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RESUMO

0 centro VK em KF foi estudado por Ressonancia Dupla Ele
tronica Nuclear (ENDOR) a temperatura T — 25K, usando-se um espectrEmg

tro super-heterodino de banda x (v = 9430 Miz).

A dependencia angular dos espectros foi obtida para rota
gao em torno dos trés eixos de simetria do defeito. Esta dependencia an
gular foi calculada por computagao e mostrou boa concordancia com os re
sultados experimentais. As constantes de interagao hiperfina de tres gru
pos de Ions fluor da primeira vizinhanca foram determinadas a partir do

ajuste de linhas. Uma comparagao entre os resultados obtidos por outros

-autores para o centro VK em LiF e NaF indica que a interagao hiperfina

de contacto diminui a medida em que o parametro de rede aumenta. Obser
vou-se também um valor negativo para a interacao hiperfina de contacto o

que e explicado por polarizagao- de spin.
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CAPITULO 1

0 CENTRO VK

1 - ABSORCAO OPTICA

Um cristal de haleto alcalino, submetido a irradiagao de
alta energia, pode sofrer mudangas nas suas propriedades opticas, magné
ticas, eletricas e mecanicas. Estas mudangas sao atribuidas a impérfei
coes ou defeitos criados na rede cristalina. O tipo de defeito depende
das impurezas quimicas no cristal, como também das condigoes a que o cris
tal e submetido a irradiacao, como temperatura, tempo de exposigao, com

primento de onda da radiagao incidente.

Os defeitos que tornam o cristal colorido sao conhecidos

‘

como centros de cor. Nesta categoria se encontram os centros F, V, H,
etc. O centros V sao centros de cor caracterizados por uma deficiencia
de eletron, localizada entre dois, tres ou quatro ions de halogeneo. Uma

descrigao em termos de ions moleculares na rede e apropriada para estes

e

centros.

0 centro VK e um ion molecular X2, no sitio de dois lons

halogeneos na rede. O buracoe compartilhado entre os dois ions vizinhos,

(1) (2)_

com muito pouca influencia dos demais ons da rede
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O centro VK pode ser formado por irradiacao com raios X a
temperatura do nitrogenio liquido. O elGtron de um lon halogéneo X—Eirg
movido. deixando o atomo X° instavel na rede. EIste entao se junta ao ion
vizinho X formando o Ton molecular diatomico X;. 0 eixo da molecula ¢
orientado segundo o eixo-[l 1 OJ do cristal., A configuracao eletronica

dos atomos halogeneos e :

F - lHe] 2522p°®
Cl - |Ne| 3s23p®
Br -+ IA] 3d1%4s24p®

I ~» lKr] 4d1°5525p5

Os estados eletronicos do centro Ve sao descritos num es
éuema de orbitais moleculares. Os orb%tais moleculares sao combinagaes
lineares de orbitais atomicas'p do atomo livre. As fungoes atomicas p
centradas nos atomos 1.e 2 sao referidas POT X, yl, 2 e X, Yoys 295 OR

de z esta ao longo do eixo da molécula.

Os niveis de energia sao mostrados no diagrama, fig. 1.

x° X, X, 4+ Campo cristolino X5 ¢+ Compo cristolino
2 et me 2 spin orbito S
a, Z+2,
\: iv iv ox oy
'iT" X=X, =
;Y2 "
Uy
P uv l' -
I X +x, = r »
e TNy, 1
\
1
[l
3
(I'e l‘-z2
fie. 8

Os estados (z1 = 22) sao ligantes, pois concentram a den
sidade eletronica entre os dois nucleos, assim como os estados (x1 + x2)
e (y1 + yz). Os outros sao antiligantes. Os estados z sao chamados es
tados 0 e os estados x e y estados . Os indices u(-) e g(+) referem-se
a paridade do estado orbital. Os estados O tem uma fragao de orbitais s
por causa da polarizaggo dieletrica dos atomos envolvidos na formaggo do

ion molecular.
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0 estado fundamental do buraco & no orbital Ou. A confi

~ - - = +
guracgao do 1on X, no estado fundamental e (o?mincl)?z”,
2 gugu u

Transicao de dipolo eletrico para os estados excitados

(clu*no )
g ug

2

+ ~ s
u)ZZg e (0;ﬂ:ﬂ;03)ﬂg sao permitidas

0 on molecular isoladamente & axialmente simetrico e os
orbitais ﬂg e Wu-sgo duplamente degengrados. No cristal, esta degeneres
cencia e levantada pelo campo cristalino. A influencia do campo crista
lino sobre o ion molecular e pequena, entao a simetria axial & uma boa a

proximagao.

. -~ + + - . ~ .
A transigao ZEu +>22g e do tipo transferencia de carga e
e forte. Ela e permitida para luz polarizada o(vetor eletrico paralelo

. - . .~ + -
ao eixo da molecula) e ocorre no ultra-violeta. A transigao ZEU i

g
permitida para luz polarizada m(vetor eléetrico perpendicular ao eixo da
molecula) e e bem fraca. Ocorre no infra-vermelho. No Br; e I; , duas
transicoes sao observadas, uma no vermelho e outra no infra-vermelho , a
lém da transigao no ultra-violeta. Estas transigoes sao explicadas pelo
acoplamento spin-orbita. O acoplamento cresce com o peso atomico e seu
efeifo e misturar os niveis Og > ﬂgrl/z' Para o F; e Cl; este acoplamen
to & pequeno e da ordem do campo cristalino, por isto as transigoes nao
sao resolvidas.

Se o cristal contendo centro V, e exposto a luz polariza

K
das 0, com comprimento de onda correspondente a banda ultra - violeta, a
distribuigao dos centros entre as diregoes <1 1 0> & alterada. Desta ma.

neira, consegue-se aumentar a populagao dos centros numa diregao ll 1 0{.

A degenerescencia das fungoes p do atomo livre e removida
atraves da formagao do ion molecular, resultando na eliminagao ("guenching")

do momento angular orbital.

0 efeito do acoplamento spin orbita & misturar outros es
tados ao estado fundamental, reestabelecendo uma pequena quantidade de

momento orbital.



Num campo magnetico, a degenerescencia devido ao spin ¢
levantada. O momento magnetico do elétron nao é mais puramente de spin,
tem uma quantidade de momento orbital. A interagao com o campo magneti

(u):

co e dada por
> > > > >
- W = B(L + g %) .H

8 e o fator de espalhamento espectroscopico para o elétron livre, fator

g. A contribuigao orbital modifica o afastamento dos niveis. Seu efeito

pode ser incluido num tensor Z que relaciona o momento magnetico ; a uam
e

. . + . ~ . so
spin efetivo S. A interagao escrita entao como :

-

+
BS.g.H

I

g e um tensor simetrico de 2a. ordem. 8o gy e g, sao os valores princi

ais de g. Para simetria axial = = e = .
P g By ~ 8 T8 €8, "8

' O campo magnetico separa o estado fundamental do elétron
(sob influencia do campo cristalino e spin orbita) em niveis de energia
distintos.

- . . - - - ~
Se os nucleos tivessem spin I = 0, seriam 2 nivelsde ener

gia caracterizados pelo numero quantico de spin w, = + 1/2. Um campo mag
netico alternado de frequéencia v, e perpendicular ao campo magnetico es
tatico H, poderia induzir transigoes entre estes dois niveis. O espectro
de ressonancia paramagnetica eletronica (EPR) apresentaria uma unica i
nha cujo centro iria depender da orientagao do campo magnetico com o ei

xo do centro (anisotropia do fator g).

A interagao do spin do eletron como momento magnético dos
‘nucleos divide mais os niveis de energia. Varias linhas sao observadas

no espectro de EPR. Este desdobramento dos niveis de energia e chamado

estrutura hiperfina.
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Pode-se escrever a energia da interagao hiperfina como :

<> > > ﬁ
“n . He ou ue - H
e 8 3

Hh T 8y 8n

> >

U, =gBs

-

H e o campo magnetico no nucleo devido ao elctron desem

parelhado.

Hn e o campo magnetico no sitio do eletron desemparelhado

devido ao nucleo.

(.H~104G, He~1O6G e Hn~103G)

No campo He o spin nuclear I tem 2I + 1 orientagoes pos
siveis. Como H, depende de m_, cada nivel m o=+ 1/2 e dividido em 21+1

ivei Vo= + H).
niveis espagados de h n gan(He + H)

Ressonancia paramagnetica eletronica ocorre com regras de
selecao Ams =+ 1, AmI = 0.- A ‘condigao de ressonancia e dada por

hve = gB(H + Hn). A cada valor de my corresponde um valor diferente de

Hnn Portanto, 2I + 1 linhas sao observadas.

No centro VK a intgraggo do buraco com os dois nucleos g€

quivalentes resulta num conjunto de (211 + 1) (212 + 1) niveis.

Para o F; s I1 = 12 = 1/2, o diagrama dos niveis de ener

gia e mostrado na figura 2.



N|=

fie. 2

Zeemaon

Estruturoe hiperfing

hv,

hy,

hy,

o
hv,

-0

oo

~ » - ’_o - e &
Em EPR a frequencia & mantida constante e o campo magnetico e que varia.

fie. 3
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v -

E possivel representar o comportamento deste grupo de ni
veis por um Hamiltoniano de spln( ). 0 Hamiltonlano contem  0s ‘terwmos
Zeeman eletronico e nuclear e o termo que representa a interagao hiperfi

o ba ThaH
ot Bngn ’ hf

(2B}

H=2gS8.

A interagao hiperfina contem uma parte isotropica que vem

da fragao de orbitais s no estado fundamental do elétron:

8m

> >
3 88 BB, <6(r)>; 1.5

u

o termo de contato de Fermi

e uma parte anisotropica devido ao orbital p :

‘ 13 _3dh 3D
termo dipolo—-dipolo gg BB <= _ oY )
n~ n . " &
I r u
£ possivel combinar estes termos na seguinte forma: I..S.

A e um tensor simetrico de 2a. ordem. Como a anisotropia

e devido ao orbital p, os valores principais de A sao Ax’ Ay e Az' Na a
proximagao de simetria axial AX = Ay =A e Az = Al!'

No sistema de eixos principais o Hamiltoniano pode ser es

crito:
= Bgi (SXHX + SyHy) * Bgu Ssz -
B8, (LH + IH + Iéﬁz) +
Ay (IS + IySy) +A, LS
O conjunto de estados base escolhido para calcular os au
to valores de H & : |S m_> I, m> s, S =1/2 , I=1,0, combina

cao tripleto e singleto dos spins nucleares dos dois fluors.

0s (25 + 1) (21 + 1) = 8 estados sao :



11 11

1 > -‘5§w>[11> | [5:>=[§—7>[11>
11 11

2>= 35> 10 16 > = [5-5>[1 0>
11 11

13>= 155> [1-1> 115 = oo™ i-2>

M:>=L%%> lo 0> |8 > %—%>[00>

Para o campo magngtico na diregao z
= : = S+
H Bg; BS, - B &8 HI +A TS + A TS, IySy)

A matriz energia contém termos fora da diagonal , "ligando os estados
ISmS>!ImI>'++~]SmS + 1>lImI + 1>, Desprezando este termo, por enquanto,

os niveis de energia sao dados por :
= - +
E = Bgy Hmg ~ Bpgmp + Ay mgmy
As transicgoes eletronicas (A m, =+ 1, Am = 0) satisfazenm a condigao

hv = qu H + Au my

O espectro de EPR consiste de 3 linhas espagadas de A A linha na re

n°
giao de campo baixo, corresponde a transigao

|1> > |5> ; linha Ry;

a linha central, corresponde ds transigoes

"|2> + |6> , linha R,

|4> -+ |8> , linha R3;

e a linha na regiao de campo alto

|3> + |7> , linha R,



g,
0 termo Al(IxSx + 1S ), que foi desprezado, nao influi
yy

neste resultado devido a forte anisotropia A“ >> A_Ls Ele serd importan
te quando o campo magnético se aproxima dos eixos x ou y. Para uma dire
¢ao qualquer do campo magnético, a matriz energia tera muitos termos im
portantes fora da diagonal, Para um tratamento por teoria da perturba
cao, € conveniente escrever o Hamiltoniano de outra forma,de maneira que
os termos maiores como Zeeman eletronico e interaggo hiperfina (A, ) fi
quem na diagonal, Isto corresponde a quantizar o spin eletronico na di

T

~ - . . . S
recao do campo magnetico (x' z') e o spin nuclear na direcao de um
b 2 9

"

campo efetivo (x",
He.

, 2'), resultante do campo externo H mais o campo
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3 - CNDOR

0 elétron desemparelhado do centro Vi interage também com
os niicleos vizinhos da rede, interagao dipolar. Os niveis de energia do
centro Vy sao, portanto, mais desdobrados. Como a interagao & menor com
nicleos mais distantes, existe uma superposigao de varias estruturas hi
perfinas, que ficam perdidas na largura da linha de EPR, O alargamento
da linha de EPR devido as componentes hiperfinas nao resolvidas & referi
do como nao homogeneo. Para resolver esta estrutura hiperfina, usa-se a

tecnica de ENDOR, que & explicada mais adiante.

As constantes da interagao hiperfina para os nicleos mais

(%) (7)

proximos do centro VK foram medidas no LiF e no NaF .

Em nosso trabalho, foram medidas estas constantes hiperfi
nas para o Vp no KF, com a finalidade de estudar o comportamento do cen

tro F; para diferentes parametros de rede.

Uma comparacao entre os resultados para os tres fluoretos

e feita no Capitulo IV.

0 Hamiltoniano de spin contém, entao, mais estes termos:

> > >
Y} (g B I .M+ I,A,8)

que representam a interagao com os nucleos da rede.

B



-
Nj=

N -

N|=

fie. 4 : . '
TEFEZSENTACAQ ESQUEMATICA DOS NTVEIS DE ENERGIA DO CENTRO V
h\)n+Ams=0 > lmp o=+ 1, Ama=0
h\)a+AmS=O . AmI“=0 s Ama=j_1

K

11.



CAPITULO 11

METODOS EXPERIMENTAIS

1 - TECNICA DE ENDOR

_ (8
A tecnica de ENDOR

, e baseada no fato de que uma parte
: linha de ressonancia nao homogeneamente alargada, pode ser saturada
== zfetar apreciavelmente o resto da linha. Isto e possivel, porque as
~_“z=rentes partes da linha surgem de diferentes nucleos, A condigao de

~szzonzncia considerando estes nucleos e dada por
nya= H+H +H ).
v, = 88( ot

Na experiencia de ENDOR, o campo magnetico H e centrado
lizha de EPR, e um campo de radio-frequencia variavel & aplicado per
emzicularmente a H. As transigoes nucleares Vg 53° detetadas, através

=zito causado por estas sobre o sinal de EPR,

0 mecanismo de ENDOR pode ser entendido, tomando como ba
.= =odelo simplificado. Um sistema com spin eletronico S =1/2 o
= muclear I = 1/2, num campo magnetico H. Na ausencia de anisotropia,

‘zmiltoniano de spin deste sistema e

He-gs S +atd-gp 10
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Para campo magnético forte (gBH:>A>>ganH), os niveis de

“m=rzia sao dispostos como mostrado no diagrama

Mg u,
b . + o+
:hv,.
|
c e + £
' ] (]
§ &4
] i 1
W | TqT,rn.
I
&
g b Siar S
1 ]
! 'hv'n
6. 5

Se a transicao hve, A+D e saturada pela microonda, a po
“mciz zbsorvida pelo sistema sera determinada pelo tempo de relaxacao

I 2o nivel D para o nivel A e pelo nimero de spins envolvidos na tran

“2. Se o campo da radio-frequencia induz as transigoes hv e hvé, os

wia= wa2o poder relaxar pelos novos caminhos D*+C+A e D>C~>B, O tempo

s=lzxacao efetivo sera menor, e como consequencia, a transicao eletro

= zocde absorver mais potencia.
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2 - ESPECTROMETIRG

3 O . .
Foi1 usado na experiencia, um especteretro superheterodi

(2)

no em banda X, para EPR e ENDOR' °, cuja descricao ¢é¢ feita a seguir.

Detecior de
faze

sinal erro

V.F.0.

unidodel occ cristal
de sincronia

-l

misfurador
1
tgetector da
QASe

fopte de .
ojimeniocoy

" REL
lso!odor
!Omp.
) L~ } "lock-in"
klystron  frequenci- isolador atenvador acoplodor
metro direcional \
i lrogiﬂrodor

delector
sensivel @

detecior (O

misturador
balanceadol ]

belonceado

fase

3e¢00 Ge

sinfonia covidode

oscllodor de oscilodor de
R.F. oudio

$ic. 0

O Klystron Varian VA-242E € alimentado por uma fonte
Hewlett-Packard 716B, e € estabilizado por um oscilador sincronizador
Dymec 2650A. Nesta unidade, uma amostra do sinal do Kljstron e batida
contra um harmonico de frequencia 2nfo(94?), proveniente de wuma refergg
cia interna, um oscilador de cristal estavel de frequencia fo = 100MHz.
A frequencia de batimento f' = 30Mhz, depois de amplificada, e comparada
em fase com a saida de um oscilador de frequéncia variavel (29 a 31 Miz )
VFO, que & empregado como referéncia padrao para o sistema inteiro. O si
nal erro & somado @ voltagem do refletor do Klystron, mantendo sua fre
quencia no valor 2nf  + f'. O sinal do Klystron € levado até a cavidade
passando por um frequencimetro, um isolador, um acoplador direcional, um

atenuador e uma secgao de sintonia. O sinal refletido pela cavidade pas

sa por um isolador e entra no brago E de um T magico, detetor balanceado.
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A outra parte do sinal do Klystron, que foi dividida pelo acoplador dive
cional, vai para um outro T mdgico, misturador balanceado, Nos dois bra
cos simétricos deste T entram o sinal vindo do VFO, que € misturado com
o sinal do Klystron, fornecendo tres frequencias, 2nfo, 2nf0+f‘ e 2n£0+2f',
Um filtro de banda estreita (10MHz) deixa passar a frequéencia ano, que
€ levada através de um isolador ao brago H do T migico, detetor balancea
do. Um par de diodos de silIcio IN23-F & arranjado nos bragos  simétri
cos, de maneira que o sinal de EPR que entra no brago E chega em cada um
deles em fase, enquanto que o sinal proveniente do Klystron, brago H,che
ga nos diodos fora de fase. A frequencia intermediaria de saida, € a S0
ma dos sinais que aparecem nos diodos. As relagoes de fase fazem o si

nal proveniente da cavidade somar e o ruido do Klystron cancelar.

0 sinal nos diodos detetores depois de amplificado e com
parado em fase com a saida do oscilador de referencia VFO, Qualquer mu
danga na frequencia da cavidade resulta numa mudanga de fase na poténcia
refletida, e uma voltagem erro € produzida, O sinal erro muda a frequ@g
cia f' do VFO. Isto causa uma mudanga na frequéncia do sinal do Klys

tron, que fica entao sintonizado com a cavidade,

A saida do amplificador f.i. € dirigida a um detetor sen
sivel 3 fase (30MHz), que & a referencia para a demodulagio. O sinal vai
para um amplificador "fock-{n" sintonizado 3@ modulagao do campo magnéeti
co (400 ou 1000 MHz), quando se trabalha em EPR, e a modulagao da rgdig

frequencia, quando se trabalha em ENDOR.

E necessirio aplicar 3 amostra um sinal de radio - frequen
cia para induzir transigoes nucleares. Dentro da cavidade, que € cilin
drica e opera no modo TEOll’ dois pares de postes metalicos sao introdu
zidos paralelos ao eixo. Estes postes sao dispostos de maneira a consti
tuir aproximadamente um par de bobinas de Helmholtz com a amostra no cen
tro. O campo produzido é aproximadamente uniforme na regiao da amostra.,
Estes postes terminamexternamente num anel de cobre que & acoplado a bo
bina do oscilador de r.f. Um gerador de onda quadrada modula a amplitude

da r,f. e fornece a referencia para o "Lock-4An"
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3 - SISTEMA DE BAIXA TEMPERATURA

Para trabalhar em baixa temperatura, foi adaptado aoc es
s=ctrometro um sistema de refrigeracao "cryo-tip", modelo AC-2L da "Ain
Pzoducts and Chemécdﬂé", que permite chegar até @ temperatura do hidroge
=is 1iquido (= 20°K). Nitrogénio 1iquido & usado para resfriar o gas hi
irogenio abaixo de sua temperatura de inversao (~ 180°K) . © gas resfria

- - e . .
i> passa através de uma valvula de expansao e o resfriamento devido ao

=ito Joule-Kelvin completa a liquefacao.

Um diagrama do refrigerador & mostrado na figura Na
somta do refrigerador & enroscada uma peca de cobre onde estd o termopar.
E== outra pega de cobre onde esta colada uma base de KCl e a amostra &
==roscada na primeira e vai darwum tubo de quartzo onde & introduzida a

r=widade.

A base de KCl1 € dimensionada de maneira que a amostra fi
=z =xatamente no meio da cavidade. A amostra & resfriada por condugao.
! r=frigerador pode girar em torno de seu eixo, permitindo entao, fazer
megdidas péra diferentes orientégaes do cristal com relaggo ao campo mag

me=tico.
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4 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os monocristais de fluoreto de potassio (KF) foram cresci
dos no laboratorio pelo método Czochralski (puxamento vertical), sob at

mosfera de gas inerte, num forno ADL, modelo MP.

Para se obter armadilha de elétron, os cristais foram do
pados com fluoreto de prata (Ang) ou cloreto de chumbo (PbClz),’ fluore
to de chumbo (PbFz) e tricloreto de disprosio (DyC13).

Os espectros de EPR obtidos para as diferentes amostras de

= = . ;
KF mostram que o centro VK nao e associado a impurezas,

Os cristais de KF que continham PbF, ou DyCl3 deram me

lhor resultado ou seja, a producao de centros VK foi maior.

Os dados experimentais foram obtidos com amostras destes
cristais, nas dimensoes de (4 x 3 x 7) mm, aproximadamente. Para rotagao
do campo magnético em torno do eixo x, a amostra & colada i base no pla
no de clivagem {1 0 0}. Para rotagao em torno dos eixos y e z ela & co

lada no plano {1 1 0},

Se a amostra & colada nestes planos com precisao menor que
0,50, a equivalencia entre as diferentes orientagoes do centro com rela
¢2o ao campo magnetico nao se verifica. A-.simetria & quebrada, em conse
quencia, as linhas de EPR e ENDOR serao desdobradas, complicando a anali
se. Este problema foi frequente devido a largura da linha de EPR, para

o VK no KF ~ 2,3 G(lo).

- ; o ~ o
A amostra e aquecida a 600 C (ponto de fusao ~ 880 C) por
alguns minutos e refriada rapidamente. Este tratamento térmico € conve

niente, para difundir os aglomerados de impureza.

Os centros sao produzidos irradiando a amostra com raiosX
”n
(75 KV, 25 mA) (Muller MC 150) a temperatura do nitrogenio 1Tquido duran
te algumas horas (15 a 50 h).
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CAPITULO 111

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

0 elétron desemparelhado do centro V, & bem localizado e

K
existe uma forte interagao entre o momento magnético eletronico e o wo

-~ ° . - -
mento magnetico nuclear dos ions mais proximos.

Ressonancia paramagnética eletronica (EPR) resolve a inte
ragao hiperfina do elétron e os dois jons fluor que formam o centro. Co
mo cada um dos nlcleos fluor tem dois estados de spin, o espectro de EPR
consiste de quatro linhas, Ri(M = 1), RZ(M = 0), R3(M =0) e RZ;(M =-1);

M =m; +m, & o momento magnetico nuclear do ifon molecular.

- 1 - -
Rg(459 R, (45°)-= S
R, {90°)R4[50°) et
) || {ro0]
1 F = 17°K
R, (45°) . 1 )
l R (459
1 R,(90A] l
Rzt

QUARTZO

$io. 8

2600 2830 3100 3350 3600 3830 4100 H{G)

I e e = &
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As linhas R2 e R3 sao degeneradas., Quando o angulo cntre

- . y : o . .,
O campo magnetico e o eixo z do centro se aproxima de 90 , efeitos de 2~

~ - e &
ordem tornam-se relevantes e a degenerescencia e removida.

VY =9430 WMHz
0°{

200 b
30°
40°
50T
60°F Rg
70°T Ry

80°T
S 0%

-} 2 e 1

2500 3000 3500 4000
H(G)

§i6.9
0 Ton molecular F; € (dentro de uma boa aproximagao)axial
mente simetrico, e seu eixo de simetria coincide com o eixo [1 10] do
cristal. Devido & estrutura cibica do cristal existem seis orientagoes

cristalograficamente equivalentes para o centro, que ocorrem com igual

«[00]

probabilidade,

I/ /. [ouo]

(g

[IOOJ | 110)
$ie. 10 z

Portanto, para uma orientagao geral do campo magnético
seis espectros diferentes sao simultaneamente observados. Para direcocs
especiais de H este nimero & reduzido. Para H | [1 1 0], o centroV, as
sociado a quatro das diagonais das faces, faz um angulo de 60° com o cam
po. O centro associado as outras duas faz angulo de 0° e 90° com o cam
po. O espectro de EPR, portanto, apresenta 3 conjuntos de linhas com ;3
tensidades na razao 4 : 1 : 1. Para H paralelo aos eixos LIO q e[l 1 ﬂ,
0os espectros sao também bastante simplificados. Medidas do campo magne
tico para cada uma das linhas nestas diregoes especiais permitem obter

os valores de 8, » g“, AL e Au .
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Como a largura da linha para o centro VK no KF e muito pe
quena (~ 2.3G), espera-se que a interacgao hiperfina com os nucleos vizl
nhos seja fraca. A interacao com os lons A a G, fig.4 , & resolvida por

ENDOR.

Xy
. G
c 8
O 10N ALKALINO © e
E D
AY
@ 10R HALOGENEO
%
D
G A
A €
Y 5] € F
z

6. &1

0 sinal de EPR & saturado a temperatura do nitrogenio 1i
quido, mas o sinal de ENDOR obtido nesta temperatura foi muito fraco. E
necessario fornecer muita potencia para saturar o sinal de EPR, levando
entao a uma razao sinal-ruido muito baixa. Poucas linhas foram observa
das. Uma diminuigao na temperatura causa uma inibicao do processo de re
laxagao spin-rede. O sinal de EPR satura a menor potencia, entao a po
tencia absorvida quando ocorre uma transigao nuclear, sera relativamente
maior. A temperatura do hidrogenio liquido, o sinal de ENDOR obtido foi

bem mais intenso.

T 229K
ENDOR: LINHA R,
Hz2648,7 G

-4 2 + +

0,2 0,4 ) 10,6 10,8 no "2
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A frequéncia de ENDOR para um niicleo & & (ordem zero).

V. =YH - ms Wh

o f

LY 4 y e
pal Ai' Czda nucleo entao apresenta duas linhas no espectro de ENDOR 5

v ] <
paradas de th (no caso de khf YH) .

A razao giromagnética (Y) para o fluor & 4,0055 KHz/G. Pa
ra o campo magnético no intervalo de 2400 a 3200 G, espera-se transigoes
nucleares no intervalo de 9,0 a 14 MHz. Para o potassio y=0,1987 KHz/G,

resultando em transicoes da ordem de 0,5 a 1,0 Miz.

0 espectrometro nao funciona bem para frequéncias_ﬁl,O%Mz.
Os espectros de ENDOR apresentam linhas falsas, que mascaram as verdadei
ras, tornando muito dificil a interpretacao. Devido a este problemas os
parametros hiperfinos para os vizinhos potdssio (A, C, E) nao foram obti

dos.

Os nicleos mais proximos do centro VK produzem 1linhas de
ENDOR mais afastadas da regiao central (YH) para a maior parte das orien
tagoes. Os nucleos mais distantes tem suas linhas bem proximas de YH,
por isto esta regiao & uma superposicao de varias linhas nao identifica-

-

vels.

A associagzo de uma linha de ENDOR a um dos nucleos (B,

¢ - - - - i

D, F e G) e possivel por causa da anisotropia de th. Argumentos de s1
metria envolvendo a equivaléncia da rede + defeito num campo magnético

estabelecem tambem a correspondencia entre o nucleo e a linha.

Para fazer esta identificagao, tres conjuntos de espec

tros foram obtidos:

1 - Rotagao do cristal em torno do eixo x, eixo [10 0] do
cristal. Corresponde ao campo magnético H no plano yz. Estes espectros
foram obtidos centrando-se o campo na linha R1 de EPR. O cristal foi gi

rado de 5 em 5° desde H |1 [0 1 IJ eixo y, corresponde ao angulo £x=00,
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até H || |1 1 0] eixo z, £ = 90°,

X

2 - Rotagao do cristal em torno do eixo y,campo magnético
no plano xz. Os espectros foram obtidos sobre a linha R, de EPR. Girou

] 1
se o cristal de 5 em 5° desde H | {1 10|, Ey = 0° até B [l [1o O,,gvm
" 3

= 90",

3 - Rotagao em torno do eixo z, campo magnético no planc

Xy. Os espectros foram obtidos sobre a linha R2 de EPR, de 5 em 5° des

den || [1oo], g =0%atén || [011], & =090°.

Considerando o centro VK e os nucleos vizinhos AaG, sua

3 - -~ - . -~ -~ . 3 .
simetria e i1nferior a da rede. Com referencia no sistema de eixos do cen

tro VK’

ol : . 8. —)- 4 - o ~—y ._)-
cada nucleo na posicao (r) existe um igual na posicao (-r). Se por uma

z[l 1 O], y|11o0], x[l 0 0|, temos simetria de inversao. Para

operagao de simetria um niicleo coincide com o outro, estes nicleos sao
equivalentes. Todos os nucleos considerados sao portanto equivalentes
aos pares para qualquer direcao do campo magnético. Reflexao num plano
de simetria que contém o campo magnético, € outra operacao de simetria

que faz pares de nicleos serem equivalentes.

Equivalencia de niicleos significa superposicao de linhas
no espectro de ENDOR. Se grupos de nicleos sao equivalentes, observa-se
uma linha de cada lado do centro do espectro. Observa-se duas linhas de
cada lado se os nicleos que se encontram a mesma distancia do centro se

dividem em dois grupos equivalentes.
Fazendo estas consideragoes, espera-se o seguinte:

- nacleos B (sao em numero de quatro e se localizamno pla
no xy); uma linha deve ser observada para rotaggo em torno de x ey, es

ta linha se divide para rotagao em torno de z.

- nuclLeos D (s3o em numero de quatroese localizam no pla
no yz); uma linha deve ser observada para rotagao em torno de y e z, es

ta linha se divide para rotagao em torno de x.
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- nucleos F (sao em nimero de 2 e se localizam no eixo zZ).
uma linha deve ser observada para as tres rotagoes. Na rotagao em torno
de z a variagao angular deve ser desprezivel, por causa da simetria cilin
drica em torno de z. A'interaggo hiperfina deve, portanto, tem um mesmo

o -~
valor para os diferentes angulos gz‘

- ~ - o
- nuckeos G (sao em nimero de 8, localizados em planos pa
~ o ~
ralelos a yz), sao equivalentes em grupos de quatro para as tres rota
goes. Duas linhas devem ser esperadas em cada plano.
x
Se o plano de simetria contem o nucleo, um dos scus eixos

. ° - - . -
princilpals e perpendicular a este plano e os outros dois se encontram nes

te plano.

Para os nucleos F, os eixos principais X,Y,Z coincidem com

0sS elxo0s X,y¥,z do centro.

o . - . .
Para os nucleos B, um dos eixos e Z = z,0s outros dois el

xos X e Y estao no plano xy e fazem um angulo § com X e y.

- - - s
Para os nucleos D, um dos eixos e X = x, os outros dois,

Y e Z estao no plano yz e fazem um angulo §' comy e z.

Para os nucleos G, os eixos, X,Y,Z fazem angulos o, f» ¥

N

com X,y e z.
Se dois nlicleos sao equivalentes por uma operagao de sime

tria, seus eixos principais sao relacionados pela mesma operagao.

X

mucleos B




3 . . ~ . . . - . .
Um eixo principal e identificado por um maximo ou minimo

na dependencia angular dos espectros de ENDOR,

Os nucleos B, por exemplo, para H no plano xy, apresentam
duas linhas de ENDOR. Uma para os nicleos 1 e 3 e a outra para 0s  nu
cleos 2 e 4. Quando Ez =0 = 350, tem-se um maximo, eixo X. A separacao
entre as linhas (v * ¥y HO) correspondentes a este par de nucleos,fornece
o valor AX° 0 outro maximo ocorre na outra linha quando EZ =90-¢ =550,
eixo Y. A separagao entre as linhas correspondentes a este par de nuclecos
fornece o valor principal AY'

.

"~ . P .
A dependencia angular para as tres rotagoes do campo mag

netico e mostrada na fig. . Os parametros obtidos estao na tabela I.



Y - , .
._ SR S T ;.ﬂlw_w' 7
S J Iy .
-

b &
-]
n
\
.
)
\
\
\
.
.
. z
~
N
f’
D
l/
<
-
e e . .
. ° . »
°
B ¢ Y Y Y
T . . o
Se—ao . b4 . . ’ % =
Sy 0 . . o e .
: ° . .
.
» — . .
e o ww o .
. i .
. D . . . ° ° .
— °
* L ° . o
- . . . °
L /Ii
"~ . o
.
«®
-
\\ . . 4
S~
4

v». L) WTERACBPD  pisERF NAR  PapA .03 NlCLPOR Ty I T




A frequéncia Vg ©° desvio hiperfino va - YH das transi

numericamente

goes nucleares para os nucleos B, D e F foram calculados
(12)

1)

~ (1 . . . .
por computagao( s usando o seguinte Hamiltoniano de spin

o= Hepr * Hoxpor
H _ —§ = -> > — =) >
apr= P g .H+hI.A.S-vyhI.H
> = > > >
— g I,-A, -S-yhI .H

No sistema de eixos principais dos tensores § , A e A, , tem-se

H = sy -
EPR B(ngXHX + syngy + SngHz) + h(IXAXSX + IyAySy + T A Z)

+ +
Yh(IH_ IH IH)

> >
= + —_
HENDOR . g IaanxSx IayAaysy * IaonczSz Yo Ia' .

Os operadores S e Ia sao expressos no sistema de coordena
das x', y', 2' do campo magnetico. Para o campo magnetico no plano xy

tem—se:
x

b S =S8 3
x = S, cos £ - Sy' sen
Sy = Sz' sen £ + Sy' cos &
S =8_,.

z X

-
Se o indice o corresponde aos nucleos B

x 3
6 | Taz = L
Ty = I; cos § - I; sen 6
¢ Tog = I; sen § + I; cos §
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Tpz = Iy
Ty = Iy cos (£-6) - 1;, sen (£-6)
Ipg = I;, sen (§-8) + I;, cos (&-8)
s, =5,
SY = Syi cos (&-8) - Sz' sen (£-8)
Sy = Sy' sen (£-8) + Sz' cos (E-8)

H = -
EpR = AS,+ * B(I S . + IySy.) + C(IySz, IXSy,) + DI S, + PI_+ R,

>
1l

BH(gX cos?g + gy senf) = BHgL

B = hA  cos &

C =- hAL sen &
D = - hA“
P =-+vh H cos £
R == +vh H sen &
HENDOR =W, +W S \I', + wyysy,I;, +W S I, + wéy(sy,xé, + SZ,I;,)
W= -yhH
w,=h lA; cos?(£-8) + A; sen? (£-6) |
wyy = h [A;.senz(g—d) + A; cosz(E—é)I
Wxx = h A; .
wzy = h(A; - A;) cos (£-8) sen (&-6)

As fungoes base escolhidas para calcular os elementos de matriz sao

lSmS>|ImI>!IaMa>
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para I =0,1 , S =1/2 , Ia =1/2 , sao 16 fungoes. A matriz &

- Lol - . . -
16 x 16. Para os nucleos B e campo magnetico no plano xy, a matrize mos

trada na fig. 47 .

o . e
Foram construldas 3 matrizes para os nucleos Be 3 para o3

nucleos D. Para os nucleos F as matrizes coincidem com as de B e D, fa

zendo 6 = 0°.

(10)

.Os valores de E e A usados foram

(©)

g g A l(c) A,

L U

2,0214 2,0020 -28 908

o
g‘L =5 (gx + gy)

A dependencia angular experimental e teorica e mostrada na fig.
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taltla L
PARAMETROS DOS ESPECTROS DE ENDOR DO CENTRO Vg NO LiF,Nof ¢ KF
NUCLEOS (MHz) Orientagdes dos eixos principais
Ax Ay Az 4] e B Bl
A(Li) -7,78 0,97 -5,36 -4,06 0° o° o°
B(F) -2,75 -8,69 -8,17 -6,54 34° 34° (o)
” c(Li) 270  -2,34 -1,80 -0,48 179 o° 170
- D(F) -337 270 -2,36 -1,0% o 10° 1P
E (Li) -1,43  -1,40 2,35 -0,16 0° 350 35°
F(F) -1,98  -1,98 13,05 3,03 .- 0° o° o°
A(Na) -7,15  -4,10 -6,36 -5,87 0° 0° 0°
B(F) 0,85 -4,57 -374 -2,49 36° 360 0°
w C(Na) 1,40 -1,43 -1,12 -0,38 19° 0° 19°
z D(F) -1,56 3,05 -1,22 0,09 0° 160 16°
CF(F) -1,10 -1,10 395 0,58 0° 0° 0°
G(F) -1,36 4,40 -1,22 0,61 ~520 ~60° ~35°
B(F) 2,38 -200 -1,53 -0,38 350 350 o
w
x D(F) -0,93 1,77 -0,90  -0,02 o° 17,5° 17,5°
F(F) -0,23 -0,23 1,29 0,28 o° o° o° -
talela, Ir
CONSTANTE NUCLEOS - LARGURA INTERACAO DE
DA REDE (A) | DO CENTRO v, DA LINHA CONTACTO (MH2z)
Ay (GAUSS) ( GAUSS) B o F
LIF 2,010 887 - 12,9 -6,54 | -1,01 3,03
NoF 2,310 898 9,0 -2,59 | 0,09 | 0,58
KF 2,665 908 2,3 -0,38 |-0,02 0,28
RbF 2,818 308 1,0

¥ AV.Idt T edlat, 1.povas, Py R i0y ge¢ qacq
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CAPTITULO TV

DISCUSSAO E CONCLUSAQ

Como pode ser visto na tabela II, a interacao hiperfina

(All) com os nucleos do centro V, nos fluoretos alcalinos tem praticamen

K
te o mesmo valor, a medida em que a constante de rede aumenta. Por outro
lado, na tabela I, observa-se um decrescimo da interagao hiperfina com

- . o a4 -~ . -~
os nucleos vizinhos, a medida em que o parametro de rede aumenta.

Isto era de se esperar, pois o buraco esta bem localizado

- © . . - -
e 0s nucleos vizinhos ao defeito mais distantes na rede.

Para os nucleos D observa-se uma pequena inversao na gran
deza da interagao de contato que nao conseguimos explicar. Supondo
que a variacgao da largura de 1inhé (tabela II) e ligada a diminuicao da
interagao hiperfina com os nicleos vizinhos, seria de se esperar que a
largura de linha do RbF fosse menor que a do KF, o que nao acontece. Po
de ser que a medida em que a constante de rede aumenta, os nucleos mais

proximos (A) tenham uma participagao mais efetiva na largura de linha que

os demais nucleos.

Neste caso esperariamos uma interaggo de contato crescen
te para estes nucleos. Verifica-se que isto ocorre quando vamos do LiF
para o NaF. As medidas de ENDOR do potassio no KF e as medidas de ENDOR
no RbF, seriam interessantes para verificar esta relagao entre a largura

de linha e a interacao hiperfina de contato. A obtengao destas medidas



era uma das intengoes ao iniciar este trabalho, entretanto, a baixa fr

"~ . . - . -« s ~ - - - - -
quencia das linhas do potassio e a dificuldzade de obter boms cristais de

o]

RbF impossibilitou-nos de atingi:

r
1)
n

A reorientagao do centro Vg se faz de preferen por sal
tos de 60° (a orientagao do centro possa da diregzao .
A grande interagao de contato com os nicleos B no LiF e NaF servem de su
porte para esta hipotese. No KF, entretanto, esta interagao & bem peque
na, o que pode explicar o fato de nao conserguirmos reorientar os centros

com luz polarizada.

Em coerencia com os resultados anteriores observou-se que
a interagao de contato com os nucleos B nao & nula como seria de se espe
rar de uma analise da simetria do orbital o, do eletron desemparelhado.
Este valor diferente de. zero e negativo tem sido explicado como resulta
do da polarizagao de spin. Uma superposicao da orbital g, do elétronbdg
semparelhado com os orbitais dos Tons vizinhos polariza por troca os ele
trons dos lons vizinhos, o que resulta numa densidade de spin oposta ao
spin do eletron desemparelhado. Como o centro VK fica cada vez mais iso
lado na rede, o orbital Ou deve se superpor menoOs cOm OS nuc

[

eo viz

n

IH.

b
0
(4

nhos. Como resultado, a polarizagaoc de spin e portznto =2 nter

e

[\})

(D

b3

contacto devem diminuir.
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