 

POWER L EVELER 

ACOPLADOR 
DIRECIONAL 

/ PHASE 
• t------!.--j::>HlFTER~----, 

TÊ Mt\GICC 
CIRCUL~OR 

ATENUADORES NN.W 
3 

.. , ~ 4~ / ! 

2 
ÁCOPLAOOR 
DIRECIONAL 

PONTE OE MICROONDA 

I I 

I : CRIOSTATO 
BOBINAS - I I 

CAF 

PRE-AMPt--t---' 

CRISTAL 
DETECTOn 

OE MODULACAO~ I 
FIELD OIAL I t\ I -

EILETfiOIMÃ- ~L~· ~~[frJ -EL_E_T_R_O_JM_: ___ __ 

t \' ~ REGISTRADOR 
FONTE :Lr--- ~ I 
DE y ,, .. 

• ALIMEN
TAÇAÕ 

CONTROLE DE CAMPO 

\ , 

CAVIDADE 
X 

... I 

FIG. 5- DIAGRAMA DO ESPECTÔMETRO OE R.P.E 

-16-



bilidade na frequincia assim conseguida, i de 10-4 GHz, com o AFC 

operando em nivel normal. O sinal gerado pelo Klystron atravessa 

um isolador, cuja função, semelhante ã de um díodo, e permitir um 

fluxo do sinal fluir numa Ünica direção. Em seguida, o sinal pa! 

sa por um circulador variãvel, usado no circuito nivelador de P2 

tincia. Neste circuito, o sinal e aplicado a um atenuador escalo

nado de 30 dB. O sinal atenuado passa por um acoplador direcional 
/ .... 

e um atenuador calibrado, tanto para potencia coso para atenuação, 

de potincia mãxima 200 mW. O sinal nivelado em potincia entra no 

ramo 1 do Ti-mãgico e e transmitido ã cavidade. Do ramo 4 do 

Ti-mãgico, o sinal refletido pela cavidade, modulado ã frequincia 

do campo de modulação, i levado atravis de um acoplador direcio -

nal, ao cristal detetor. Este compara o sinal modulado com o sinal 

de referência obtido do segundo ramo do acoplador direcional sub

sequente ao circuito nivelador de potência. A saida do cristal de 

tetor e uma DDP modulada na frequência do campo de modulação, e 

contêm o sinal de E.P.R. Este sinal passa por um pré-amplificador 

de baixo ruldo, de ganho 69 e ê enviado a uma das unidades de mo 

dulação atravis de um sistema seletor. As unidades de modulação 

são compostas de um receptor, que processa o sinal amplificado do 

detetor, e um transmissor, que alimenta as bobinas de modulação. 

Basicamente, as unidades de baixa {35,270, 103, 104 H
2

) e alta 

frequência (25 e 100 KHz) são idênticas. A principal diferença ê 

no oscilador, tipo RC para baixas, e a cristal para altas frequê~ 

cias. No m~dulo de alta frequência, o sinal de EPR entra no r e -
ceptor e e amplificado em três estãgios. o primeiro ê um amplifi

cador sintonizado com a frequência usada {100 KH2 ) e tem um ganho 

fixo de 100. o segundo estãgio e um amplificador de ganho variã -

vel de 1 a 100, ajustãvel no painel da unidade. No terceiro estã

gio, o amplificador tem um ganho fixo de 10 e satda de baixa imp~ 

dância que vai para o detetor de fase. A amplitude do sinal .Q.f. de 



s~Jda do ~etetor de fase i então proporcional i amplitude do si -

nal de EPR de 100 KHz. Alim do filtro passa'· baixo, o módulo dis 

poe de um filtro RC, com onze constantes de tempo, selecio•adas 

, no painel do módulo. O sinal ~f passa por outro amplificador 

(Buffer) que proporciona um ganho fixo de 10 e isola o filtro RC 

dos efeitos da impedincia do registrador. Saindo do amplif~cador~ 

o sinal de EPR filtrado e amplificado vai para o eixo y do regis-
/ 

trador. 

Uma segunda salda do detetor de fase, vai para um oscilos 

cõpio, a fim de auxiliar no ajuste da ponte de microonda. 

A segunda parte do mõdulo consiste de um transmissor, cu -
ja função - amplificar saída do oscilador e enviar o si na'l -e uma as 

bobinas de modulação. Este amplificador tem ganho escalonado e c a 

li brado Gauss, - ajustado no painel do mÕdulo. em e e 

A variação do campo magnético se faz sob o comando do ei 

xo x do registrador, em torno de um campo central ajustado no pai 

nel. O eletroimã V7300, apresenta uma estabilidade de 1o"''ke homg_ 

geneidade de 10-3 por cm- 3 . O campo magnitico mãximo obtido i de 

aproximadamente 18 KG. O cir~uito de controle de campo utiliza 

uma ponta Hall "Mark II - Fieldial". 

Todos os pormenores referentes ao espectrõmetro são enco~ 

trados nos manuais da VARIAN. 
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li. 2 - O Sistema de Ba i xa;s Tempera~uras 

O criostato foi projetado e construTdo para a obtenção de 

temperaturas no intervalo de 4.2 a 1.5°1. Wasicamente i constituT 

do de um·corpo de aço inox e rabo de quartzo. A amostra fica imer· 

·sa num banho de Hilio llquido, ~ que possibilita uma boa precisão 

na obtenção de sua temperatura,atravis da medida da pressão de 

vapor do Hilio. O rabo de quartzo f~i projetado para que o siste 

ma possa ser usado com qualquer cavidade VARIAN de banda X, Fi9.6. 

O fato da cavidade estar i temperatura ambiente, permite. 

o uso de um campo de modulação de alta frequência (100KHz), e 

portanto, uma melhor relação sinal-ruido. 

O sistema permite a troca de amostras, mesmo estando frio, 

resultando num melhor aproveitamento do Hilio líquido. 

A variação de temperatura i feita bombardeando-se o Hilio· 

com uma bomba Stokes de capacidade 4.500 !/min. Um man6metro de 

mercúrio, e um man6metro Speedivac barometricamente compensado 

{P < 20 mm Hg) medem a pressão de vapor do Hilio. 

O reservatório de Hilio llquido tem capacidade aproximada· 

de St, e a 4.2°K, o sistema apresenta um rendimento em torno de 

1!/hora. 

A amostra i orientada num tubo de quartzo (5 cm comprimerr 

to x 4 mm diâmetro) preenchido com parafina fundida. A parafina 

solidifica-se e a amostra fica perfeitamente orientada no tubo de 

quartzo. Este Ül.timo i preso i vareta porta amostra pelo mesmo 

processo. Entretanto, devido ao comprimento da vareta (1,3 m) , o 

tubo de quartzo poderã ficar ligeiramente desalinhado com relação 

ao campo magnitico. 

O laboratório conta com a infra-estrutura adequada para 

este tipo de experimento. 

O criostato foi projetado e construído com a colaboração 

do Prof. Ney de Oliveira da Universidade de Sio Paulo. 
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11.3 - A Estrutura Crista logrãfi c a do Acetato de NTguel · 

Niekerk e Schoening (lG) determinaram, por meio de raios-X, 

a estrut~ra cristalogrãfica do Acetato de Nfquel tetra-hidratado. 

O cristal e monoclinico tipo C e conte• duas fô·rmulas uni ,...... 

tãrias por cela unitãria. Seu grupo espacial i P21/c e, port~nto , 
/ 

os ãtomos de Nfquel devem ocupar centr·os de simetria. As dimensões 

da cela unitãria encontram-se na Tabela I. 

Os Tons de Niquel são envoltos octaedralmente por quatro 

moléculas de ãgua, e dois Oxigénios pertencentes a dois grupos Ace 

tato, conforme a Fig. 7. As distâncias dos ãtomos envolventes ao 

centno do octaedro sao 

Ni -o= 2.12 R 

Ni - H20(1) = 2.06 R 

Ni - H20(2) = 2.11 R 

A Fig. 8 mostra a projeção da cela unitãria ao longo do 

eixo~: (l 7) o complexo "tipo 2" e obtido do "tipo 1" através da 

operação de um plano de reflexão perpendicular ao eixo 5 sobre es 

te filtimo. Desta forma, no plano (i,~) os dois sitios são magnetic! 

mente equivalentes, enquanto que nos planos {b,c) e (ã,b), são mag

neticamente inequivalentes. 

O cristal tem coloração verde-esmeralda, e e crescido p~ 

la técnica de evaporação lenta (2 a 3 semanas). Estudos de raios-X 

desenvolvidos na UNICAMP, determinaram que o eixo ã estã ao longo 

da aresta maior do paralelepipedo, e o eixo 5 e dado pela bissetriz 

do menor ângulo formado pelas arestas menores, conforme a Fig. 9. 

A orientação das amostras pôde ser feita, ~ortanto, sem a respecti 

va anãlise de raios-X. 

Os acetatos de Co e Mg sao isoestruturais do acetado de 
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Ni."As ~imensões das suas celas unttirias encontram-se na tabela 

abaixo. 

TABELA I 

Dimensões da Cela Unitiria dos Acetados de Ni~ Coe Mg. 

a(~) b(~) ( c{~) 

NiAc 4.75 11.77 8. 44 93°36' 

CoA c 4.77 11 . 85 8.42 94°30' 

MgAc 4.75 11 • 79. 8.52 94°54' 

• 

-22-



z 

t{2 O ( I ) 

.. 

( 2) 

c 

a 

FIGURA 7. Arranjo octaedral do acetato de nlquel. 



TIPO I 

+ 
FIGURA 8. Projeção da cela unitãria ao longo do eixo a. 

+ + + FIGURA 9. Eixos a,b,c. 



C A P ! T U L O III 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS: APRESENTAÇAO f DISCUSSAO 

Os resultados experimentais obtidos pela RPE na matriz 

Ni{~H 3 C00) 2 .4H 2 0{NiAc) são descritos em duas partes. N~ primeira, 

apresentamos e discutimos os resultado( obtidos para o fon Ni 2+ • 

Na segunda parte, apresentamos e discutimos os resultados obtidos 

para o ion co 2+, que entra na matriz como impureza natural do Ni. 

III~l - RPE do Ni 2+ no NiAc 

O Ni 2+ tem sido objeto de estudo por parte de virias auto 

res. Na maioria dos casos, são observadas transições no tripleto 

fundamental de spin, cuja degenerescência e levantada pela ação 

de campos axiais e rômbicos. Friedberg interpreta desta forma os 

resultados obtidos para o pÕ do NiAc, através de suscetibilidade 

magnética (lS,l 9) e calor especifico <20 ). O sistema é descrito 

pela Hamiltoniana de spin 

~ = geÃ.s + osz2 
+ E(s 2 - s 2) X y (III.l-1) 

onde g e o gator g isotrõpico e D e E medem respectivamente as 

componentes axial e rômbica do campo cristalino. Uma previsão teõ 

rica das ~inhas de RPE do Ni 2+ utilizando a hamiltoniana (III.l-1) 

e os valores obtidos por Friedberg (20 ), g = 2.24, O= 3.99 cm- 1, 

1 -1 . E = .57 cm ,s1tuam os campos magnéticos de ressonância acima de 

30 KG para a banda X. Estas linhas não podem ser observadas, vis

to que o mãximo campo fornecido pelo nosso eletroimã ê 25 KG. 

Entretanto, foram observadas linhas de ressonância em cam 

pos superiores a 8 KG como mostra a Fig. 10. Os espectros foram 

obtidos a 77°K e em banda X. Estas linhas, cuja largura "pico a 
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pico" é em torno de 1 KG, s,ao altamente ani sotrõpi c.Q.s e as Fi gu-

ras 11, 12 e 13 mostram sua variação angular nos planos cristalo 

grãficos (b,c), (a,c) e (a,b) respectiyamente. 

Embora em contradição com os estudos de raios•X e susce

tibilidade, uma segunda tentativa de interpretação destas linhas 

foi feita considerando a formação de pares de ions de níquel na 

rede, a exemplo do que ocorre com o cu 2+ no Acetato de Cobre mo 

no~idratado ( 2l). Nossos cãlculos s:guiram o tratamento dado por 

G h • d {22) - . - i . '1 d esc w1n a 1nteraçao entre ons s1m1 ares sem, contu o, 

apresentarem os resultados esperados. 

Na tentativa de verificar a possivel existência de inte

rações entre os íons de níquel, foi feita uma diluição sistemãti 

ca destes íons, a diversas concentrações, na matriz isomorfa de 

Acetado de Magnésio. Verificou-se, entretanto, que a dificuldade 

em se obter monocristais crescia i medida que aumentavãmos o teor 

de diluição. Obtivemos amostras diluidas a 10% em pêso,de verde 

claro, o que indica uma concentração relativamente alta de íons 

de Nlquel. Não foi possível obter monocristais para conc~ntrações 

mais baixas. Oi resultados obtidos nesta amostra, diferem daque

les obtidos na matriz concentrada por uma queda na intensidade 

das. linhas por um fator de ordem 10. A dependência angular das 

linhas de ressonância, bem como a sua largura de linha permane -

cem i na 1 teradas. 

Em suma, os espectros de RPE do íon Ni 2+ na matriz con -

centrada de NiAc não puderam ser interpretados em termos da teo-

.ria de campo cristalino usada por Friedberg em estudos de susce

tibilidade e calor específico nesta matriz. Este fato, juntamen

te com a nossa dificuldade em obter monocristais diluídos, impo! 

sibilitando-nos, portanto, comprovar a existência de interação 

de pares, de~am em aberto o estudo de RPE do ion de Ni 2+ no Ace

tato de Níquel. 
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111.2 - RPE do Co 2+ no NiAc 

No decorrer dos experimentos do NiAc em baixas temperatu

ras (4.2°K), foi observada a presença de dois conjuntos de linhas 

na região de 1.500 a 2.500 Gauss em banda X. Cada conjunto e cons 

~ituldo de oito transiç5es hiperfinas de largura de li~ha lOG. O 

fator g entre 2.5 e 6.0 e a separaçao ~êdia entre as oito transi

çoes, em torno de 70 Gauss, caracterizam a estrutura hiperfina do 

co 2+. 

A observação da estrutura hiperfina do Cobalto em amostras 

de diferentes procedências, bem como a queda de intensidade das 
• 

linhas por um fator 20 nas amostras diluidas a 10% em peso de Ni 

no MgAc, nos permite afirmar que o Cobalto entra na matriz como 

impureza natural do niquel. As medidas feitas por meio de uma mi 

crosonda i5nica permitem estimar a concentrações de Co em 100 ppm 

no NiAc. 

As Figuras 14-a,b,c mostram, respectivamente, os espectros 

obtidos nos planos (i,g), (g,?) e (i,t' cristalogrãficos, onde c' 

ê o eixo perpendicular ao pl~no (i,g). Tal como foi previsto pela 

cristalografia, os dois sitios magnéticos são inequivalentes nos 
-+~ ~..... -+-+ planos (a,b) e (b,c') e equivalentes no plano (a,c'). 

As Figuras 15, 16 e 17 mostram a dependência angular das 

estruturas hiperfinas correspondentes aos dois sítios magnéticos 

nos planos cristalogrãficos. Nestas figuras estão representadas 

somente as duas transições extremas da estrutura hiperfina. As v~ 
.. 

riações angulares foram feitas nos planos cristalogrãficos devido 

i facilidade de identificação dos eixos te g_ 
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II I. 2.1 - Determinação de f e i pe 1 o Me todo de Schon 1 (inJ! 

- - :t:ge+ O metodo de determinaçao experimental dos tensores A 

descrito por Schonland {ver Apêndice A), requer a variação angu

lar das ·linhas de ressonância em três planos perpendiculares, O,!l 

-de o sentido de giro e os eixos de referência estio na fig. 18. 

Fig. 18 

® CD. 

b 

a 

Sentido de giro e referência do ângulo para cada plano, 

segundo a convençao adotada por Schonland. 

o sistema de eixos â, b, t• fixo no cristal, deve ser uni 

co para a variação angular nos três planos~ isto ê, de alguma ma 

neira marcamos no cristal posições que determinam a direção e se~ 

tido de cada um dos eixos. Deste modo, a variação angular em cada 

um dos plano.s terã seu sentido de giro referido a este sistema de 

eixos. Entretanto, isto sõ é possível quando a variação angular 

nos três planos pode ser feita numa mesma amostra. Não ê raro 

amostras hidratadas serem quebradiças, e este é o caso do Acetato 

de Níquel. De um modo geral, a amostra parte-se apôs um experime~ 

to em baixa temperatura e devido i sua pequena dimensão, torna·se 

impraticãvel a orientação do fragmento de amostra com relação ao 
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sistema fixo. 

As dependincias angulares apresentadas nas figuras 1!, 16 

e 17 foram obtidas em tris amostras diferentes e consequentemente 

o sentido de giro de pelo menos. uma delas,poder~ estar inverti 

do. A inversão do sentido de giro em um dos planos acarreta somen 

te a troca do sinal do parimetro y da expressao (A-3), como vere

mos adiante. 

A presença de mais de um sftio(magn~tico na matriz repre-
+ + 

senta mais uma dificuldade para a determinação dos tensores g e A. 
Os dois sitios magn~ticos ocupados pelo co 2+ são equivalentes P! 

ra H na direção dos eixos ã, 5, t' conforme mostram as figuras 15, 

16 e 17, fato este que não permite a identificação dos sitio~ ao 

passarmos de um plano para outro. Entretanto, os dois sftios sao 
. + + 

totalmente equivalentes no plano (a,c•) e, portanto, pelo menos 

em dois planos os sftios estão identificados. A impossibilidade 

de identificação dos dois sftios no plano (ã,5) causarã uma ambi-
+ + 

guidade na determinação dos tensores g e A, discutida no parâgra-

fo 111.2.2. 

Os valores obtidos ~ara gexp e Aexp dados por 

gexp(e ). 
2hv = 

s(H1(e) + H2(e)) 

Aexp(e) 
gexp(e) s(H 2(e) - H1(e)) 

= (111.2-1) 

7 

onde H2(e) e H1(e) sao os campos de ressonincia das transições e! 

tremas das estruturas hiperfinas, são ajustados respectivamente 

ãs curvas teõricas (A-5) e (A-9) para cada plano e para os dois 

sftios. Inicialmente designamos por sftio 1 as três estruturas hi 

perfinas escolhidas aleatoriamente em cada plano,e, por sitio 2, 

as restantes. A Fig. 19 mostra o ajuste obtido para g e A no pla-
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FIGURA 19. Ajuste obtido para 9 e A no plano (1,~) pelo m~todo 

de Schonland. ·38 .. 



~ 

~.() (i), c')., ... que em termos quaJitat.fVO$ repete ... se para .OS 'OU.tr-OS 

dois planos. 

Os valores assim obtidos para os parâmetros a, a e ysão · 

apresentados na Tabela II e~ de acordo com as expressões (A-7) e 

(A-11), os element~s de matriz de g2 e k2 sio: 

32.713 35.409 A= 7.6~ 

T22 + 13.267 15.484 A = 14.3% 

7.593 7.914 A= 4.11 (111.2.3) 

1. 362 E-2 3.624 E-3 2.584 E-3 

K2 = 3.624 E-3 1 .944 E•3 •9. 864 E-4 
sítio 1 

2.584 E-3 •9.864 E-4 7~060 E-4 

. T 11 + 1.177 E-2 . 1. 362 E-2 A = 13.6 % . 
122 + 1.677 E-3 1.944 E-3 A D 13.71 

1
33 

+ 6 •. 587 E-4 7.060 E-4 A • 6.7S {111.2.4) 



I 
~ 
o 
I 

TABELA II. Valores obtidos para os parimetros a, a e 6 do ajuste das curvas experimentais g2(e) e 

A2(e) com as curvas teõricas (A-5) e (A-9). (Apêndice A). 

TENSOR SITIO PLANO a a 6 

BC 11.510 3.886 -3.167 
1 AC 21.501 -13.908 4.102 

AB 24.421 9.841 6.002 
G BC 11.699 3.785 3. 611 . 

2 AC 21.501 -13.908 4.102 
AB 22.990 9. 7~3 -5.601 
BC 1.3016 E-3 6.4291 E-4 -9.8641 E-4 

1 AC 7.1656 E-3 ·6.4596 E-3 2.5839 E-3 
AB 6.7250 E-3 5.0473 E-3. 3.6240 E-3 

A BC 1. 4168 E-3 6.6214 E-4 1.1326 E-3 . , -.. 

2 AC 7. 1656 E-3 -6.4596 E·3 2.5839 E-3 
AB 5.9491 E-3 4.6979 E-3 ·3.0257 E-3 

• 



1. 362 E-2 -3.026 E-3 2.584 E.J 

K2 = -3.026 E-3 2.079 E-3 1.133 E-3 
s1tio 2 

2.584 E-3 1.133 E-3 7 •. 546 E-4 

·Tll + 1.065 E•2 1. 362 E-2 A = 21.8% 

T22 + 1.251 E-3 2.079 E-3 A = 29.8% 
( 

T33 + 7.060 E-4 7.546 E-4 A = 6.4% (1.11.2.5) 

onde as comparaçoes que seguem a Tii são obtidas das equações de 

consistincia {A-6) e A a sua diferença percentual. Os elementos 

diagonais r 11 , r 22 , r 33 , foram tomados como o maior valor ob'tido 

nas comparações, os quais são obtidos dos plano~ ct,l) e (t,l'). 
Deste modo, a finica informação obtida do plano (a,b) ~ o elemen

to de matriz r 12 . Da diagonalização das matrizes {111.2.2) e 

{111.2.3} obtem-se os valores principais de g e seus cossenos di 

retores e, aplicando a expressão {A-12) n~matrizes {111.2.4} e 

{111.2.5) e diagonalizando as matrizes resultantes, obtem-se os 

valores principais de A e seus cossenos diretores, apresentados 

na Tabela III. Da diagonalização da matriz A2 obtivemos respecti 

vamente para os sitias 1 e 2 as componentes 

= -1.786 x 10- 4 cm- 2 

= -1 . 6 21 x 1 O- 4 cm- 2 (III.2.6) 

que nao tem significado fisico. Este resultado~ discutido no P! 

rãgrafo 111.2-4, onde e feita uma anãlise deerros na determina -
+ + 

ção dos tensores g e A. 

-41-



.... .... 
III.2.2 - Ambiguidade na D~te~minaçio dos Tensorei i e ~ 

Os resultados apresen.tados na Tabela III foram obtidos a 

partir de um conjunto de dados escolhidos aleatoriamente e desi1 

nados por sltio 1. Dada a equivalÇencia dos sltios no plano (f,l) 

escolhemos uma das estruturas hiperfinas d~ plano (b,~') como per 

tencente ao sltio 1, restando portanto duas alternativas para o 
+ :+ plano (a,b). Este fato, juntamente com a indeterminação do senti-

+ :+ do de giro em um dos planos, escolhido como sendo o plano (a,o) , 
.... + 

concorrem para a ambiguidade na determinação dos tensores i e l. 

A inversão no sentido de giro acarreta somente a troca do sinal 

de y, como se pode ver substituindo 6 por -e na expressão (A-5). 

Por outro lado, designando por sitio 1 o conjunto de dados design~ 

do por sitio 2 na tabela II e vice-versa, para o plano (Í,b), hav~ 

ra essencialmente troca do sinal de y. Desta forma, um novo conju~ 
+ + 

to de tensores i e A e obtido permutando-se os elementos de matriz 

r 12 dos sitios 1 e 2 e seus valores principais, bem como os cesse

nos diretores dos seus eixos principais, são apresentados na Tabe-

la IV. 

Em suma, devido i presença de dois sltios magniticos na ma 

triz, e i indeterminação do sentido de giro em pelo menos um plano, 
- .... - + 

determinamos dois conjuntos de tensores g e A. A obtenção das com-

ponentes A~z negativas do tensor hiperfino da Tabela III não leva~ 
+ + 

ta a ambiguidade g e A, mas i decorrência da propagação de erros 
+ + 

nos cãlculos. Em principio, os dois conjuntos de tensores i e A 
descrevem o co 2+ no Acetato de Níquel e, i rigor, uma vez que nao 

podemos determinar por intermidio de experimentos em outros planos 

quais os tensores reais, podemos determinar somente os valores 
+ + 

principais de g e A, mas não a direçio de seus eixos principais • 

.. 



TABELA III. Valores principais e cossenos diretores dos eixos principais com relação ao sistema fixo 
.. ... .. - -4 -1 a,o,c', obtidos atraves das matrizes (III-2) a {III-5). {A x lO cm ) • 

9xx = 6.11 .9631 ( 16°) • 2473 { 76°) • 1063 { 84°) 

G g • 3.97 yy -.1787 (100°) .8826 ( 28°) -.4347 {116°) 

9zz = 2.30 -.2014 (102°) .3996 ( 66°) .8942 ( 27°} 
STTIO 1 --

Axx = 201 .9456 { 19°) .• 2379 ( 76°) .2218 ( 77°) 

A Ayy = 125 -4.188 E-2. { 92°) .7652 ( 40°) -.6424 (130°) 

I A = --- -.3226 {1 09°) .5982 ( 53°) .7336 ( 43°) 
.a:. zz 
w 
I 

9xx = 6.10 .9669 ( 15°) -.2316 (103°) .1068 ( 84°) 

G g = 4.04 .1598 ( 81°) .8766 ( 29°} ., .4538 ( 63°) yy 

9zz = 2.29 -.1988 ( 101 °) -.4218 (115°) .8846 { 28°) 
STTIO 2 

( 17°) -.1844 (101°) • 2 31 6- ( 7 7 o ) Axx = 200 .9552 

A Ayy • 129 7.870 E-3 ( 89°) .7977 ( 37°) .6029 ( 53°) 

A = ---zz -.2959 (107°) -.5741 (125°) .7634 ( 40°) 



+ + 

TABELA IV. Valores principais e cossenos diretores dos eixos principais de g e A com relação ao siste-

f . • ·b •• • - d ~ • 1 c· ·> ma 1xo a, ,c , com 1nversao e s1t1o no p ano a,b • 

9xx = 6.13 .9520 ( 18°) -.2623 (105°) .1578 ( 81°) 

G 9yy = 3.80 .2954 ( 73°) .9221 ( 23°) -.2499 (104°) 

9zz = 2.52 -7.997 E-2 ( 95°) .2845 ( 73°) .9553_ ( 17°) 
SITIO 1 -

Axx = 200 .9481 ( 18°) -.2084 (102°) .2399 ( 76°) 

A A = 95 yy .2771 ( 74°) .9119 ( 24°) -.3026,"{108°) 

I A = 34 -.1558 { 990) .3534 ( 69°) .9224 ( 23°) 
~ 

zz 
~ 

J 

g XX = 6.16 .9461 { 19°) .2797 ( 74°) .l632 ( 81°) 

G 9yy = 3.81 -.3173. ( 1 oa0) .9015 ( 26°) ., .2944 ( 73°) 

9zz = 2.52 -6.474 E-2 ( 94°} -.3303 (109°) .9416 ( 20°) 

S!TIO 2 -
Axx = 201 .9355 ( 21°) .2686 ( 74°) .2296~( 77°) ' 

A A = 90 yy -.3404 { 11 o0 ) .8592 ( 31°) .3818 ( 67°) 

Azz = 34 -9.471 E-2 ( 95°) -.4353 (116°) .8952.( 26°) 

• 



.... .... 
I I I. 2. 3 - Oetermi nação de g e A por um procedimento alternativo 

A obtenção de componentes z complexas dos tensores hipe!. 

finos determinados pelo m~todo de Schonland (14), expressoes 

(111.2.6), motivou a elaboração de um procedimento alternativ-o P!. 
.... .... 

ra a determinação dos tensores g e A. Este procedimento, descri 

to em detalhes no apindice B, utiliza programas de computação P! 

derosos, cuja vantagem~ permitir que a minimização seja feita 
/ 

diretamente sobre os campos de ressonância. 

Basicamente, este m~todo consiste em proceder is rota-
.... .... 

d t ...,. T •t • t d • ...,.it'...,. b çoes os ensores g e A escr1 os no s1s ema e e1xos a,u,c, e o -
ter suas componentes em cada plano para direção de H. A partir 

• 
destas componentes, calcula-se os campos de ressonância te5ricos, 

correspondentes ãs duas ~ransições extremas da estrutura hiperfi 
.... .... 

na, em termos dos elementos de matriz de g e A. A minimização 

das curvas H te5rico e H experimental, ~ feita para os três pla

nos segundo a convenção adotada por Schonland. Para o conjunto 

de dados designados por sltios 1 e 2 no parigrafo 111.2.1, obti-

vemos os tensores: 

G •t. 1 = s, 10 

Asttio 1 = 

Gsltio 2 = 

5.8665 .60595 

.60595 3.823 

.51868 -.53632 

.51868 

-.53632 

2.6689 

2.01089E-2 

4.12620E-3 

4.12620E-3 3.80590E-3 

8.2618 E-3 -5.48850E-3 

3.80590E-3 -5.48850E-3 

5.8292 -.65839 

-.65839 3.7648 

.52807 

.61209 

.52807 .61209 2.7026 

-45-

6.02019E-3 

(III.2.7) 



AsTtio 2 = 

1.98600E-2 -4.41690[-3 3.7'S320E-3 

-4.41690E-3 

3.75320E-3 

8.44739E-3 5.57550E-3 

5.57550E-3 6.20170E·3 

(III.2.8) 

de cuja diagonalização obtemos ·seus valores principais e os cos

senos diretores de seus eixos principais com relação aos eixós 

+ ~ + d T b 1 V a,o,c, apresenta os na a e a • 

Considerando a inversão do conjunto de dados no plano 
+ + -
(a,~), conforme descrito no paragrafo III.2.2, obtivemos os ten-

sores: 

Asltio 1 = 

GsTtio 2 = 

Asltio 2 = 

5.8456 -.60185 

~.60185 3.7848 

.44768 -.44358 

.44768 

-.44358 

2.7208 

-4.12400E-3 2.79570E-3 2.03480E-2 

-4.12400E-3 9.53680E~3 -3.59280E-3 

2.79570E-3 -3.59280E-3 

5.8747 .55214 

.55214 3.8437 

.44"5 

.513109 

.4445 .513109 2.7163 

7.80060E-3 

(III.2.9) 

2.04959E-2 3.84010E-3 2.79980E-3 

3.84010E-3 5.79350E-3 8.53020E-3 

2.79980E-3 8.53020E-3 1.60710E-3 

(111.2.10) 
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+ + 
TABELA v. Valores principais e cossenos d1retores dos eixos principai~ dos tensores i e l obtidos pelo 

~ -4 -1 procedimento descrito no paragrafo 111.2.3 {A x 10 cm ) • 

9xx = 6.07 .9660 ( 15°) • 2339 ( 76°) .1103 ( 84°) 

G 9yy = 3.97 -. 16 55 { 99°) .8869 ( 27°) -.4313 {115°) 

9zz = 2.31 -.1987 (101°) .3984 { 66°) .8954 ( 26°) 

STTIO 1 - . 
Axx = 217 .9606 { 16°) .2329 { 76°) .1515 ·{ 81°) 

A Ayy = 127 -7.710 E-2 ( 94°) .7474 ( 42°) -.6598 (131°) l 

• A
22 

•-.005 -.2669 {1 05°) .6222 ( 51°) .7359 ( 43°) ...,. .... 
• -

g • 6.06 
XX 

.9628 ( 16°) .... 2481 (104°) .1063 ( 84°) 

G 9yy = 3.98 • 1684 ( 80°) .8598 ( 31°) ., .4820 ( 61°} 

9zz • 2 .. 26 -.2110 (102°) .... 4462 {116°) .8697 ( 30°) 

STTIO 2 -
Axx = 216 .9551 ( 17°) -.2621 (105°) .1378 ( 82°) 

A A = 129 
YY 

• 1049 ( 84°) .7347 ( 43°) .6702 ( 48°) 

A22 = -.06 -.2769 (106°) -.6256 (129°) .7293 ( 43°) 



cujos valores principais e· cossenos diretores dos e·ixos princi

pais, sio apresentados na Tabela VI. As Figuras 20,21 e 22 mos

tram o ajuste obtido para as curvas H x 91 ~os tris planos e P! 

ra os dois sitios com g e A dados pela Tabela VI. Qualitativa-

-mente, o mesmo ajuste e obtido para g e A da Tabela V. 

A obtenção das componentes z do tensor hiperfino da Tabe 
/ 

la V, Azz ; O, comprova a eficiência deste mêtodo, particularme~ 

te para sistemas ~lamente anisotr5picos. No parigrafo subseqüe~ 

te, e feita uma comparaçao destes resultados com aqueles obtidos 

pelo mêtodo de Schonland. 

• 
+ + 

111.2.4 - Os Erros na determinação dos tensores i e~ 

Os fatores que determinam os erros experimentais e, por

tanto, comuns nos dois métodos de cãlculo, sao: 

- Erro na leitura do campo 

Na região onde as estruturas hiperfinas dos dois sitios 

estão bem resolvidas e bem separadas, a incerteza, na leitura do 

- 6. + G. Entretanto, uma grande parte da varredura campo e = - 2.5 

angular apresenta um entrelaçamento das estruturas h i perfi nas e 

podemos aproximar incerteza + a para 6. = - 5 G. 

- Erro na.orientação da amostra 

No equipamento utilizado para experimentos em baixas tem 

peraturas; descrito no Cap. II, a amostra e orientada num peque-

no tubo de quartzo, que, por sua viz, ê preso ã vareta porta-

-amostra, cujo comprimento em torno de 1.3 metros, introduz er

ros aleat5rios na orientação do plano de medida. Na variação a~ 
+ + 

gular do plano (a,b), este efeito se faz notar pela não coinci-

dência, em valor de campo, dos mãximos e mlnimos das linhas de 
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+ + 

TABELA VI. Valores principais e cossenos diretores dos eixos principais dos tensores g e A obtidos pe-

lo procedimento descrito no parigrafo 111.2.3 e considerando a inversio do~ sTtios no plano (i,!). 

9xx = 6.10 .9470 ( 19°) -.2774 (106°) .1619 ( 81°) 

G g = 3.71 .3127 ( 72°) .9114 ( 24°) -.2675 (105°) yy 

9zz = 2.54 -7.337 E-2 ( 94°) .3040 ( 72°) • 9498 ( 18°) 

STTIO 1 -
Axx = 227 .9016 ( 26°) -.3506 (110°) .2531 ( 75°) 

A Ayy = 100 .4314 ( 64°) .6896 ( 46°) -.5816 (125°) 

' 2.936 E-2 ( 88°) .6336 ( 51°) .7731 ( 39°) .j::lo Azz = 49 I.Q 
I 

---
9 XX = 6 • 11 • 9489 ( 18°) • 2687 ( 74°) .1650 ( 80°) 

G 9yy = 3.82 -.3075 (1 08°) .9044 ( 25°) .,_ .2956 ( 73°) 

9zz = 2.50 -6.978 E-2 ( 94°) -. 3 313 (1 09 o) • 9409. ( 20°) 

SITIO 2 -
Axx • 227 • 9068 ( 25°) .3341 ( 10°) .2657 ( 76°) 

A A = 103 yy -.4214 ( 115°) .7107 ( 45°) .5632 ( 56°) 

A = -51 zz 6.863 E-3 ( 90°) -.6185 (128°) .7857 ( 38°) 

.. 
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FIGURA 20. Curva de H x 9 no plano (~.c) para: a) sltio 1 e b) 

sltio 2, com geAda Tabela VI. ++experimental. 
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FIGURA 21. Curva de H x A no plano ++ 
(a,c) com g e A da Tabela VI. ++experimental. 
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FIGURA 22. Curva de H x 9 no plano ' ct .~) para; a) sttio 1 e 
.·. 

b) sitio 2, co,mcg e~A::dàiabal-aVl. ++experimental .. 
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re,ssonâneia dos dois sitio'S•, As medidas no plano (ã,b)~ são as 

que apresenta~, notadamente, os efeitos do erro na orientação 

do plano de medida. 

- Erro na determinação do ângulo de referincia 

A leitura de ângulo e feita por intermédio de um trans

feridor, adaptado ã parte superior da vareta porta-amostra. Des 
" ta forma, um erro sistemãtico em torno de 2 graus pode ser in-

troduzido na variação angular. 

Dentre os três erros, o que mais influi na determinação 

dos tensores, e o erro na orientação do plano de medida. Para 
• 

um sistema altamente anisotrõpico, um pequeno desvio na orienta 

ção da amostra, pode causar variações de 50 Gauss ou mais no 

campo de ressonância. Embora as variações angulares apresenta· 

das nas Figuras 16, 17 e 18, sejam uma seleção das melhores me

didas obtidas nos pl~nos cristalogrãficos, o efeito da propaga

ção deste erro no método de Schonland se faz notar pela obten

ção das componentes A~z meno~es que zero (111.2.6). 

Uma comparação eficaz da propagação dos erros nos dois 

métodos de determinação dos tensores, e feita pelo cãlculo dos 

mini mos quadrados, dado pela expressão { B-8). Para os tensores 

obtidos para o sitio 1, apresentados nas Tabelas IV e VI, obti

vemos, respectivamente, para o método de Schonland e para o pr~ 

cedimento ,alternativo, os valores: 

fs = 6.2 x 105 Gauss2 

fa = 2.9 x 105 Gauss 2 (III.2.11) 



- ~ -Uma vez que os erros experimenta is sao os mes~os .. para 

os dois m~todos, conclui-se que a p ropagaçio dos erros no m~to

do de Schonland, e da ordem do erro experimental, isto ~. o m~t~ 

do de cãlculo introduz um erro da mesma ordem que o erro experi

mental. Comparando os resultados obtidos pelos dois métodos, ob 

serva-se que o tensor g e essencialmente o mesmo e, portanto, o 

tensor hiperfino e mais afetado pela propagaçao dos erros no me-
/ 

todo de Schonland. 

... t evidente, portanto, a vantagem de se obter os tensores 

g e A através da minimização direta sobre os campos de ressonin

cia. Os errros dos tensores determinados por este metoda sio ob 

tidos experimentalmente, e valem: 

ll 9x c 0.06 

ll 9y = o .1 

ll 9z = 0.2 {111.2.12) 

ll A = X 
10 X 10- 4 cm·l 

ll A = 15 X 10-4 ·1 
y cm 

ll Az 30 X 10-4 -1 = cm 
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C A P T T U L O IV 

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS 

IV.l -Conclusões 

No estudo do complexo acetato de Nlquel tetta hidratado, 

·foi observada aRPE dos lons Ni 2+ e co2+. Os resultados obtidos 

por susceptibilidade magn~tica e calor especifico (18,19,20) pa

ra o Ni 2+ no pÕ do acetato de nlquel, foram interpretados pelo 

modelo de campo cristalino, não tendo sido observada nenhuma in

teraçio significante entre os lons de nlquel. Entretant6, os r! 

sultados experimentais obtidos por RPE para o Ni 2+, apresentados 

no Capitulo III, não são interpretados pelo modelo de campo cri! 

talino. A matriz ~tamente concentrada, sugere interações entre 

os lons de Ni e o modelo de interação de pares, descrito por 

Ge~chwind (22) foi adotado, contudo, sem sucesso. Permanece,por 

tanto, em aberto o estudo de RPE do lon Ni 2+ na matriz do aceta

to de nlquel. 

Os resultados obtidos por RPE para o co2+ na matriz ace

tato de niquel, foram interpretados pelo modelo de campo crista

lino descrito no Capitulo I. O Co2+ se encóntra envolto octae

dralmente por um arranjo de cargas, e seu nivel fundamental ~ um 

dubleto Kramer, ao qual associamos um spin efetivo S = 1/2. 

O apagamento parcial do seu momento angular, dã origem ã 

alta anisotropia, observada nos espectros de RPE. Tal como pre

visto pela cristalografia, o co2+ ocupa dois sltios magneticame~ 

te inequivalentes na cela unitãria. Foi desenvolvido um proced! 

mento aHernativo com base no trabalho de Schonland (14) para a 
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+',"' ... 
determinaç~o dos tensores,;·e ~da Hamiltoniana de spin (1.5.1), 

e devido is dificuldades experimentais, a determinação destes 

tensores ê ambigUa. Desta forma, apresentamos somente a magnit~ ... ... 
de dos tensores + t. resultado final: g e como 

6.09 + 0.06 9xx = -
gyy = 3.8 + o. 1 -

2.4 + ;' 

9zz = - 0.2 (IV. 1 • 1 ) 

Axx (221 + 1 O) 10-4 -1 474 + 21 Gauss = - X cm = -
Ayy ( 114 + 15) X 10-4 -1 = 245 + 32 Gauss = - cm -
o < Azz < 50 x 10-4 cm-l + O < A < zz 107 G 

(IV.1.2) 

IV.2 - Perspectivas 

Os resultados apresentados neste estudo, descrevem, em 

primeira aproximação, o ion Co2
+ sob a ação do campo cristalino 

do acetato de niquel. Nas Figuras 20,21 e 22, observa-se que as 

curvas teõricas H x 9 não reproduzem totalmente as defasagens 

nos miximos das curvas teõricas. Nestas regi~es, onde o parame

tro hiperfino ê pequeno, a contribuição de segunda ordem em A p~ 

de ser significante. Para introduzirmos o efeito de segunda or

dem. as medidas serão refeitas, objetivando uma maior precisão. 

Em medidas recentes, foi observado um escorregamento das 

estruturas hiperfinas, em função da temperatura. Este efeito su 

gere a interação entre o Co2+ e o Ni 2+ e pode ser interpretado 

pelo modelo de campo molecular. 
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A P t N O I C E A 

+ + 
ANISOTROPIA COMBINADA DE G e A 

O método descrito por Poole ( 1 o) 
• consiste em se obter as 

+ + + e A para cada di reção }Se it. A fim de obter componentes de g se as 

três equações linearmente independentes para o cilculo dos seis 

elementos de matriz para cada um dos tensores (simétricos}, deve

·se obter as variações angulares H1(e) e H2(e) em três planos pe~ 

pendiculares. Por conveniência, estes planos serão aqueles defini 
- .... + + dos pelos eixos cristalograficos (a,ó,c). 

Por uma transformação do tipo 

(A-1) 

onde R; sao as matrizes de rotação em torno do eixo i, e, de acor 

do com (1.5 - 3), g ê dado por 

com 

j = z para i = X = 1 

j = y para i = y = 2 

j.= X para i = z = 3 

obtém-se para os três planos i 

g2(ei) =a; + a1 cos(2e;) + Y; sen(2e;) 

De (1.6 - 1} obtemos 

2hv 

(A-2} 

(A .. 3) 

(A-4) 



Os parâmetros a., a., y. são obtidos atraves. da minimiza 1 1 1 

çao de 

. (A-5) 

pelo metodo dos quadrados minimos, e devem satisfazer as relações: 

a3 + a3 = a2 - a2 

a3 - a3 = al + a, ;· (A-6) 

a2 + a2 = al - a, 

As relações (A-6) servem como medida do ajuste da curva (A-5) aos 

dados experimentais. 
-+ 

O tensor i 2 medido com relação aos eixos cristalogrificos 
-+a. ~. -+ - -~ u c, sera entao 

!2 
gABC = (A-7) 

!2 e da sua diagonalização obtemos os valores principais de g e os 

cossenos diretores dos seus eixos principais com relação aos 

eixos cristalogrificos. 

Para o tensor hiperfino, por uma transformação do tipo 

1 :t-+2 ! = 2 l.gJt g.i 
g {A-8) 

-+ 
onde te o vetor unitirio na direção de Ã e 9 o tensor g no sis-

tema abc, obtem-se 

-+ 
Introduzindo a matriz K, onde 

-+2 -+ -+2 -+ 
t = 9 P. 9 

(A-9) 

(A-10) 

e de modo anilogo ao caso de g, obtemos a matriz (A-7) definida 
:2 e ri que determina a matriz K ,-ou seja, 
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,. - a• 
"2 2 Yj 

y' 
3 

(X I - ~I 
3 3 

Y2 Yi ,. - a• '""1· . 1 

+ 
Da inversão de (A-9), obtêm-se o tensor A2, 

+ + + + ?2 +-1 ,,..2 +-1 
1\ = 9 .A 9 ' 

K."Z-

(A-11 ) 

(A-12) 

/ 

e da sua dia9onalização, obtemos seus valores principais e os cos-

senos diretores dos seus eixos principais com relação ao sistema 

abc. 

.. 
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A P r N D I C E B 

+ + 
PROCEDIMENTO 'ALTERNATIVO PARA A DETERMfNAÇ]{O o·os· TENSORES g é''~· 

Este procedimento alternativo foi desenvolvido com o intui 

to de contornar as dificuldades que se apresentaram na aplicação 

do mêtodo de Schonland. Neste ultimo, ft propagação dos erros in 

traduzidos quando da determinação dos parâmetros a;, 6;, yi' das 

expressoes (A-3) e (A-9), influi consideravelmente na determina -

çao dos valores principais de g e A. 

A principal modificação introduzida neste procedimento, -e 

que os parâmetros obtidos através da minimização da curva experi

mental, são os elementos de matriz do tensor considerado. Este fa 

to reduz consideravelmente o efeito da propagação dos erros, nota 

damente na determinação do tensor A • 

. O cãlculo se processa da seguinte forma: 

Seja 

Gl G2 G3 
G = G2 G4 G5 (B-1) 

G3 G5 G6 
+ 

o tensor + escrito no sistema de eixos cristalogrãficos + 6 +, g a, ,c e 

(8-2) 

o tensor hiperfino escrito no mesmo referencial. o eixo c' e o 

eixo contido no plano ac e perpendicular ao plano ab (Ver Cap.II}. 

Por comodidade, passaremos a designã-lo por c. 

Na Fig. Bl estão representados o sistema de eixos x,y,z, 

fixos no laboratório, e os eixos a,b,c. 

-60-



PEÇAS 

POLARES 

y 

X 

zs H. 

a 

• 

FIGURA B.l Sistema de eixos cristalogrãficos a,b,c, inicia1me~ 
te coincidente com o sistema x,y,z, fixo no Labora
tório. 

As matrizes de rotação R1 

o 1 

o 
o 

o 
1 

o 

1 

R2 =· O 
o 

o 
1 
o 

o 
o 
1 

o 
o 
1 

1 

o 
o 

(B-3) 

rodam os tensores G e A de modo a obtermos no plano xz os planos 

bc, ac, ab, nesta ordem, através da transformação 

T. = R~ G R
1
• 

1 1 (B-4) · 

V; = R~ A R; 

Os eixos de referência e o sentido de rotação em cada pla

no, são aqueles adotados por Schon1and <14 >. A •atriz RY introduz 

a variação angular no plano xz 



cose o sena 

Ry = o 1 o (B-5) 

-sen~ o cosa 

através das transformações 

T = Rt Ti Ry y 

v = Rt v . Ry y 1 ~ 

As contribuições g(a) e A(a) em cada plano, serão, de acor 

do com (1.5 - 3), 

FG(e) = g2(a) = R(l ,3) 2 + T(2,3) 2 + T(3,3) 2 

HI(a) = A2(a) = V(l,3) 2 + V(2,3)t + V(3,3) 2 
(B-7) 

A minimização se farã sobre os valores de campo encontra -

dos teõrica e experimentalmente para as duas transições extremas 

da estrutura hiperfina. 

xmin = xmin + (HT(e) - H3(a) 2 
+ (H2(e) - H4{a)) 2 (B-8) 

onde Hl e H2 são os val~res experimentais e H3 e H4 os valores 

teõricos dados por 

H3 = (hv - 7/2 IHi)/8./FG 

H4 = (hv + 7/2 IHi)/8.~ 
(B-9) 

com 8 o magneton de Bohr, v a frequincia de microonda e h a cons 

tante de Planck. 

O procedimento aqui descrito requer um programa que utili 

ze o método dos minimos quadrados com capacidade para doze parâ

metros .. No estudo que se fiz objeto desta Tese, foi utilizado o 

programa MlNUIT <15 ) de capacidade bem maior que a exigida, exec! 

tado num computador PD~-10 digital. 

Os resultados serão os mesmos se a minimização se fizer 
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por partes, isto e, faz-se a minimização para G, e estando este 

completamente determinado, segue-se a do tensor hiperfino. 
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