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INTRODUGKQ

0 centro F mnos halogenetos algalinos constitui o tipe
mais simples de defeito. em cristais idnicos & pode~se dizer
gue representa na fisica d4 estado sdlido, o mesmo papel que
o dtomo de hidrogénio na fisica atdmica. .

Ag propriedades dticas e magnéticas do centra P foram,
portanto, exaustivamente estydadas-e estfo atualmente bem com
preendidas: em particular og eapectros de RPE & ENDQR jé foe
ram perfeltamente interpretados, Apesar disto, um aspecto im-
portante ‘do comportamento ﬁagnético,déstés centros, ou seja,
o fempe de relaxagio spin-réds Ty -peérmapeceu até agora sem
ser esclarecido por completo, sejarexperimental ou tedricamen
te,

Reelmente, apesar de numercsas tentativas .para medir T,

wregligadas por varios autores1 ~4 quase.que exclusivamente em
KCl, as dlscrepanclas entre os yesultados axperimentais dedw
xam o probvlema experimental aberto, Recentemente, todavia, un
trebalho. excepcionalmente cuidadoso realizada poY Feldman VWar
reh e Gastle1 permitiu determinar o valor .que se gupbe verda-
deiro de Tl em XC1, Ao mesmo tempo, éstes autores assinalam
que a.causa dag dificuldades para medir o tempo de relaxagdc
1ntrinseco dos centros isolados reside np formagao de conglo-
merados de centros quando se travalhe en’ concentragdes sufici
entement? grandes para permitir o uso daa tecqioas oonvencio-
‘hais.de microw-ondas., Parace, portento,.rezodvel tratar de
subdtituir o uso destas técnicas convencionais por uma téeni-
ca mais aproprisde que permite trabalhar’ com baixas concentra
Qoes. Tgl técnica é sugerida pelos %rabelhos recentes sdbre as
propriedades magnéto-dticas dos centros F4 -8 que indicam que
.6 poasivel. seguir & variagio temporal de magnetizagfo, medin-



do por exemplo, o dicroismo circular magnético em lugar da ab
sorgao de ‘migro~ondas. Por outro lado, reaultados experimen-
tals e teoricos recentes9 -10 indicam que o efeito de conglome
. rados gdbre a relaxagao do centro F diminul para campos magne
ticos’ grandes ,6 o tempo de relaxaqao tende ao valor intrinse~
co. oorrespondente a amostras dllu{das. Portanto, interessa eg
tender ‘a8 medidas a valores grandes de H, o que fica mais sinm
ples quando se empregam tecnicas magneto-oticas e n&o resso-
nantes.

De um outro . ponto de vista, 6 tambem importante conhecer
a dependencia de Tl com H para determinar o mecanismo de inte
ragao responsavel pela relaxaqao de’ spino 0 trabalho de Feld-
man e Cagtlel indica que ao KCL dste mecanismo serla de inte-~
ragéo hipepfina do eletron com 08 nucleos'magnetlcos dos {ions
vizinhos ao. centro F. X interessante, para corroborar esta hi
pétese, estender as medidas .8 centros F em outros halogenetos
alcalinos de igual estrutura, tais como KBr e KI.

A relaxagdq spin-rede do centro ‘P .foi estudada teoricamm
te por 'Disgen e Zevin11 tratando a. 1nteragao hiperfina com os
nucleqs -da primeira ‘camada ionlca, empregando uma fungéo de on
da de tipo moledula® .para’ 0 centro F. Seus resultados dao a-
proximadamente o' yalor de Tl para KC1. Todavia, medidas isolyg
das. feitas em KBr5 indicam dlferengas de- aprox1madamente duas
'ordens de magnitude com © valor de Tl em KCl, fato 1mposs1ve1
de explicar com 2. teoria referida, jé que os {ons  vizinhos,
K+, 820 os mesmos.em ambos o8- casos., ’

Ume.-das propostas do presente trabalho &, portanto, ela-
borar uma teoria capaz de éipl;car aé.difefenqas entre haloge
netos diferentes_de um mesmo métal, introduzindo a intereacéo
hiperfine com ndcleos'de camedas sucessivas, utilizando para
isso, uma:funqﬁo de onda do tipo-de Gourary e Adrianlz, simi-
lar & utilizada para éxplicar os resultados de ENDOR 30

Em.resumo, 65’9bjetivos do preaepte trabalho sdo o8 se~
guintess

a) Descrever um novo método'para a medida de Tl baseado na me

)



dide do"dicroismo eircular maegnético e utilizé-lo na deter
minagBo do tempo de rélgxaqéo intr{nseco de Centros F em
uma série de halcgenetos de potddsio,

b)hﬁstuhar g.dependéncia de Tl com H para esclarecer o meca-
nismo de relaxacgfo.

¢) Elaborar uma teoria mais satisfatdria do que a atual para
o processo de relaxacgéo spin-réde dos centros F.

Flnalmente, ¢ interessante -ressaltar que esta investiga-
¢éo esta motivada, néo somente pelo interesse an compreepder
melhor as propriedades de um sistema %80 importante como é o .
centro P, mas também - -por um interésse prético direto ho'conhg
cimento do tempo de relaxagfo Tl’- j& que &mte’ é o pardmetro
mais relevante” para dividir a poseibilldade de duas importan-
tes gpllcqgoes que +ém sido propostas pare o ceptro P: a cong
trugio de um meser sintonizdvel e o alinhamento - dindmico . de
nicleos por bombeio Stico em un aé1idot?,



cAPfTULO T

CONCEITOS GERAIS

Y.l ~ Relaxag¢do spin-réde

1.3.1 ~ 0 fenfneno de relaxagdo

Quando uwe substéncia paramegnética se encontra em um
waupe maegndtico H apreserta uma magnetizagBe M proporcional a
equéle, Protando-se de uma substéncia megnéticemente isotrdpi.
08, & magnetizecdo § paralsla ao campo aplicado o se tem
= xﬁ'. .

Este magnetizagde & resultado da orientaclo doa momentos
magnéticos microssdploos #4 assoclados & prasencga de elétrons
ndo emparelhados: Uonsidere-se uma ampstra contendo N tais mo
mentos gy @ssoviados & cegntros com spin 1/2, Ne presenca de
um cempd Hp 8stes pedem se ericontrer em um dos niveis com
By = + 1/2. Supondo-se centros localizados e isolados, & esta
t?atica de Boltzmian 44 as populagdes déstes niveis em equilﬁ-
brio termodindmiqd & bemperaturs T, isto €, o ndmero de by
onm Aew compordnta By o¥4éntadd paralsla ou anti—paralelamen
‘b& & Hzn

) o o Tino B /% )
Ht = &%M Rt poy (1)
8 + g He
4 megnetizacdy totel de equilibric serd, pois,

. B
=g, - H.) = B, tann Fi- (2)



Como pn, = gﬁ% e, em geral, pn H<< kT, pode-se escrever,

tomande g = 2,
o, = ggf'ﬂ (24)

Além digso, pars uma substfncia isotrdpica,

M, =M, =0 (aw)

em eqqilfbrio.

@.problema.da relaxapfo paramagnética .aparocs .om.donaxRad
con & ssguinte experiéneia: Suponh.mos .5, por um meio qual-
quer, se consiga que em um dado instdnte, ¢ magnetizagdo tome.
um velor diferente ao dado por (2') e (2")., A partir déste mo
mento, ge nenhume perturbacgdoc externa fOr agregada ao sistems,
éste qvplulréd eté g equilibrio de forma gue

Mz(t)—-Moz

Mﬁ(t)—°0
M&(t)-*O

Como & componente Mz paralela a H determina a énergié do
gigteme de spins, o processo que muda o valor desta componen~-
te implica num intercdmbio de energia com a rdde cristalina.
Denqmina-se &ste processo, relaxacio spin-réde, e o tempo ca-
racter{stico em que ocorre T,, tempo de relaxacdo spin-réde ,
ou tempe de rélaxagBo longitudinal,

0 proecesso que leva os componentes transversais Mx e My
a seu valor nule de equilibrio ndo requer mudanga na energia
de inters¢lo com © campo externo e, portanto, é geralmente,
mais rapido. Pars visualizd-lo no modéld microscépico, notéms
gue as componentes Ko 5yi que originam a componente trang
versal de M comegaram a precessionar por agdo do momento apli



cada.pelo cempo magnético.. Bstes novimentos de precessdo ini-
cialmente em fage irdo pouco & pouco perdendo a coeréncim,por
exempla, devido & diférencas mnas freqﬁéneias de precessdo de-
vidas & variegbes no campo local visto por cada By A perda
de coeréncia entre as componentes- mlcroscopicas acabars- produ
zindo uma distribuigao.angular uniforme no plano Xy com uma
resultante de mwémento macrgscdpico nula. Bste é o processocha
mado, de relaxac¢fp spin-spin, e meu tempo caracter{stico T2 ’
tempo de relaxacdo spin—spin ou tempo de relaxagdo transver—
sal,

I.1.2 ~ Equagdes de Bloch

Em 1946 Felix Blocht? propés um conjunto de equagfes
obtidas .com argumentos fenomendiégiaoa, para descrever o com-
portamento de 4m sistema de nicleos et um campo magnético ex-
terno. Eetad mesmas equagdes podem ser aplicadas ao paramagne
tismo eletrdnico; tendo em conta & difererga de sinal entre
Ko ®© yN,_pode-se~éscrever

M /dt = (B x M), ~ Mx/T,

dmy/at =y (Fx M)"y - My/Tp . (3)

aM,/dt =y (E x M), + (Mg=M,)/Ty

onde y= -p/hd.

Estas equagdes descrevem o movimento da magnetlzagaoxmm
qistema fixo no.laboratdiig, sonde z tem 2 diregBo de um cam
po fixo Hy. O dltimo térmo de (3) represente a varidgdo dé M
devida aos fenbmenos de relaxagio descritos anteriormente,en
gquanto que o priweiro t8rmo corresponde ao movimento do sis-
tema de spins livres em- um campo Heo

Quando o Unico gampo aplicado & Hy, & dltima das equa——
gdes (3) se reduz a



aM, M. -M .
E%;’::..S.T;m% .(4)

que indica que, apés ume perturbacio, a megretiza¢So longitue
dinal alcanga exponencialments o valor de gquilivrio M, -cofi u
me constante de tempo ()

Um dos métodos mais frequentes para esiudar as proprieda
des de um sistema paramagnético eonsiste em analisar a re§§5§
& da magnetizagio a um campo magnético de radic~frequéneia
2Hicoaurb aplicado geralmente no plano perperdicular a um cam
po estdtico H >H,.

Bm tais condicbes, com i Il %y por exenplo, 2 solugaoes
faciondria doe equacgdes de Blcoh a8y oot Aw= wo-w

7, Aw2K., gostt + 2H senwt
2 1 1
ey

Hy =5 %, (7T (5)

Véane que Mi ¢ resultado da supexrpaesicio de una componen
%e em fase com outra, em quadratura opm Hln £ pomum definir-
88 uma suscetibvilidade complexa

R o= X - LX® (6)
¢olocando~ge

dut

Re X Qﬂle (7)

Mx
A componente em quadratura X" determina a poténeia absorvide
péla amostra, ji4 que se tem
29 fw

P = f’,,—j; I (8)

‘Quando a frequéncia w do-zampo de r&dio-frequénein tor-



na-se igual & fpequéncia de Larmor Wy =yH, , @& poténcia ab-
' sorvida passa por um méximo, condigBo esta chamada de resso-
néncia. £ interessante valeular o valor limite de P em resso-
ndncia quando Hy—+e .

De 5, 6, 7 ¢ 8 obtém-ge

2

H
0 0

(9)
Ty

1/2 X, w T X
1y 2 o X"H.2 = 1im 2 w H 2 8.2
g o~ L R
Hifew Hy—e *yT BT T

fate resultado nos diz que & méxima poténeia que a amos-
tra pode absorver do campo de rédio-frequéncia estd limitada
por Tl’ gquer dizer, pela velocidude comque 6 sistema de spins
pode ceder sua energia 3 réde. Esta caondigBo, caracterizada
por

y2 21,001 (10)

é chamada de saturagio, e proporciona 5 base de um método ex~
perimental pars determinar Tla

I1.1.3 - Descrigio microsecdpicea

A maior parté do presente trabalhe se ocupa do estudo
de relaxagdo spin-réde em um sistema {centros F), com spin
1/2. Vamos, portanto, nos gprpfundar um pouco mais na analise
d8stes pracessos,,comegando pur ume descrigfo microscépica u-
tilizando, em luger de equagdés de Bloch, o método chamado das
"rate gguationsg".’

Consigere—se uma amosira contendo N centros paramagnéti-
cos -com spin 1/2, ¢ seja N, & populagdo do estedo com my = +1/2
e energia E_=y1 H0(+ 1/2), @ N_ a do estado my = - 1/2 e
B, =»h H‘o(- 1/2)f'

Chemendo-s¢ W __ e W_+ a8 probabilidades de transmiss8o
por unidade de tewpo entre os estados +1/2 e -1/2 devidas &
‘interaglo com g péde cristalina, pode-se escrever



oN, /6% = NW_ - NW

(11)

aN_fat = RV, - WW_,

pare a velusidade de trbes das popuiagled. Quandd o sietenma se
eroontra eh equilfteic com a réde, B $etipeygtura T, & chamendo
N‘ﬁ & ﬁ_o 89 yalores eoxrespondentes dus populacBes, temwse

OmC
L /u#- = w+~/w-+ (12)
Mag; por eutrs ledes da ecdrde apm & gatas{etiea, deveria, ser
NOMY - ol BB AT | Sl (13)
portanto pode~se volotar

= = ed/kT .
We=W_ =V e (14)

Definindo-se

Nﬂ +.N+ =N

é possivel, usendo (14), zeescrever as Equagbes (¥1) .como
~8/kT
dn/8% = W;{l + e"mT] [N --—-ml'e - ] (15)
L™

Quandg t+%& dn/d%->0 e n-»n., de forma gque (15) pode se ea=

©
erevey .
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dn/dt = (W+_ + W_+) (no-n) (16)

ou, recordando que MZ N-ﬁ
dMZ_/m,~ = (W + W_,)(Mg,-My) (17)

Comparando~se (17) com a correspondente equagdo de Bloch
para H = Hollz , obtém-se

1y = [w+_ . w_+]'l (18)

que nos d4 a relacBo entre o tempo de relaxacio macroscdpico
e a8 probabilidades dos processos microscébicos que determinem
tal relaxacgdo.

‘A aplicagBo de un campo de rédio-frequéncia perpendicular
& H, 3é lugsr & traneigbes de tipo dipolar magnético entre os
estadqs +1/2 & «1/2, com probabilidade igual para & absorgdo
& emisado

Vc‘_u = V’_‘_ =V (19)

Nota: A riger estas no s8o iguais mais proporcionais a n(v )
e n(y) +1 respectivamente, onde n{v) é o numero de fowt
tong de frequénciaw Eata diferenca corresponde a defi-
niclo (Einstein) das probebilidedes de emissfo esponté-
nes e induzida ‘quando se-trate de interag@o com radia-
¢Bo em aquilf{brio termodindmico. Em nosso caso, & radia
Q8o é monooromatica e provém de um gerédor, n(v), por-
tanto, ndo estd dado pelo valor.astat{stico, mas pela
poténels do geratior e normelmente se tem n(¥) >>1 o que
Justifica a (19) o que equivale a desprezar & probabili
dade de emibsfo esponténea.

A equacgdo (16) deve entdo ser escrita
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dn/at = 1, Hagen) « 20V (20)

gue nos permite obter a diferenge de populagdes no estado esta
ciondrio {dn/d%=0)

-1
Bogt = Tg [1 " zmlv] (21)

Esta equagho descreve o ferndmeno de saturaglo, & dela "po-
de-se obter a méxima poténeia que pode ser absorvida pela mos-
tra em redggonédncia, Tendo-se gm conta que

P =nggy o V. huy
=l % (22)
= ndV [1 + 2T1V }7 #g
obtém-ge
. n_ he
1im P = rlers o
Voo 20
¢ como
n oy
X, = wamfﬁg (23)
2HO
{emos como resultado
X By
Prax = ’“Tzz“

que & o mesmo resultado abtido pagminaa¢$@ das equagﬁes de
Bloch,
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I-2 -~ Elementos da. teoria da relaxagéole

I.2.1 ~ Intradugdo

Hevendo encontrado a relagio entre o tempo de relaxa-
¢80 ¢ as probabilidades dos processos elementares que a detexr
minam, convén agora, examinar mais de perto estas probabilida
des.

Para um conjunto de spins interagindo com as vibragdes
térnices de ume réde cristalina podemos escrever o hamiltonia
no na forma

o %,

spin * W¥réde +ﬂoin'b (24)

Se escrevemos as fungdes de ondae do sistema de ordem ze-

0 como-o'produto das auto func;Ses de %spin e%réde na forma

V= Yapin * ¥réde

As probabilidades que determinam a relaxag8o da componen
te M, do spin §80, em primeira ordem de perturbagdes.

‘ N .2
N f i, i
L izf P l spln Vréde: l%sp:.nl“’spin ‘I’réde >I (25)

?

aonde a somatoria e sobre todos os estados iniciais e finais

possiveia que implicam na troca em msl—>m f;é m i , € Pi é a

probabilidade do sistema se encontrar no estado i,

Cada um dos térmos na somatdria representa a probabilida
de de um processo elementar ddste tipo. Além disso, tratando-~
ge de um sistema fechado, spins + réde, a Eq. (25) contém im-
plicitamente a condig¢fo de equilfbrio de energia, de modo que

AE

+ AE =0 (26)

spin réde
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£ conveniente classificar os processos de relaxagio de a
cordo com a forma em que &ste equil{brio de energia é mantido,
e classificar os mecanismos de relaxagﬁo gsegundo & naturezade

2q’in'!: ¢

I.2.2 - Os diferentes processos

A energia do sistema de spins estd essencialmente de-
terminada pela interagio com o campo magnético H de nodo que
na Eq. (26),

AEspin = + gBH Q&ms =+ 1) (27)

0 estado de vibrag@o da réde & descrito’? em térmos  do
nimero de fonons n(yk )}, ou quantas de excita¢io de cada modc
normel de vibragdo de frequenc1av , vetor de onda k e polari-
zagdo 3j, cuja energia é hv .

A Eq. (26) permite ent8o, interpretar éstes processos e-
lementares de relaxagZo como o salto da componente z de um
spin, acompanhado da crizgfo ou destruigio de fonons, de ma-~
neira que

e =2Anu(y) hv =+ gBE (28)

De acdrdo com isto sfo identificados normelmente trés t1
pos de processos,

a) Processo Direto: corresponde & absorg@o ou emies@o de um
fonon ressonante de frequéncia v= gBH, Na Figura 1, estd
representado esquematicanente um déstes processos elementa
res no quel um spin passa do estado +1/2 a -1/2, e ¢ emiti
do um fonon de vetor de onda k e polarizagd@o j.

Como veremos mais adiante, a probabilidade de emisséo (abe-
gorgdo) de um fonon de frequéncia » no modo (kj) é propor-
cional ave a n("kj)+1’ (ou n("kj) ), quer dizer, ao nume-
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ro do fonens ndase modo no estado final, cujo valor de equi
1{vrio termodindmico estd dade per

=1
a(vyy) = (/%) (29)

ou seja que, para kT/hw 5»1, ten-se aproximsdassnte
n(gks? ~ ¥T/hy = n(vk:) e 1 »(30)

Gomo, d9 outrd lado, todos 08 modos de frequéncia »=g BH
contribuenm ecom igual probabilidadse pera & soma em Eq.(25),
& probebilidade total de trensigdo 80 @pim por absorgdo ou
emissdo de um fonon de frequéncie v em qualquer. dos modos-
‘@erd, além disso, proporeionael g0 nimero de modos- désta

' frequénecia por unidade de intervelo de frequéncia que, ad-
aitindo o modéle de Debye, @

p () & i

(31)
b pess{vel, portanto, prevor=se paza o procesaso direto, ue
ma dopend@ncia d¢ tipo

-1
7,7 = 5B © (32)

0 fator A dependerd da-parte de spin 4o elemento de.matriz
ne Eq. (25) e como veremos, pode depender, ou ndc, de Hcon
formo o cmso, mas & independente Ua temperaturs,

Frocesge Remans A figura 2 repreaenta ‘esquemidricemente o]
procenso chamado Ramén, cquivalenie ao espalkiamento inelds
tico de fonons pelos centros paramagnéticos. 0 equilfbrio

de encrgis ¢ obtido, oomo indica o figurs, pefs destruicdo
de um fomon gy © B croacio de duted, ¥y1q0 » de maneiva

que .
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hy - hy' = 4 gBH (33)

Vé-se, da Ea. (33), que, néste tipe de processo, o nimerc
de fonons que pode participar ndo estd limitado & estreita
faixa de fonons ressonantesy mas sim, que todos os fonons
de energia hv >>gBH podem pewticipar, e como gRH é normal-
mente pequeno,. quase todos os fonons presentes no espectro
de Debye & temperature T sfo eficazes.

0 céleulo da probab}lidade para &ste processo inclue uma in
tegragio sdbre o espectro de frequéneie do fonon iniciel e
isto conduz, para temperaturss T<< @; & uma dependéncia vd
gica de Tl com & temperatura dade por

-l 7
T, X T (34)

independente do campo magnético.

A comperagio entre (32) e (34) mostra que o processo Ramen
domina o processo direto para t8das a® femperaturas, exce-
to as mais baixas, quando a probabilidade de ocupagdo (29)
para os egtados de alta energia (que d8o a meior contribui
¢80 ad processo Raman), € menor.

Proceano Orbach: Bste processo, proposto em 1961 por R. Oz
bachzl, se aplica & ‘centros gue possuem utt estado excitado
de energia suficientemente baixa, Ee,-de maneira que

Ey< k @p. Néste ceso, ¢ possivel o-duplo.processo resso-
nante ilustrado na figura 3, O centvo paramagnético passa

ao estado excitado por absorg8o de um fonon dg energia Ee,
g decdi ontdo no estado de spin, oposto so nfvel fundamen-
tal por emissio de um fonon de ensegla ligetremente difer:n
te. Rete processo leva a uma dependéncia exponencial do ti

po

-1 «~Be/kT
T, ot e (35)
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@ foi identificado no cago de algumes terras raras.

1.2,3 - Mecanismos de Tnteragido

Passamos agora & eénalisar o natureza da interagdo que
acople as vibragdes da réde com o sistema de spins,

As vibragOes da réde cristaline implicem num deslocamen
to dos {ons ao redor de suas posigdes de equilibrio, e se ma-
nifestam sbbre o sistema de spins, através daguéles térmos no
Hamiltoniano, que dependem das coordenadas.

0 Hamiltoniano %el do sistema sletwdnico é da forma:

g =%, + e V(r) +2L.S +BH . (L+2s)+Z{Am IS
m

B, (Tpery) (Sorp)
e ﬂ«-(masw} o9

m

Lk Ll e |

3 3

H

0 primeiro térmo representa aqueles interagdes que néo dg
pendem das coordenadas de {ons vizinhog, tals como o efeito de
um potencial central e a interagio coulombiana entre elétrons,
Dos restantes, o segundo e os dois Ultimos t8rmos sfo afetados
pelas vibracdes do cristal. Bstes s8o0, redpectivamente:

a) A interacgdo com o campo elétrico eristalino.,
%)} A interaci@e hiperfina com os momentos magnéticos nucleares,
¢) A interaglBo dipolar com outros centros paramagnéticos.

Potes trés térmos, ao serem modulados pela vibragodes do
cristal, produgzem interagdes dependentes do tempo, que d2o ori
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gem & tréd mecanismos de relaxagio essencialmente distintos,
Vamos conaidet&los separadamente com relagdo ao caso dos cen-
troa:F.

8) Relaxacfo via modulagBo do campo eristaline. Bste mecanisg-
1o, .congiderads inicialmenfe, por Krunig22 e Ven Vleck23, cag
titue essencidlmente. ume interagfo entre um campo eletrlcoflu
tuante ¢ 0 sistems de spins.

Exidtem duss ¢onsequéncias importantes, devidas & nature
ze degta interagho, que devemos ressaltar.

Em primeiro 1ugar, notamos que,o campo cristalino somen-
te pode interagir dom ‘¢ spin eletrOnico por meio da interagdo
spln-orblta, e portanto, sua eficdcia egtd limitada ao casode
estados gom momento angular orbital nulo. Tal é o caso do eg-
tado fundamental do centro—F, que consiste, praticamente, de
um elétron & para o gudl & céontribuigdo orbital ao momentoan
gular & mtitto pequeha, como demonstra o valor do fator giro~—
magnético, muito préximo daquédle do elétron livre.,

Em segundo lugar, tratando-se de uma perturbacgao de natu
rezsa eletrica, 0 campo. cristalino nfo pode. ter elementos dema
triz entre os dols estados do dublete fundamental, em sigte~
mas comd o gentro~F, que constituéem um nimero {mpar de o1&~
trons. Isto & resuliado do teorema de Kramersz4, e éstes sig-
temas 980 chamados de Kramers. Esta restricdo, que 1mped1r1a
a relaxagio no campo cristalino em sistemas Kramers, & removi
da pela aplieagfio 8¢ um campo megndtics .,

Com efelito, a presenca de um campo H produz a mistura de
estados excitados no dublete fundamental, através do tdrmo
BH.(1425) no Hamiltoniero. Esta mistura modifica a natureza do
dublete fundameritel permitindo que o campo cristalino tenha e
lementas de matriz entre snas companentes, Reelmente, os ele-
mentos de matriz serfio néste caso, proporcionais a H, e isto

agrega um fator H2 & dependéncia da probabilidade de transicio
com H (equagbes 32, 34 e 35), resultando numa dependéneia da
forma Tl— & H

Eate (itima caracterfstica permite decidir por meio dava
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riagBo de T, com H queando a relaxagio se produz por meio dés-
te mecanismo, no caso de sistemas Xramers como 0 centro-F.

b) RelaxagBo via modulagfo da interagio hiperfine, A parte cor
respondente a esta interacdo em (36) consta de dois térmos, O

primeiro, da forma Am @m.S. chamado de contacto, aonde Am =
= 8%/3 pephIW(rm)lz , & isotrdpico, e depende do quadrado do
médulo da fungdo de onds eletrdnica ne posigZo do nilcleo m.As
vibracdes da réde modulam esta densidade eletrdnica, dando ig
ger & uma perturbagfo de natureza essencizlmente magnética. O
gsegundo térmo represente a interagio dipolar entre elétron e
nécleo, ¢ a dependdncia temporal déste ocorre através da dise
téneia r; entre elétron e nucleo.

fste mecanismo de relaxagdo poderé ser efetivo nos casos
em que o elétron, agsociado a um centro paramagnético, inter-
atdia com virios ndcleos vizinhos. Rste é o caso dos centros-F
que apresentam interagZo hiperfina com os nicleos de vériasqi
medas, tal como demonstram as experiéncias de dupla ressonén-
cia (ENDOR),13225,26

Tratando~se de uma interagéo magne+;ca, 8sve mocanismode
ve apresentar uma dependéncis do tipo [32), ou seja, ;1 u.H"
pare o processo direto, ao contriric do mecenismo a), dque da
ria 'El’lu H4.

¢) Relaxacdo via modulagfo de interagio dipolo-dipolo. feteme
cenismo foi historicamente o primeire a ser sugerido por Wal-

ter27, para explicar a relaxagho paramagnética. Basein-se n&
modulagio da separagio éntre 0s centros peramegnéticos r, no
dltimo térmo de (36) A efetividade déste mecanismo depende ,
portanto, da concentragdo, e é pequena pare amostras magnéti-
camente diluidas. Entretanto, com altas concentragoes, outros
efeitos devidos & formag8o de conglomeradcs e relaxagdo airg
vés de pares de centros comegam a obscurecer a relexacio devi
da aos centros iéolados.g’lo

Se bem que a dependénecia de P, com H seja similar &quela
para o mecsnismo b), & presenge da relaxac¢do via dipolo-dipdb
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pode distingmir-se por sua dependéncia com a concentragio.

Is3 - Asgpectos experimentais da determinacgio de Tl,no centro~p

Propomo-nos,. agora, a &iscutir alguns aspectos experuen
tais da determinaci@o de T, nos centros R,

I.3.1 = Sindl de EPR

Como & meioria aos metodos convencionals se bhaselamna
deteg@o do sinal de ressondncia paramagnética, convém comegar
enaligando a natureza déste sinal; com 8ste propdsito, damdss
segul®¥, uma breve descrigio do modélo aceito para o centro ?B
e da natureza de seu estado fundamental.

Considere-se uma réde cubica simples do tipo do KCl. Ca-
da {on negativo (halogentd) estd rodeado por 6 {ons positivos
(alcalino) e vide-versa,.de modo que a simetria ao redor decz
da ion é édbica. Suponhawse que um déstes ions negetivos é re
movido do eristal. No lugar assim deixado vago existire agorsa
um potencial devido &s carges de todos os ions restantes, fs-
te potencial V(r) pode considerar-se formado principalmente
por ume parte Vo(q) esféricamente simétrica com relagao 20 cen
tro da. vacdncis meis uma parte de simetria ctbica Vc(r). Otég
mo Vo(r), geralmente chamado potencial de Madelung, equivale
80 potencial de uma suposta carga positiva localizada no lu-
gar deixado vago pelo fon negativo, é possivel, portento, que
um elétron seja capturado por &ste potencial, formendo um es-
tado localizado ao redor da vacdncia de halogenio. Bste siste
ma iluétrado na figura 4, é denominado.centro F e constitui o
tipo mais gimples e mais bem compreendido de defeito em cris-
tais idnicos.

Formelmente, portanto, o problema da determinacgiéo dos au
to-estados e niveis de energis correspondentes para o centro
P, é iguHl ao problema de um Atomo de hidrogénio sujeito a um
potencial perturbador da simetria cdbica. Podemos, portanto,
concluir que o estado fundamental do centro F serd. um estado
(15)281/2, ou seja, um estado com spin S=1/2 e momento angular
orbital L=0.
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0 hemiltoniano de spin apropriado para descrever o esta-
do fundamental do centroc P em presenga de um campo magnético
pode,; portento, ser escrito na forma

o= 2gS.E (37)

aonde g pode ser considerado isotrdpico de amedrdo com & sime~
tria do centro e seu valor prdéximo ao valor de gpin livre 8y¢

De acdrdo eom (37) espera-se que o eapectro de ressonén~-
cia paramagnética'oonsista de uma vnica linhe correspondente
& transigio Mg = 1/2 —Mg = -1/2.

Os reaultadoskéxperimentais mostram, entretanto, que e-
xiste inte;agéo hiperfina entre o elétron e os nicleos dos
{ons vizinhos. Beta interagfo da origem g uma linha muito lar
ga devida & estruture hiperfina nio resolvida, isto é, a ume
linha inhomogeneamente alargada., Esta estrutura que é reaolvi
da em experiéncias de duple ressonfineia & interpretada admitin
do que a fungho de o-"
gares da réas

™



A
(6.

interagio isotrdpica com os ntecleos das duas primelras cama~
das. 0s niveis de energia s@o dados néste casc para, por exem
plo, KCl, por:

E(Ms.mij) = gfH Ng + 8y Mg zmIK + Bup MSZme {39)

aonde ag € gy g8n'as constantes de interagBo para K e C1 e
as somatdrias sfo sdbre os nicleos de K e Cl nas 12 e 22 cama
das; pers e primeire .camada tem-se

ZmI 2N Ip +1=2x6x3/2+1 =19 niveis,
< ]

Como &s transigBes permitidas sio Amg= + 1, Amy = 0, ig
to resulte em 19 linhes. Adicionando-se a interagBo com os 12
nicleos Ol de segunda camada, cada linha se dividiréd em

2x12x 3/2 + 1 = 37

A intensidade de cada linha §é proporcional a0 péso esta
t{stico do valor correspondente de EmI o qual é dado aproxima
demente por ume distribuigdo gaussiana,

Outros desdobramentos resultam da consideragdo de outwms
camadas & da parte anisotfépica dp HFS. O resultado desta su~-
perposicdo é uma linhs comprida de forma gaussiana, como se ms
tre esquemdticamente na figura 5.

I.3.2 - Métodos convencionais de medida de Ty

A maioria dos métodos utilizados correntemente parea &
daterminagao de T, se baselam na absorgao ressonante de micro
ondas e aproveitam o fendmeno de saturagao descrito nas equa-
goes (9) e (21). Damos, a seguir, uma descrigZo breve daque-
les que foram empregados no caso dos centros F.

0 método empregsdq nas primeiras medidas de T 30 ¢ o cha
mado de saturagfo oont{nua, Essencialmente consiste em medir
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e poténcia absorvida pela amostra como fungdo da poténcia de
micro-onda aplicada, istg &, de Hle, e aplicar a equacdo (9) -
pare determinar o valor do produto TlTQ. Para linhas de absor-
¢8o homogéneas é possivel determinar o valor de T2 & partir da
largura da 1inha16 e, em consequéncia, o valor de Tl pode ser
obtido, No caso dos centros F, como vimos, & linha é inhomogé-
nea e, portanto, ¢ necessdrio introduzir hipdteses adicionais
sbbre o valor de.T,, Esta ¢ uma das maiores limitagles para a
aplicagdo do método de saturagio continud nos centros F.

Um segundo método- que permitiria, em principio, a determi

nagdo gseparada de Tl e T2 aproveita & natureza inhomogénea da
-linha. Com efeito, sendo esta o resultado da absorgéo de dife-
rentes grupos de centros {ou pacotes de spin) com diferentes
frequéneias de'reqsonénc;a, é poss{vel saturar apenas glguns -
déstés por ﬁm pulso de rédio-frequéncia aplicado quando o cam-
po H tem o valor correspondente & ressondncia déstes centros.
Se a llnha é. observada 1mediatamente, como os centros saturg—
dos nao estdo em condigoesde absorver tanta poténcia como osg
restantes, observa-se ume depressao a0 redor do valor H . Eata
tecnica chamada de‘"cavar um buraco" na ressonéncia permlte de
termlnar T2 a partir da forma’.do buraco, e Tl observando como
8ste desaparece com o tempo- & medida que 08 centros saturados
recuperam suas populaqoes de equlllbrlo.-

“0 principal 1nconvenienxe déste metodo, que foi empregado
sem grandé gucesso" nos centros F,2 reside no fato de que o tem
po -de recuperag¢do do buraco mediria o tempo de relaxaci@o spin-
réde, somente se outros mecanismos que permitem retirar ener-—
gia dos centros saturados sem ceder esss energia .z réde, £8s-
gem muito lentos. Tals mecanismos correspondem ac processo cha
mado de difusdo de spin pelo qual & energia passa de uns a ou-
tros centros redistribuindo suas populagdes sem modificar a
magrnetizacdo total, istq 5, gem passgagem de energia do gistema
de spins para.a réde, Pode se ver, por exémplo, que se o tempo
de difusao Td ¢ muito menor que Tl’ o buraco desaparece com U~
ma constante de tempo r—Td e, em goral, ter-se-&
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0 método que foi_empregado com mals sucesso pera & medi-
da de T, nos centros F~’'’ foi o de saturacdo e recuperagio ou
de inversfo e recuperagfio. Essencialmente, 8ste método consig
te em separar as populagdes de seus valores de equilibris ter
modindmico, por exemplo, por meio de um pulso de rédio-frequén
cia ou- ressonéneia, observando 1ogo o processo dq‘recuperagéo
de equilibrio empregando um nivel de radiofrequéneia muito
mais baixo para detectar o sinal de absorgido de RER.

Esta técnica é comumente empregada para a determinagfo de
Ty, € permite realizar medidas em fung@o do cempo magnético’ sd
bre um intervalo relativamente amplo, com a condigZo de que o
valor de Tl seja guficientemente grande néste intervalo. Uma
experiéncia déste tipo consiste em saturar o sistema no campo
ressonante Ho’ mudar répidamenie (em-um tempo muito menor que
Tl) o campo para outro valor H e deixarc>si§tema recuperar-se
durante um tempo t depoils do qual se volta & Ho -]
tensidade do sinal., Repetindo o processo com diferentes tem-
pos t € possivel determinar 2, (H).

Vé-se claramente que &ste tipo de medidas é praticével
sdmente guando 7, (HY é, pelo menos, da ordem de vérios segun-
dos.

sermede 2 in

I.3.3 -~ Discuss@o, dos resultados anteriores., Necessidade de
um novo metodo

como se menciona no infeio déste trabalho, os objeti-
vos experimentais incluem fundamentelmente a determinacgfo cui
dadosa da dependéncia de Tl com H e a medida do tempo de relz
xagdo intrinseco dos centros ¥ isolados. ‘

A breve discussfo feita acima, dos métodos counvencionais
de micro-ondas mostra sua limitagBo quanto ao primeiro objeti
vo; com efeito, apesar de terem sido feitas medidas déste ti-
po até 10 KG em KCl,1 que apresenta tempos de relaxaglo excep

,cionalmentg longos, a repetic@o destas seria, praticamente,im
pogsivel em’ outros halogenetos alcalinos cujos tempos de rela
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xag¢io s8o muito mais curtos.

0 segundo tipo-de limitagld é aquéle referente & medida
de Tl dos centros isoledos. Com efeito,'por causa da largura
da linha de absorgZio de EPR nos centros F (50 Gauss em KC1 a
té 220 gauss em KI), um trabalho com sensibilidade razoével
em EPR requer concentragoes, pelo menos, da orden de lO
tros/cc, Acontece, todav1a, que em tais concentragoes comega
a haver formagao de conglomerados de centros P, os quais po-
dem ter mecanismos de relaxac8o muito mais eficazes que 08
centros ‘lsolados e pioporcionar uma via répida de relaxagé&o
para aquéles dos quais receberam energia: por um processo com
binado de difusdo de spin e relaxacfo. cruzada, como foi mos~
trado recentemente em um trabalho experimental por Warren
Feldman é Castle?,

% importante mencioner que tanto o trabalho mencionado
como & analise tedrica da relaxagfo dos centros agregadost?,
mostra que seu mecanismo de relaxacio perde eficédeia para cem
pos magnéticos . crescentes e, portanto, se fosse possivel rea
lizar medidas de Tl em campos muito altos seu comportamento
serla correspondente ao dos centros isolados e independente
da concentragao das amostras.

0 resultado das dificuldades experimentals apontadaa Do

* de” g8 encontrar na Tabela I que apresenta os valores obtidos
por diversos dutores. para Tl ep XC1 em campos H ~ 3000gausgs.
Note-se que t6das as medidas correspondem a regiao de tempe-~
raturas abaixo de 4°K aonde o processo direto domina e portn
to Tl é proporcional anm lp Como se pode vers® ‘ 8stes resulta-
dos apresentdm discrepancias de ate quase trés’ ordens de mag
nitude.  * . . .

Da .discussdo. precedente, fica clara a vantagem de dis-
poér de um método de detegao da magnetizagio que, 20 contrério
das téenicas de EPRy: possua as seguintes caracterlstlcas'

&) ndo seja ressonante e, portanto, permita medidas em camgs
megnéticos de quelquer intensidade- :

b) possia suficiente semsibilidade para poder trabalhar com
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concentracdes de centros F da ordem de 1016 ou menores.,

I.3.4 - O dicroismo circular maghétido

Experidneisas vecentes sdbre rotagio de Paraday® e di-

croismo circular5’8 dog centros F sugerem & possibilidade de
usar ume destas propriedades como método de mgdida da magneti
zaglo que reune as caracteristicas mencionadas., No presente -
trabelho, utilizou-se ¢ dioroismo circuler megnético como me-~
dida da polarizagio eletrdnica.

Por dicroismo circular: magnético. (MCD) se entende a dife
renga em absorglo entre luz circularmente polarizade & direi-
ta ou ebdquerds (d+‘e o") que se propaga na diregfo do campo -
magnético aplicado. Pare compreender & origem desta diferenga,
convém referir-se & figure 6., Nestae figura estfo representeds
os niveis de energie do oentro F, em presenga de um campo H,
como reéuléam do modélo hidrogendide esbogado no comego do ca
pitulo. Note-zse que & ordem dos niveis 2p e 2; estd in-

1/2 3/2 )
vertida corregpondendo.a umsa constanteé de acoplamento spin-or
bite négativao4’31

Ne figura estéo'fambém indicadas as probabilidades rela-
tivas e as polarizegdes correspondentes das transigGes obser-
vadas na diregHo de H que compdem & banda P, Estas podem ser
ob%ides por edleulo diretd¢ dos elementos de matriz correspon~
dentes do operador de momento dipolar elétrico 2

<Ju|xziyl1/241/2 >

ou de ume tabela de coeficienteés de Wigner (1/2 1.mm'|JM).

A @nélise da figure moatra-duas.possiveis origens do DCM
Bm primeiro lugar, a8 llgeiras diferencas. nas frequéncias das
transigbes com polmrizagles opostas gue ocorrem entre os dife
rentes-niveis Zeeman, dgo lugar & um tipo de’dicroismo que dg
pende do campo mignético még & independente das populacgdes e,
portanto;- da tempewatura.

Eota é a chamede componente diamagnética do dicroismo cir
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cular g é particulerments pequense no. caso dos ceéntros ¥ devi-
do.4 grande superposigio entre as diferentes transigdes que ¢
causada pels largura da lipmha.

Um outro tipo de contribuicdo aparace devido a diferengas
entre ag populagdes ot e n” no estado fundamental. Como pode
se ver da figura, um excesso de populagéo no nivel |=1/2% re-
sulia em uma absorqﬁo preferente de luz ¢ na primeira metade
da’ handa, (transigoes 251/2” 223/2) e de-lug ot ns regido de
energie maior: ( 51/2 P1/2) .Egta contribuig8o ao DCM, chama
daﬂparamagnetica, é proparcéiongl Y diferenqa de populagdes en
tre os niveis +1/2 e <1/2, isto é, a megnetizacBo e portanto,
depende do ‘valor de gpH/kr. £ importante notar que a observa
¢Bo dfste efeito dapende essencialmente da existéncia de um a
coplameﬁto spin-érh;ﬁé capaz de profuzir um desdobramento sen
sivel do estado excitado, com relag@o & ldrgura de linha, que
reduze B superposigio entra ¢os dois grupos de transigSsé.

Com efeito,‘tanto o dierdismo cireular quanto a rotaglo
de Earada&,sao proporecionais a Zste desdobramento AS—O e pre-
gisamente medidas desta naturezsa BEo-aS'que.permitiram por em
evidéneia a estrutura, normalmente néo resolvida, da  benda
Fo4,8

% interessante obgervar que .o sinal &-a magnitude da in-
teragio spin-drbits resulfam diretemente désfe tipo de medides
- 08 valores encontiedos, inesperadamente grandes e negativos
foram explicados tebricamente3l e devem-se & contribuigdo dos
{ons negativés d4 segunds .camade, que &parecé como resultado
da grande extensdo da fungdo de onda do elétron F-mo estadoex
citado,

I.3.5 - Teorid da medidae do DCM

0 equipémento gxperimental construfde para o presente
trabalho, que se desgreve no cépifulo geguinte, permite; mody
lando a polarizagfo da luw incidente, medir um sinal de dicrdls
mo circuler definido como
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2(tt . 1~ AT
s=.-(._........._).= (40)
Tt 41~ Tdc
onde I* e I~ sio a8, intensidades transmitides de luz ¢ e o
respectivamente e sfio dadas por

+ 4 - +
¥ = I7 exp [~y ( c-)l (41)

sonde 0 ¢ & espessura 4o cristal e y( vi), o coeficiente cor
respondente de absorgZo por unidade de longitude.

Definindo as populagbes fraciondrias dos niveis +1/2 e
~1/2 do estado fundamental como

n” +n”

+

+
¢ chamendo a( o™ ,+) & probabiiidade de transic@oc para luz o
a partir do estado +1/2, e a(ec”,~) as correspondentes para o
estado -1/2, obtém-se

ylet) = £t a(cr'*:,i-) + £7 a(ot,-)

. (42)
y(e™) = £¥ a(e™,4) + £~ a(e™,-)
ou hem, tendo em conta que
awt+) = alp™y-) =at
(43)
wlet,) = ale™,+) = 4"

he (42) podéﬁ Her eptritds
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ylet) = t¥at ¢ £ o~
(44)

(™) = £Fa” + £ a*
Disto resulta

y(@™) = y(e®) = (£F-£™) (a” - ™) {45)
e

y(e™) + y(o*) = (£54£7) (¥ + a7) (46)

=g" + a7 = 2y4

aonde Yo é o coeficiente de absorg¢éo em campo nulo.
Usando &s (44) na expressfo.de S e expandindo as exponen
cials na aproximacgio de baixa densidade dtica resulta

Sa (yn - y+)e

ou introduzindo {45) e (46) pcdemos escrever

S(A) = 2702[2: = ‘f]re (47)

+ a

aonde P, = £ - £7, & a polarizaglo eletrdnica do estado fun-
damental,

No dispositivo experimental empregado Idc=1/2(I++I') é
mentide automaticamente constante, de modo gque mesmo para den
sidades dticas n8o muito baixas pode-~se sempre colocar

S(A) = ke (48)

e

aonde X é ume constante independente de H e dependente prinei
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palmente da longitude de onda A, espessura do cristal e concan
trag¢éo de centros P, X gomente depende de T na medida em que
ae bandas de ebsorcBo sdo alargadas e déslfoocadas & altas tem
persaturas.

1.%.6 - Bombeio otico

- . +
Na equagio (47), & quantidade I'z &——-&  gue chama

a ,+ a
remos coeficiente de dicroismo circular magnético, ¢ fungiode

A. Das probabilidades de transigBo relativas mostradas na fi.
gura (6) pode-se ver que se & interaglo spin-6rbita produz um
desdobramento quase completo da banda ém seus componentes
P55 € Py I'(\) pode ser da ordem da unidade, portanto é
de se esperar uma relagdo 51nal-ruido muito maior para o0s ha-
logenetos mais pesados, 0s quais apresentam os maiores desdo-
bramentos.

Um velor grande de I'(A), é também essencial para produzir
ume poldrizscio eletrdnica apreciévei do estado fundemental
por bombeio 6tico. Por bombeio Stico entende-se a aplicaggode
luz polarizada, " ou o, de grande intensidade e longitudeke
onda adequada, capaz de induzir seletivamente um nimero maior
de trensigles partindo de um dos estados +1/2 ou ~1/2, crien-
do assim, equil{brio estaciondrio diferente do equilfbrio ter
modinémico. Resolvendo ae correspondentes "rate equations",po
de mostrar-se que a pdlarizagao eletronica do estado fundamen
tal,’ P, ‘tende dssintoticamente ao valor I’ para intensidades
luminosas de bombeio muitd grandes,

Pete método de bombelo Stico fol um dos empregados néste
trabalho para produzlr desvios aprecidveis da magnetizacfo com
o fim de estudar o protd¥sso subsequente de termalizagao e me-
dir Tl‘
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cApfTULO II

PARTE EXPERIMENTAL

II.1 - Aparélho de detecgdo

A figura (7) mostra o diagrama de bloco da aparelhagem
usada nasg experiénciasrkgara a maioria das experiéncias desw
critas mais adiante, o campo magnético foi fornmecido pelo pe~
queno gsolendide shpercondutor mogtrado na figura; para campos
de menos que 700 gauss o {m& supercondutor foi substituido par
um par de bobinas de Helmholtz externas ao criostato. As amog
tras, tipicamente de uns 5 x 5 mm ¢ 1 mm de espessura, foram
centradas no solenéide, de onde podiam interceptar o feixe mo
nitor de luz propagando-se paralelo a H,, Tanto & amostra Cow
mo o imd se encontravam imersos no mesmo banho de He l{quidoa
Para evitar rufdo devido & interferéncia produzida pelas bor-
bulhas de gas, o He foi bombeado sempre até uma temperatura:in
ferior & do ponto A correspondente & sua transigfo para & fa-
gse superfluida, A temperatura escolhida para as experiéncias
foi aquela determinada pela mdxima capacidade da bomba empre-
gada, ndste caso 1.6%K,

0 raio de luz monitor era obtido-de um monocromedor Jar-
rel Ash de 1.5 m de longitude otice, alimentado por uma limpa
da de Xenon, Na safda do monocromador & luz era polarizada 1i
nearmente por um prisma do tipo de Glenn-Thompson. A polariza
¢80 do raio era lego alternada entre ot e o por ume lamina de
quarto de onda formaeda por ume placa de g{lica fundida & qual
gse aplicava uma tensSo dinédmica & sua frequéncia de ressonén-
cie de 16,7 KHz, por meio de transdutores de cerédmica piezoe-
1étricos. A deformagso assim introduzida, consistente de uma
compress&c e alongamento periédicos em uma direcgéo queg?orma-

&
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ve um &ngulo de 45 gréus com o plano de polayizagéo da;lui in
cidente, ere capaz de produzir um atrasc ou adigﬂtamanto'&rfgvr
se de mais de w/2, resultando em luz circularmente polarizada
& esquerds e a direita, alternademente,

Depois de atravesssr a amostra, o relo de luz era.deteta
do por um tubo fetomultiplicador.

A existéncia de uma dbsorgdc preferente .de uma das pola-
rizagOes produz uma corrente na fbtomultipricadbza-;pe:varia
a0 redor de um valor médio Idc em forma: sinerdnies cem a<madu
lag8o do raio, Bste sinal alfernado, depois de uma«deveoqao
sensivel a fase em um amplificador "lock-in', canstitus o ai-
nal de DCM,

Para permitir a medida,ﬁe sinais muito peguenas de dicrg
1smo, foi necessério eliminar cuidadosanente todo tipo de di-
croismo espﬁreo no caminho dtico do raio: monitor. Em pn‘me;wo
lugar, todos os elementos Sticos ehxneea méduladon-g'a amogtrs
deveriam ser tais que ndo produzissem ratacfa Gtica. Néstesen
tido, as janelas do cricstato fbramvconstnu{das com um ‘deseho
especial livre de tensdes (34), como descreveremas meis adlan
te, 21ém disso, todos os elementos §ticos apds a amostre eram
teis que nenhums polarizac¢@o linear era fevoresida sdbre qual
quer outra. Déste modo foi necessarlo, por exemplo, usar ury
prisma reto de reflexao total pare degviar o raiq monisor d4--
90°.

Com as precaugdes menclonadas foi posgivel. reduzir ¢ 31~
nal residual, iste 5, aquéle abtido gsem amostrea: cu ent3o com
H,=0, & um afvel nio detectdvel, o qual, dada e esensibilijeds
do sistema de detegic representave umae médutagia ds intenai.
dade de luz transmitvida, de menos que l,parte em 10”7, com um
tempo de integraci@o de 1 segundo, isto &, £oL-pussmveL madir
sinais de DCM da. ordem de- 10 5.

Para facilitar a medida de pequenss mudsrges & um &inal
de dicroismo grande, foi ‘preciso. estabilizar Id contra fon-
tes de rufdo de. baixe frequéncia, tais como as flu$ua¢oea dd
.1émpada de Xenon. Esta estabilizagia fol obtida. por mela'deun
lago de zeallmentaqao que controlave a fonte de altawensaa E&
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- fotomultiplicadora dh‘forma e coﬁpénsar'aﬂtdmétiéamente as flu
tuagbes de Idc’ A consitante dé tempo déste sistemé, suficien-
temente grande para ndg afetar o sinal de- dlcr01smo de 16, 7
KHz, permitiu introduzir uma grande redugao das componentesde
ru{do cujas frequencias foram menores que alguns centos de ci
¢los por segundo.

II~2 - Progcedimento Experimental

Pars determiner ae longitudes de onda dtimas, tanto do
reilqg monitor, coma.de bcmbeio; o sinal de dicroismo circular
s(xj foi registradb para cada emostra como fungdo de A, Para
isto o filtro na parte ante¥ior da fotomultiplicadors era re-
nmovido e a longitude de onda varrida linearmente mediante o -
dispogitivo dé Mscanning" do'prépriq monocromador. A figura 8
mostre um resultado tipico d8ste tipo de medida para KI. As
longituées de onda correspoéndentgs aos mégimos valores de
IS())| foram escolhidgs nas medidas de T, de forma a obter a
melhor ‘relaggo de sinal ou rufdo na medida do dicroismo eelma
xime eficdcia no bombeio Gtico: 0 raio monitor consistia de u
ma faixa estreita de longjtude de onda selecionada com o mono
ecromador em tdrno de "o (fig: '8).

Pars medir tempos de relaxagao s{n-rede foi necessario a
fastar a polarizagio’ Py de set valor de equilibrio térmico. Is
teo foi conseguido bomheanda ‘5ticamente as amostras com luz cir
cularmente polarizada proveniente de uma limpada de drco de
Hg de 200 wabtts. Um espélho dicrdice e um filtro de interfe
réncia limitavam & luz de' bombeio a ume estreita banda ao re~
dor de xp=6_,3002 para XTI, ou entdo x"pési.sooﬁ para KBr (fig.
8): Para ewvitar a dincidéneia direta da luz de bombeio no foto
tubo. empregou-se um flltro de 1nterferencia centrado em X com.
uma banda passante de ~6 A que completava & separacao dosdois
raios, i

Como uma alterhative ap, bombeid Stico, foi também possi-
vel obter.um valor inicial elevado de'|P,|, levendo o campo
Ho a um.valor de vérias dezenas de kilogauss e regressando 1o
go dentro de uma fragdd de seégundo ao valor no qual se deseja



41

5500 A

6500 A

Fig. 8

7500 A



42

v mediry 8ste método foi uvado slments pars campos baixos aon
4 *I‘ p¥a muito gwande. Pirs 4 medids 4@ ‘tempos de relaxecio
lonsds {7y @ 3 seg), & saida do lock-in Y@ vegidtrada dire-
tanente &M um registrador grifioo,

Tn éxemplo t{pico dos dados obtidos degta forme. § mostra,
@6 up £igure 9, na qual Dede-se apredler g Gtima velaglo desi
nal a rufdo obtida. Para tempos de. relaxagio mals curtos, uti
11Z0uede wn Enhancstron Nucless Data Medelu 1024, pars dbter
8 média de Yesultado d¢ muitas Sinaig eouseowtives com o obje
t¢ dé¢ melhorai d relacgdo gingl-vufda. Deve«sa Kghay que, para
mgdidas que envolvem 2 determinaciic d¢ um tempp prépriodo sis
tema f{sico amalisado, tal comp O tempo. de relaxacgdo T,,8 Teg
posta 40 sistema eletrSnico deve mentérese suficlentemente réd
pide, daf & impossibilidade d¢ usar uma longe constente detem
»o pare melhorar 8 relecdo singl-ruide. Néstes casos, o prooces
0. fod automaﬂzado por meio dg u ob'aurador mecénico atuado
por um evlendide que se colocava &1 fpente & lampada de bom—
beio. ]

Um geradax de pulsos HP. 214-A s¢ionave o solendide esin
fronizave ao mesmo tempo o scanning 4o enalisador multicanal
(Enhgncetpon); finelmente, o conteude da memdria déste era a-
presentado em um osciloscépio ¢ fothgrafado.

I3 -~ Pweparacho das Amostras

‘44 amogtras foram preéparsdas o pmm 49 oristais Harg
Xaw por dode métudos diferentsss cohoracly &ditiva e coloresgho
eletgolities. " Ny priveirs case 88 amoglyas &rem csloeadas jun
to oGp ymg pequent @isntidade de potdsyis Betdlico, dentro de
wh tulp de fow inoxiddvel =g Ssty; dépoly & Gveoumdo, foi is
vedo ¢ il Fhwno. @ uma temperatuze de 600G por espego de ale
.guits minutoss ¢ aparélho utilizado @g mostrs ng figura 10 e &
semedhagdé go Spsorito por Van Dodrn.??

¥o segunda métado’® os cristais sram voloeados entre um

elgtrode &m ponte de tungsténio & um ¢lgtrodd plano de grafi-
6, ooty musbes 8 figura 13, O conjunto éra ¢olocado em um tu
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bo de pirex dentro de um f£8rno a 600°C. Paypa evitar ¢ efeito
do oxigénio e vapor de dgua, o provessd era realizado em uma
@fmasfera de Nga Umg diferenga de potencial dw alguns centos
44 volts era mantida sptre os eletrodos até que & ‘corrente gue
clpwilere ¢olo oristal alcan¢ave algunbd wrilismperes.

Yoy diis métodos, on cristale ertmt wipidamente esfriados
goshedo o provesso,.d temperehodh ambientd ou titmor, © manti-
dos 8 geowriddo até sua utilizagho, o

Apswer des prppriedades das gmbetras em campos mligs pa~
racerth gy independentes §g método de prepayeco, os tempom
de relaxsglv maié Longds em campos beixos ‘foram encontrados -
gom 88 Bmgetwss prepavades eletréllticamsnte. Como, da outro
lado; & concentracge das smogtres sve mais Faoilmente gontro-
lada'nam &ote processo, & msioria des amogtras foram prepara=
dgs degts Wenodra. -7

4 oondentpacBe de centros P rebultante “foi doterminada
por medidas de sbsorgdg dtice por meio fa Zdemule de Smakula,
& on nonham ocesy exceden de 107 centros/cm3o

IT.4 « Oup®ps detalhes Ao apardlha

ITcéad = griﬁﬁfﬁtb R

¢ cripotato utilizads nug guperidnelss £ol do tips -
convenolonal gom wecipiente Uniol & blindegem térmica pera ra
diaglo zesimigda por condugdo ¢ temperatura de ¥, liquido, ©
dotalhe nuis importemte comsistia no extromo demenheda com Iz
nelas pape deseso Gticoy eomo j& £o4 menolomedas ere precisd
evitay yualquer tipo de tensZo ne quertzo empregado neatas g
n0las paye fazey com que fiocagevm Sticamenty inativasy por ou
twe 18de, olam doverism der capases d¢ selar perfoiismente o
hd3is 1{nui6o ne fese superfinids e suportar e eielagem entye
tempepatura ambients ¢ de He 1fquido, O principsl problema a-
presuutado pedulta de grands difersncs ngs goeficlentes de di
tatagdo s wilive fundida e o metal do ordostato (ago inoxidg
vél), k soluclBu dada, que ot altanmente setisfatirie, consigs
. Biu &m montar op diswos do s{lice por mejo de uma resina epte
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%y sm wns anéis de cobre de pursdes delgadas de forma indica-
de nae figura 12, os quais por sue ves, eram colados 20 corpo
do criostato com a mesma resina. Dewta meneitn, ae tenades re
sultantes de mudenga relative de dimemsGes =0 mudar a tempera
tura eram asbsorvidos pela deformugiid eldstios do anel, Os dew
talhes deste construgdo de emcomtram publicadns ma literatu~—
ﬁag4, os mais importantes se mostram nas figuras 13 e 14, que
indicem oe pessos mais importantes da manufatura e montagem.O
cimmente wtilizado, fermado por 10 partes em peso de Epon Shell
828 e 1 par¥e de agente endureceder Shell D, oferece 6timasqg
sacter{etiens de resisténcia meedniea e vedagiio de vdcuo atem
pevaturas oxlogénieas, quando é submetido & um eiclo de endu-
revimento de 2 horas & 60°0 @ meie hors a 150°C,

11.4.2 - fm& Supercondutor ‘

0 solendide supercondufor wtilizado nas medides en-
tre 0.7 ¢ 530 K& foi comstruldo com avame Nb-Ti yecoberto  de
cobre @ sem isolamento. Um tratamento gquimico da superficie -
foi wiilizado para formar uma capa de dxido isoladora. O Uni-
co ogtro isolador utillzado foi uma camada porosa de tela de
fibra de vidro entre as camades &¢ enyolamento. A hobina foi
enrolada em um car-etel de cobre @e aproximadamente 40 mm de

ongitude por 30 mm de difmeiro exteyne tende um agulheiro cen
tral de 9 mm de didmetro. Apesar ds seu pequeno tamanho,o {ma
pedia produzir campos de até 55 XG cem uma corrente de 70 am-
peres, performance esta correspsndente aquela dada pelo fabry
cante pare amostras curtas de arame. Um simples intercambig -~
dor de calor nos condutores de alimenta¢fo dentro do criosta-
to permitiu manter a velocidade itotal de evaporagio de He com
a méxima corrente, em um valor squivalente a uma dissipagdode
300 mW,

0 {m8 foi calibrado através de efeito Zeeman da linha Ry
do rubi diluido. O esquema de niveis do rubi é bem conhecido
pela analise de Sugano e Tanabe37, e o5 valores dos fatdres g
se conhecem com precis@o de experiéncias de ressonédncia pars
o estado fundamental e o execitado 8’39. A amostra de rubli de
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1/4 tm de edpedsura na direz;ao do ezxo C ot montadn cobm aque
1e eixo cyldadosamente paralelo a H . A flucregodneia 8a 1i-
nha Ry foi snalisada por meio do modulador e do monceronsdor
de figurn sntes de detetada. D8ste modo, Toi possivel résolvar
vs desdobramenics Zeemen (entre as compsnentes & e o )ém cép
pon magnétlcos.baixos os quais ufo se poderiem resolved nd eg
pastra direto, -Com campgs yrézimos a 5O-XG; ps desdobraments
produzides eram méis de uma oxdem de magnitude mainr oved lag
Burg dus eompcnentes individuais.

4 etrvente ng {md foi medida em tSrmos @a queﬂa de volta
gem atrevés de umn resisténeis de Mangevidine e 1ida ¢ um vol-
timetro digital. Déste modo fol possfvel odmprovar lidssride-
de entre a corrente e Hy pars todoa ps cempas =td ® mdximo.Um
ponds de ealibnaglo foi usa‘iﬁ' ‘pars ejustar o sisteme 8¢ forma
& obter com o volti{metro uma leiture @ireta em gauss,

Oubres detalhes sdbre a constiucfo de solondide 8& acham
publicades na 1iteratura4o. .

II.4,3 -~ Modulador .
© disposito empregede para modular a polarizacd@o de

luz entrs ¢ e o' oonsistia sssencislmente de uma placa de fa
tes peraicies e sflipa fundida e pproximedamente 2 x 2 polg
gates de lado e 1/2 polegada 0s ¢nposuuws, rigidamente unide
Por duss de suss bordas oppgtas & N paw de barras de acds Um
par de elementos plezoglétricos montuftos izuslmente entrs as
berras d¢ embos os lados da placa, vomplesavem o dispositivo,
tal como se mostra na figura 15. 0% elementos piezvelétridds
eram formados por uma série de discom t¥ansfutores de cuplnia
ca piezoelétrice cujas faces constituiem os olotrodes, 1igad-
dos em parelelo a um escilador HP, capas ds prover 5 watts de
potlneia de audio-freguineia. O sistelma sra operado em suafyg
quéneia de_ ressondncia (16.7 XC). Em %odos o8 casos as uniden
entre as diferentes pecas foram feitne ukilizando ume resina
$ipo Araldite. .

0 prineipio de funcionamento; dSte moduludor que estd deg
erdts eom detelhe na literatura®l & eswericialmente simples. A



ST °81d

Iopojioso
0D

-—

ppipun} -DoNS

Soou}o8js0Zald
Jojonpsupi}

DK

© 0%

1
3
vl

A -
- 1 -

PRTOL P ———— {




53

‘sfltcs fundide é um material isotrdplco e poptanto, dtidamen-
te inativo. A aplicagde de ume tensfo uniexibl cria uma anisg
tropis gque resulte em um {ndice de tefraglo diferente paraluz
polarizadd paraleies ou perpendiculak & tehisfo aplicada, A di-
ferenge resultante em velocidade de propagaclo @stermina ums
dtferan¢a de fase ontre as duas compofientes da luz incidente
{polarizade & 45° oom z‘elaqao & defoimagio). Quando eata difg
renga efe bjustade pare ser % /2 nos postos 48 mixime ampli-
tude, & luz odnvergente variava sontinuumente de polarizecdo
entre cirdular direits (o%) & cirsulsp wsgyverds (™) durante
cads oicio gk mpdulaglo,

A tensBo na auséncila de exci*ba:;& ¢rd. anitlada por melods
uma polarizaglo ocntinua de -modo que & defasagem fo8se- iula em
ausénecib de ainai, e & deformagio tdbae compressfo em.un et
vioclo e alongamento no outro. Finalimente, sjustands a smplity
do de modulaqac ora possivel obter & max.ma. defusegen dgoeia-
da em & w2,



cAPfTULO III

!EQ@;A Do ERGCESSO DIRETQO.NOS CENTROS F

IIT.1 ~ Introdugda’

Ne presemnte parte- tedrica desenvolve se uma teoria do
tempo de relaxagao apin-rede pera o ‘processo direto nos cen-
tros P, Esta teozia se baseia no mecanismo de modulagao da in
teragao hiper!ina, e como se vera, permite explicar satisfato
riamente, os resultados experimentais do presente trabalho em
KBr,‘ﬁI é>K01,-assim eomq os dados de outros autores para KC1.
0 reeultado é vélido para todos os halogenetos alecalinos com
eatruture de NaCl & pode ser facilmente extendido a outras ez
truturas,

Como s% menciona na discussfo dos diferentes nrocessoshe
relaxagio, feita na primeire parte, o valor de Tl na regidode
temperatura investigada no presente trebalho (1.6°K), vem de-
terminado pels-proeessy chamado direto,. ou a um fonon. Com g¢-
feito, ¢ proeesso Raman, ou a dois fonons, implica na partic_
pagio de¢ um par’ de fonons de frequéncias tais que sua difersp
ga corresponde ‘& energie d¢ ressonfncia; sua efetividade, pox
tanto, reside em sua habilidede para utilizar fonons de fre-
qudncias reladivamente altas, que & temperaturas nao muito bali
X8H, represantam e grande maioria dos. fonons existentesnocris
tal, A temperituras baixas, todavia, 0s nimeros de ocupagiopa
ra 08 edtdados .26 vibracia de alta frequénciz sdo muito peque-
nob é &-probabilidade do processo Reman decresce em consequén
cia, muito rapidamente, e¢bd a temperatura (Tl%:T ), como foi
obsarvado para KCl abaixg de 20°K ¢ se torna. praticamente ing
perante abaixt da temparatura de He 1{quidola Em consquéncia,



os resultados obtidos aqui gerdo interpretados ea tirmos do
processo direto e, geguir, sBmente serfZo congiderados DPLOw—
cesgos que implicam em criagds du destruicfc de um'unice  fo-.

non, )

De outro lado, z dependénecia de Tl com H oltide expenime
talmente néste trabalho prova, de acdrdo coxm a disewsusio dede
na primeira parte, que parz ce.pos habituais, #.e. 22 P, o
mecanismo de relazagao via modulagdo da interagdo Fﬂp“iftma é
decididamente, o0 mais eficaz; nortanto, a teoris ssinrd uagen

da na consideragiéo déste meczuismo. De aclric com ista, ¢ ha-—
miltoniano toval do sistema pode ser escrito ne formar

S
ﬂa”—‘ %o '\ %u'ﬁ; NCAH

oy ofb," : i
onde o edY, descrevem os sistemas de Spinsg <SLETITAS 4 Ii-

cleos) e da réde separadamente, ef&inﬁ Teprefesta a perturta-

30 resultante exclusivamente Ca inte raﬂav eL 2ntrs platron
“ -

e nucleos, cono covsequennla da vibracgdo drn 3
jéint Sgln reﬁpohu ivel pelas transigfes entre as suto-es-
tados def@o +d9q descritos em térmos de nimsros guénzicos,
MS e MIm que idem*aificarm o estado do sistema sletron-nicleos
e o0s nlJ que esgpecificam o estado vibrncloﬁgl dz réde em tér:-
mos do nlmero de Tornons de vetor de onda & e polariz zagaa o

«
.,

presentes no cristal, guer dizer, o grau d&s excitaglo fzquéle
particular modo normel de vibracio da réde.

I11.2 - 0 Ham;ltoniano de interagdo spin-réde

III 2.1 - Hipdteses iriciais

Para obter a expressao deﬂ; nt COMECaramos DOT &X'
pandir ‘f{ths em func&o dos lex 10(.3.5’16“035 rgintivos entre sle-
tron e nicleo ao redor das posicoes de e@uilfbrioq Para isto,
definiremos as coovdenadas como indicd a figura'e faremos as
seguintes hipdteses inlicizis:

1) que os deslocazmentos locais dos ions ao redor do cen-
tro F podem ser descritos em térmqs das vibracoes normaié da
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mesma forma que pare um local normal da réde;

2) que o centro de simetria de vacan01a se mova em forma
idéntica & dos fons em sf{tios normais;

3) que & funglo de onda eletrdnice "segue adiabiticamen-
te" os movimentos do centro da vacdncia.

1) e 2) sBo naturalmente hipdteses de trabalho que impli
cem que 08 modos normais de vibragBo nfio sSo afetados pela e-
xisténeia do centro F. Sua adogdo estd apenas justificada em
vista de outras aproximacgdes que dever@o ser introduzidas de-
pois. 3) significa.que o m{nimo do potencial devido aos dons
de réde se move como o faria um ion ligado no ninimo e que a
densidade eletrdnica no centro P relaxa depois de uma mudanga
qualquer no potencial, com um tempo muito curto em relagdo ao
periodo das oscilacdes tipicas envolvidas no problema. ¥inal-
mente, notamos que o hamiltoniano de intersgio hiperfina con~
tém ume parte isotrépica proveniente, K da interagdo de contacto,
e uma parte anisotrépica que resulta da interagso dipolo-dipo
lo entre eletron e nicleo, Estas duas contribuigles estio ca-
racterizadas, respectivamente, pelos pardmetros a, e bm do ha
miltoniano de spin correspondente;, eq. 38, Medidas de resggOw-
néncia dupla (ENDOR) mostram que a contribuigfo anisotrdpica
representa apenas uns 10% da interagfo hiperfina total, isto
€, am/bm~10 para os centros F;13 que segue e escreveremos o ha
miltoniano de interagio hiperfina na forma

2. .
%HFS =;§‘%r"' 8 BEr Byly(zy)] 8.1 (50)
ou
' 2, -
forms =§ ap |y (zy) ] 8.1 (51)

onde a soma 'ge estende sdbre todos os nucleos e

2
a [v(z " = oy (52)



57

é o parémetro do hamiltoniano de spin que foi introduzido na
secgio (II.3.1), cujo valor é conhecido das experidncias de
ENDOR e é o mesmo para todos os nucleos de uma mesme camada,

2 . B
Iw(rmo)] é o velor da densidade eletrdnica ly(wzp)| no
nteleo m, quaendo éste ocupa & posigdo de eguilibrio.

I11T1.2.2 ~ Desenvolvimento deS%HFS
2 . ~ A
Para o centro F, lw(rm){ & fungZo da distancia

7, = F, - Ty (53)

entre o centro da vacdncia e o ndecleo m., Tendo em conta os des
locamentos devidos as vibragdes déstes pode-se escrever (fi-
gure 16)

-i‘.e =ry + Kz(‘t)

- -9 ,
T, =%, + um(t) . (54)
- -—t o -t —

Top = Top  + (g - um)

aonde zero indica a posigfo de equilibrio e W e ﬁﬁ gBo og des
locamentoa do centro da vacdncia e o nlcleo m respectivamente
Colocando-se

(553

- -
Wg = B¢ = Uy

2
[w(xp) | “pode se desenvolver na forme

2 0,2 = 2
Wizg) | = Wlrgy )+ Viwlrg)l o Ty (8) + oo (56)

Néste desenvolvimento os térmos lineares em ﬁ;m conduzen
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Posigto da vacancia

Posigdo do fucleo M
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a processos nos quais um unico fonon & criade ou destrufde, e
sdo portanto, os Unicos que nos interessam. As poténcias sups
riores de ﬁkm d&o 1qgar também em sdlculo dg primeire ordeune
perturbagbes, a processos mais complicados a dois foncms (i.
e, Raman), ou mais.

Introduzindo-se a expressio (56) em (51), obteremos 2 sx
,pressao para?&int gque constitui e parte dependente de tembOha
interagd@o hiperfina cujos elementos de matriz irdo dar as pTO

babilidades de transigl@o procurados.

i 0
ﬁ’int(t) =%HFS ”%HFS
(57)
-— 2 -
=2; ay S.Ip ij(r[m)l g, ()

IIT.2.3 - 0O operadpr

0 operadon37 contém uma parte gque atie sdbre as coor
denadas de.spin'e outra representada por ﬁ@m que gfeta 8 pPaRY-
te da func¢éo de onda correspondente & réde e descreve, portan
to uma interagdo entre ambos sistemas (spin-réde). Com efeito
os de§locamentos u[ e u podem ger degenvolvidos em %€rmos
das coordenadas normaig de vibragao da réde e expressados en
fungdo dos operadores de criagdo e eniquilacio de fonons20.
Tem-ge

S ik 4 -ikF s
= & &)y £y (akj e + 8y e ) (58)
e anadlogamente

ik.7 -i%.T

Uy = 2% skj ) (akj e o, azj e Wy (59)
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Utilizando estas expressdes em (55) obteremos para Htm

1k, % iR.T
- Py m
Upp = lczj 'ekj £y [ak;j (e - e )
(60)
-ik.7p -1k, 7
+ a;j (e t_ e m)]

Nestas expressoes ék - é um vetor unitdrio que d4 a pola-
rizagio do fonon de vetor de onda k; 8y © aﬁj 880 08 ogeradg
res de destruiglo e criacdo de fonons de vetor de onda k e Do,
larizagio Jo £y é o fator de normaelizagio associado néstes o-
peradores_definido por

2 )
2] =77 Mg (61)

A expressao (60) pode ser simplificada tendo em conta que
pare 08 processos que estamos estudando_sbmente nos interessem
os fonons com nimero de onda |k| ~1 em™, isto &, vibragdes &
custicas dé longitude de ondae igual a muitos parfmetros da rd
de; de outro lado r sera da ordem da minima distincia interid
nica, isto &, ~10"% cm; é portanto razodvel utilizar a aproxi
macgao

k. <<l (62)

pare expandir as exponenciais em (60) com a gual resulta:

- ~ Pl d 1‘
oy = % 8y Ty 1ETFop (ayy - 24y) (63)

aonde usamos (54) para introduzir Tome

Substituindo (63) em (57), obtemos o hamiltoniano de in-
teragao )
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' 2
-~ - » - J ~'-
Foint= 3 21, %% Gy 0 EFgy) By $lmgmeg W 1W1 (64)
aondezﬁi 880 os vetores unitdérits nes di:égaes Xe ¥y 2 €
Y l¢l" é a componente carrespundents o grediente de ||,

TII.3 » Cglculo de P,

III,3.1 - As probabilidades de tpunsi¢lo

Tratando-se de um sisiteme megnéticamente diluido ne
quel nfo hé interagfio mitua direfs entw¢ os ¢pins podemos de-
terminar & probabilidade de due um d&les mofrs ume transigdo
por efeito da perturbag@io (64), pussando por wxemplo, do estg
do inicisl Mg=+1/2 ao estado findl My= «1/2 ¢om 0 consequente
aumsnto na energis térmica da réde. )

Em primeira ordem de perturbagGes emfgint, a probabilida
de dést# processo por unidade de tempo P, & duda por

~ -2 -
P = é) P(liy) é) % <1,}f§;m]f-><flﬁim]i>a(Ei-Ef) (65)

onde

!i> = ‘1/29 mln MZ’ u-Mmy Nyy gy -ohnk;’> ] (66)

repreésente eada um dos pogsfveis estadns inicidis com Mg=+1/2,
P(|1>) é & probabilidade ds qué o sisberB g encontre inicial
mente e um particular estado injciel & B primeira goma & sde
bre todos ésgtes, ) -

A degunda soma em (65) ¢ sbhre toddd ve estados finais a
cessf{veis a partir de um determinado estado inicialve repre---‘~
senta & probabilidade de que o sistemp pesse de um dado esta~
do tal como (66) = um qualquer dos ¢stados Mg = - 1/2.

Finglmente, cada um dos térmes nad somatérias'reprgsenfa
& probabilidade de transigfo entrg um determinado par de esta
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dos. Bete resultado cavacteristico da teoris dé perturbacdes,
emn primeira ordem,.implica que taiyg transicdes correspondem a
processos mutuamente indepéndentes; do ponto de vista probabi
W stidg, .

Arrtey de proceder 2o edleulo de P, _ convém notar que

1) Sendoj%%nt linear em I, 8y ? aij , 08 dnicos elemen
tos de matriz n&o nules em (65) serao entre estados que Aifie
ram apenas p&F 1 mo nimero de ocupacdo de fonons de um §6 mo-
do, e no yaldr-ﬁi de um s6 nmiclpa.

2) A condighu dg pomservacdo de enempia dada por B(Ei-Ef)
fazr com que somente daApipcesses de criag@o de fonons sejam -
eompativeis com as transfeSes +1/2 —» -1/2 do spin, e portanto,
50 eqniribuem para P+_ as termos dejaint en ﬁﬁj‘

3) Para eada térmo mm spma sdbre |f> em (65) sdmente con
tpibul um térme de int € *ice-versa; isto é, gse os estados
ki) e lf? difenem em nimero de fonans mo Wodo kj e no va-
lor My do m-ésime miclep, soménte g térmo em I, égj dard con-
Hribyiedo ndo nula go elemento de whbriz. Portanto, esereven-
s3]

., = m% 3 Bin,x, 5 o (eM)
cm

- 2
e, =a 3.5 1 oy £ (RFgy) Fogy B v, el (68)

e natandQ que a parte nd¢ diagonal do opéemadon

-

Bl =557, + 1/2(5,%, + 8.3, (69)

padé Unieamente coneetar o estado intetal }1/2 M,” a6 estado
fiﬁglw;i—l/ﬁ’mmf1> s pode-se aserevay
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~2
2 % <i]%:nt]f><ft%intti>8(Ein‘f) =
2> (70)

=§ §§ l<-1/2 Mmﬂ nk3+1{%(m,k,3)ll/2, Yo nyey >12

Cada um des ’tzermos en (70) pods sgora intevrpratar-ge co-
mo & probabilidade 2+_(mkj) du- uin prégussy independente que -
consiste no "flip"* simnlténeo & ‘gpbata do alétron e ¢ mwdsimo
nucleo, acompanhado pels criagBo de ym fonvm de vator de prow
pagacdo b4 e polarizacgBo j. A (65) ppde kgors se» gsorita

P, = P(|1 P, (mk 71
- :121:) (1> )Z%JZ REY)) Y
III.3.2 ~ Blementos de matris

Para o calculo de P+_(mk;j) comegamos por separar o
elemento de matriz nas partes de spin e de fonons. .
Temos, para a parte de spin, -

- 2 2
l<-1/2, Mm+1iams.1m|1/2, >l = 1/4a, (Im+Mm+1)(Im-Mm) (72)

aonde aplicdémos (69) e a definigdo das operadores S e I .
Para a parte de fonons

-’- - z ” A .2 2 -
'(nkj+1li akj fk (korem) i (ekjh) vil\llt ]nkj)l =

(73)
2

> » 2 A ~
= Zv'r'%’u;; (nkj+1)(k.rem) [g (ekj'Qi) vi[‘l'lz]

aonde usamos (61l) € a egpmgsa& pary 09 .elemen'bos de matrizlan
operador de criagdo de fonaons
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<nkj+lialtjlnkj > = (nkj+l) (74)

ITI.3.3 - Cédleculo de somatdriag

5 Obtida P _(mkj) do produte da {72) e (73) o passese
guinte é efetuar a scmatqua sObré m, e j. Para calcular a
goma, sbbre k, notamos. que os unidos velares de ¥ que d&o
8(Ei-Ef)%O g8o squéles para os quais

- g BH
[k} = = = (75)

sonde v € & velocidade do som que suptremps constantas, &pesaw
de, na realidade, ela depender um vouca fa diregao de propaga
clo ¢ palarizagio. :

A sotia #8bre Xj se reduz entdu & soma sdbre tddas as dise
regdgs ¢gu modos de propagagio & polarizaécdo de fondns de fre-
guéncig » dada por (75).

0 numérd de ‘tals modos € dade pur

N(») = 37(v) (78)
aonde
;?
(v} =4va:,-3' (1)

€ a densidade de modos de fonons e o fator % resulta das pos-
siveis polarizagBes. ¥ poss{vel entdc Substituir & soma por
N(v) vézes & média de meys térmos sdbrg tddds as diregoes de
propagacgéo e polarizag8o. Os fatdres qué dependem destas diré
g0es s8o os produtos escalares (k.rem) g (ekj Q ) Obtém-sg

3 2
<7, > med = Cergn) e [ cos®ecn = 15 Gemgy) (e)
4
¢ pare 0§ produtos que aparscem dg desenvolvimentp do guadra«
flo da soma sdbre i, obtém-se analogamente



WByyoly) Bgoly oo = 2/3 840 | (79)

Introduzindo sy médias (78) e (79) ne (73) e multiplican
do por N(v), resulia

2- 5 2 2
zk%:ld‘ononwl = % % %g-ln(v)ﬂ] Tem ; (Vilwlz) (80)

aonde se pas% ﬁ- e k = ;-r‘{ . n(v) é o nimero médio de ocupz

¢8p de fonons de frequéncis ¥ que definimos aome

n(v) = —5;-%7,72% By (81)

Antes de proceder & somatdris sSbre os diferentes niclewm
m convém Bliersr a ordem da some #m (65) & caloulsr a probabi
lidade de relaxagio devide 2 um 700180, ¥ . (n) avaliando & sg
me s8bre de eatados inlciats, Esta a0l egmeponde & médim es
tatf{atice s8bre o conjunto, que supoemos om @quil{brio & tem
peratura ¥, Para calould-le basts substituts n(v) por seu va-
lor de equilfbrio.

Hv = ) (82)
® exp(%l«l

e baleular

I

L 37 ety 41) (1,4)
T '“Im ‘ + - =

1/ 6 Im(Im+1)

It

% (T A+ 1) (T, )

(83)

il
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) Note-se gue sendo a gnergia de interagao hiperflna muito
‘menor gue XT atribuimos igual probabilidade ET-:T a todos os

valores Mm

Introduzindo estas médias em (BO) e (72) v¢ reunindo-as

obteremos para P __(m) , Vo

. - o
L (m) = ,%;"é@,,m aixm»(xmm x5 %(vim?) (84)

Resta Bémentq a soma sdbre os nucleoa, gque pode dividir-
‘8¢ £m somas adbre ceda camade notando que as guantidades que
aparecem na expressaoc de.P+_(m) s8o mo mesmas para todos os
Ns nticleos dé cade camada S. Cada uma Jestas somas dard en-
t80 & contribuigéo P+_(S) de camada correspondente ao proces~
‘so de relaxagBo que podemos avaliar separadamente

2
2
3 2 v )
P+_(S)=§%-;:’g' (fy +L)Ng % Ig(Ig+l) T Z-—Ei—t-,-:-%—a- (85)

aonde usamos & (51) para exﬁréssar us eém fungdo das freguén—
cies experimentais vy obtidas por ENTDOR.13
Agore, se escrevemos

P, (8) = Kg(m+1) (86)
obter-se-d

P_(S) =X & (87)

Recordendo o resultado (18) da seegdn |I.1.3| e usando
(82) temo# como resultado pare e contribuigdo a T~ devida 8
camada S

(%;) = Kg coth (B (88)
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I1I.4 ~ Determinggdo do Vlw[2

III.4.1 - L:sacolhe da funglo de onds

Para obter uma expressfe de (—w} Qué pPoOgsSa ser COoMe~
T1s

paradﬁ com as exp&ridneias tivemps somente qua fazer um calcu
16 tedrice do fator final na expressdo (85) que contém VIWI
todps os outres pardmetros em (88) 8&& bem conhecidos, Natu—
ralmente ista requer a @8colha de ume fun¢dd de onda apropris
da para o elétron F,

As fung¢des de onda de tipe hldrogenéida que mencionames
ne discuss@o do dlcroismo civcular do eentry F, obtidas a par
tir dos moddlos continuos ou d& cargas pontusis, sfo geralmen
te usadas com &xito pare deserever as propriedades dticas dos
centrod P, modavla, estas funcdes nfo geriam apropriadas para
nosgo presente proposito.

* Com efeito, tals fungdes nfo incorporam os efeitos dapre
sence de uma estrutura eletrdnica associada sos fons da réde,
que sem drivide afetam & distribuigie de elétron F nas proximi
dadés dos micleos ifnicos. Em conseguénaia, aqueles proprieda
des gue dependem Ffortemente 4o datallbe 48 fungBe de onda per-
to dos nidcleos nfio podem ser desariffs razodvelmente com tais
fungdes, Exemplos de tais propriedades que demonstram a asser’
¢8q anterior s@o a interagBo spin Swrbite que come vimos é,mui
tas yézes malor e de sinal oposto & que poderis se esperarcom
ume fungfa puramente hidrogendide. 4 magnitude das constantes
de acoplamento hiperfings relamcionads 3 dengidade eletrdnica
nos nieleos |¥]2 que desejamos determingy, representa outro g
xemplo concludente da necessidade d¢ uma FungSq de onda corri
gide pels presenge Jdss camadas eletrﬁnigas dot fons.

Umé possivel funcio de onda que 4 Hatisfatlria em princl
pio, pode sex construfds com base em um modélo de macromoléqg
la para o centro P formande um orbital molecular como combina
¢éo linear de orbitais atomiebs, pelo método conhecido como
_ Mo-LCAC. Baste tipo de funéEo foi adotado por Diegen e Zevinl,1
om seu modBle para explicar a relaxagBo spin-réde do centro F
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em KC1. A funcdo de onda por 8lés utilizada era da forma
Ve =0 Ay ¥y (89)

sonde 08 W §80 os orbitais de valéncia- 48 do potdssio e A es

integrais de superposigdo correspondéntes., No modélo de Diega1
e Zevin as vibragdes da réde cribtaline determinem flutuagdes

nog coeficigntes Am e produziriam relaxac¢Ho do sbin pela intg

racgdo hiperfina. No trabalho mencionadd, Diegen e Zevin reg—

tringiram a somatdria (89) aos 6 X+ da primeira camada idnics,
todavia, coma j& mencionamos no comégo, 48 medidag do presente
trabalho mostram mgis de duas ordens de mhgnitude de diference
entre o0s tempos de relaxegfo ém diferentes helégenps de potds-
sio. % claro portanto que a causea desta diferencge somente pode
estar nos ions dg segunda camadd & portanto &stes devem ser in
clufdos ne ¢dlenlg de Tl'

De outro lado, apesar de limitar-ge 2os 6 primeiros vizgi-
nhos, o cgleulo baseado pa fungdo (89) é sumamente complicado
e é facil ver que & éxfensdo acs 12 {ong da seguida cameda en—
volve dificuldades diffceis de oesolver.

Feligmente, o cdlcule das constantes de interagdo hiperfi
na*2+43 5 qo acoplamenta spin-drbite L mostram que é possivel

obter resulitades satisfatdrios descrevendo o centro ¥ por meio
de uma fungio gerada ortagonalizando pelo método de Lcwd1n44
fungho proveniente do moddla de cargas pontusis, a todos aqué-
les orbitais atdmicos deupados, nos fons de interesse, ou seja
eacrevendo

LY Y by <l ot (90)

msa

<
it
=

aonde ¥ € um fator de normalizacBe &

fe = A) NG , (91)
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¢ a fungBo +tipo III de Gourary & Adrian; aqui =2 é a menor
disténcis interidnica, A um cosficiente de normalizagio e
7um parémetro variacional que varia lentamente de um sal pa-
ra putre, e que estd calculado pars viriga halogenetos aleali
nos.

Na (90) ¢, representa = orbital -a (48, 35, etc.) de ion
Me

As integrais de superposicgio que aparecem em (90) podem
ger aproximadas para as orbitais idnicas #ipo ns, que d8o con
tribuic¢do a densidade eletrdnice nos nﬁcleos, na forma (45)

<“’Flcﬁmns > = ¢F(r€m)f¢mns dr =¢F(rﬂm)rmns (92)

aonde ¢F(rem) & o valor de (91} no nucleo m e I' é independen
te da ppsigao déste,

A aprgximagao (92) resulty do fato de que sendo ¢p ume
fungdp que varia suavemente pode ser cansiderads constante no
pequeno volume, ao redor do nicleo, em que $mng tem um valor
significante.

TIT.4.2 - Céleulo de Z (v; |up| )

Para calcular }E (v, !Wl ) " notames primeiro que ova

lor de ¥ no nucleo m, depende exclusivamente de sua disténcia
Tpys DO centro da vacéneia, e nd¢ da posigSo dos outros nilcle
os. Isto resulta da aproximac¢io feita wm (9C» ao ignorar a su
perposicic entre as orbitals de diferentes {fong. Por conseguin
7

2
2 2
T oi® = gl (93)

Alénm dissg, foi mostrade?? que, quando |¢(rgm)12 é calcu
ladg a partir de (90), a contribulcfo mais impowtante provém
dos t&rmos gue conténr}¢mms]2° Te agdrdo eom Lg%ty escrevemos
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(o) 2

. 2 5
lphrgy) | z#i%kwrm) Woms>} Woams! (94)

(0),2 , o .
aaonde l¢;n;l é a densidade eletrSnica o muclgd m devida ag
arbitsl nS. Usando (92) a (94) pode tornar-st

2
Iw(rgml %ﬁgt%(remﬂ ZZP slqb,flz;l = Kylop(rendt (95

j8 que a goma & uma constante gue depende stmente do tipo fde
fon involnmgrada.

.Podjapic
' 2 ' . s
a;%«;;l\{!(r'em) " < x a%-ﬁr«#pergm;-’g (96)

o dz (93), (95Y e (96), obtéu-za

2
(Vi“’la) alegl®y 4 2,
25; Ik {k{, [? 9Tgn LT tnl#pl) o7

Substituindo«#F pela expressfo (91) .teremos :finalments

SANRN ,
iiig}'}# =4 (e + B o (98)

Inserindo (98) em (83) e usandoc (88}, obteremos finalment
te & wxpressip completa de (%w)s que contém Unicamente parame

tros conhecidos e permite calcular valores .pars serem compaw:.
rados com na experiénecia
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(1) 47 b 3 h
——— = -— 14
3 coth( t ) N 2 =
T s 's S (IS+1) z: +
TP 5 ts Ts g z) (99:
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RESULTADOS. B ° DISCUSSAO

IV-1 - Resultedos experimentals

Os princ;paﬂs resultados experimentais est@o resumidos
na figurs TlGﬁé}Nestauésﬁao representados ém um grafico duplo
logar{tmico as valores de Ti obtidos experimentalmente - no
intervalo 0.1 z 50 Kilogauss, para amostras.obtidas por colo-
régao aditive e eletroli{tica, contendo em todos os casos, me~
nos de 10 centro ¥ por~cm30

Og pontos experimentals mostram 0, comportamento esperado
de T, de ecdrdo com.z.discussdo feita no comégo déste trabaw=
lho. Com eféito, podem distinguir se claramente duas regides:

1) Regifo de camjo magnético baixo (HS5KG) que apresenta as -
car&cter{sticas observadas nas referéncias (9) e (10) da -
relaxagao via conglomeradoe de centros ou "comportamento
extrinseco; estad so:

a) - Dependencia de Tl com & concenﬁraqao e tratamento pre
vio (1sto e, historia) das amostras.

D). - Redugao de Tl com H'como resultado da presenga de um
processo de relaxagao que se acelere go diminuir H.

II)Regiao da campo alto (H>5KG) gonde se nota o desaparecimen
to gradugl - do comportamento extringeco I, resultando em eg
treitd oqnvergencia dos valores de Tl para diferentes amog
tras de Ki, até os valores meis altos de H, Esta- regiaocqg
regspondg, portahto'ao com?ortamento rintr{nseco® dos cen-
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tros F isolados,
Como nosso objetivo, no presente trabalho; é estudar arg
~ . £ L] v
laxagao intrinseca do centro P, a analise dos resultados -
s s & L e v
anteriores se limitara a regiao II aonde o comportamento &
independente das amostras utilizadas e é portanto, reprodu
zivel e suscet{vel de verificaglo e aonde, além dzsso, os
resultados podem ser aplicades a pesquisas aonde o conheci
mento de Tl geja essencial.

Nos nos proporemos, portanto, a obter a partir dos resul
tados experimentals ume expressdo emp{rica parea Tl(H) que per
mite comprovar a validez de nosso resultado tedrico {99),

Recordamos gque, a0 discutir os poss{veis mecanismos res-
ponséveis pela relaxagdo spin-réde do centro F em amostras ai
luidas, apontamos como possiveis, a modulagBo da interagfo hi
perfina e a modulag@o do campo cristalino, sendo que o primei
ro, considerado o mais eficaz, conduziria ea ume dependéncia
com M da forma

- )
awd aeen GBEy _ AES .
T; = AH” coth i%kT) ~ S V100

0 segundo mecanismo, de outro lado, resultaria em uma dg
pendéneia do tipo

-1 5 ‘gBH,  B'EY -n-
T; = BH” coth (%éﬁ) ~ = (oCL

Devido & forte dependéncia de (101) com H, é razodvel es
perar que o mecanismo de Kronig chegue a ser observado em gé~
ries de medidas que alcangam campos megnéticos excepcionalmen
te altos, como é o caso do presente trabalho., Finalmente, ne~
nhum outro tipo de dependéncia com H pode ser esperado paraos
centros F,

De acdrdo com isto, é natural tratar-se adaptar nossos
resultados experimentais a uma expresséo empirica que inclua
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(3100} e (101}, ow sgja, das forma

%41- = (4 + ) cotn (D) : (102)

Isto foi,feito ajustento a (102) aos pontos experimentals
na regifio I1 por um método de minimos quadrados utilizando um
computador IBM 1620, '0s pardmetros Aexp -] Bexp asgim determi-
. nados estfo apresentados na tabela {II e as curvas obtidascom
89tes valores em (101) estdo representadas na figura 16.

Em vista da presente discuss@io e tendo em conta que 0 a=-
juste por ninimos quadrados reduz grandemente os érros aleaté
rios quando o numexo de dados é grande, enquaento gue nenhum
&rro sistemdtico gignificativo pode ser esperado da técnicaqg
perimental usada, podemos concluir que as curvas emp{ricas da
figurz (16) deven déscrever com suﬁiciente preciqﬁo 0 compor~"
tamento de centros isolados -2 baixas temperaturas e &, porss
tanto, razodvel uséulagvpara predizer os valores de Ti, extra
polando para campos abaixo de 5 XKGauss,

As proposigdes feitas quanto & eficdcia relativa dosdois
mecanismos de relaxagfo, podem ggore ser postas em forma quan
titativa. A pgrte'ae TZ devida ao mecanismo hiperfino serd da
da pela fracgao

=31
T
IH A
= iy (103)
;zr A 4+ BH

Bsta fragBo estd representada na figura (17) como fungHp
de H para KI e KBr, Dela, pode ver-ge que o mecanismo hiperfi
no domina a relsxagd@o spin-réde abaixo de ~20 KG e é pratica-
mente o Unico responsédvel por ela para campos H<10 KG, isto
&, na regifio maeis comumente usada para experiéncias de RPE - .
(bandas ¥ e K).
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IV.2 = Comparaght ttm & Tearia
Se na formula {99) se substitui w frequéneis v em fun-
‘980 dp campp magnétieq B por meiv da& condigio de ressonfncia

=g‘§ﬂi

-1 p
¢ se compara a equagdoc wgsultante para Tl com (102), obtém-sz
a seguinte expressao tedrica para o parfmetro A da (102):

ES; .&s (204)

com

. 2
3 @3 2 2 i
4w . ‘ 1 i
AS = -—9- %’:?ﬁw ;ﬁg Ns~ l(s IS (IS+1) res (?@g + ‘g) (105)

aopde 0 sub-indice S se ypfere a ume camada particular.

A tabela III d& os valores tedricos de Al g A2 calcula—
dog por meic da formule {305).

& ndo. ser as duas primeiwes camadas, nenhums outra pro-
duz uma contribuigio importante & relaxaclo conforme resulta
do déicuio cerrespondente. Qs vglores dos parametros meis im-
portantes empregados no cdlculo s8o dados também na tabela ITD
Para a velocidade do som se adotobr o valor

¢ 1/2 ‘
v = (m%i) (106)

0s valores ae 7 para KI e KBr representam extrapolagdes
dos valores dados na referencia43 para outros halogenetos al-
calinos, .
As frequéneias vg 880 aquelas determinadas pelos traba——
lhos de ENDOR de Seidell’,

Outres pardmetros que entram no calculo sdo
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3/2 (exceto para KI onde I, = 5/2).

1
n
1t

A Y1time ooluna ds tahela ITI compara & teoria com a ex-
pariéneis. Pode-se ver que, em Vista das numerosas ApProxima.
¢ose feitas, o acdrda nos valores akgolutios & t80 bom gquanto
poderie ser saperado razohvelmente . Todavia, pare julgar a e-
xatidfo da teoria,é muito maia glgnificative o fato de que =
razfo entre o valor tadwico @ o axperimental &, pratlcamente,
eonstante quando se val e KO a KI, Ismfo torna~se particular
mente expressivo s¢ se nota que 0§ corﬁéspondentes valores ab
solutaes de A estfo distribufdos em ups faixa que vai de ~107P
a~3 10'16, quer dizer, de aproximadesmente 300 & 1. Realmen~
te, em vista da grande semelhanga entre s centros P nos dife
rentes cristais considerados, é provével que os valores abso-
lutos ecalculados apresentem um 8rro .devido a um fator multi——
plieative, ecomum @ todos &les, resultante principalmente das
aproximagSes feitas no cdlculo de V]\P]z° Portanto, a constln-
eia do valer Aexp/lteor peflete o fato de que os valores expe
rimentais variam proporcionalmente com relag2e £0S- fatbres -~

tais come L) vs, IS, sbe, que aparecem na Eg. (105).

IV,3 - Discuss@o

Em vista do ascdrdo apontafio; estbmos convencidos que a
teoria apresentada em nosse trabalho é essencialmente correta,
0 fato de que os tempos de relaxacgiio caleulados ggqui sejam al
go meiores que os medidos poderia ser atribufds & aproximagdo
feita na fungéo de onda ¢F ao desprezar a superposicdo das 63



.82

bitais de diferentes {ons entre si: a inclusao dos térmos cor
respondentes faria depender a densidade eletrdonica I\H2 em um
. dado nucleo, dos deslocamentos mituow de tedes os outros, au=-
mentando déste modo, o acoplamento entre as vibragdes da réde
e 0 sistema de spins. Bete argumento poderia explicar os tem-~
pos de relaxagi@e demasiado curtos obtidos na ref. (11), por
Diegen e Zevyin para K(C1l, aonde os aytores sobre-estimam esta
dependdncia mitua usando ume fung@o de tipo orbital molecular
para o centro P. £ interessante notar também com relagdo & -
teoria qe Diegen e Zevin, gue ela pode dar conta aproximada do
valor de Tl em KC1l, j& que como se v& da tabela ITI, a contri
‘buigfo dominante néste sal provém do efeito da primeira cama-~
da i0nica. Para KBr e KI, pelo contréwio, a principal contri-
buigdo é devida 3 segunda camada, prinecjipalmente, por causado
valor elevado do momento magnético nuglear des isdtopos Broo
e Br81 e do 1127°
£ interessante tentar uma estimacdo tedrica de Tl para o

mecanismo de modulagao do campo eristalino para decidir se ég
de é‘capaz de contribuir significativamente av processo de rg

laxagfo ‘em campos altos, tal como parece resultar da experién
" cia. Infelizmente, ndo existe ainda um tratamento teorico ade
quadn do mecanismo de Krbnig. para o -processo direto nos cen-
tros F. Todavia, em seun trabalpo or:!.gina122 Kr8nig tratou um
probleme similar na maioria dos aspectos , exceto pela nature
. za detalhada das fungbes de onda. Portanto, o resultado de
Krtnig, além de dar exatamente a dependéncia de Tl com O came
po magnet;co, deveria indicar tambem, abd menos aproximadamen-
te, a dependéncia apropriada de Tl com o desdobramento spin -
drvite & do primeiro estado excitado e a energia A déste com
relagdo a0 estado fundemental., A expressao de Kr8nig, depois
de introduzir nela os par@metros apropriados a0 centro F, de-~
veria assim mesmo servir para obter uma estimacio da ordem de
magnitude da contribuigie déste mecanismo ao tempo de relaxa-
Ga0.,

Em uma maneira ligeirasmente modificada, & expressado de

Xrinig €
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g—-eﬂ 5 2 (L) (@ -3-? 2 cotnh 58 (207)

aonde & ¢ a constante da réde e g 4 carga eletrdnica.

A tabela IV dé os valores dog parémetros B calculados a
.pertir da egua¢Bo (107) para KBr e XGL e os compara aos valo-
res deteyminados experimentalmenté @& tabela II.

Novamente, vemos que & relacB¢ sutre os valores medidos
e calculados é senslvelmente constante e que, além do acdrdo
grogseiro em ordem de magnitude dos WHlores absolutos parece g
ceitdyel que a rélaxagéo em campos 2l%os seja devida ao meca-
nigmo de_Kr#nig, como sugere & dependfncia expérimental encon
_ trada T; « H coth (%é%) s naquelas rnegido,
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CARTTOLG ¥

CONCLUSTOES

V.1 ~ Gontribuicles originais

Dentre os resultados do proesente twabalho, parte dos —
quais jé estaa publicados46 podemos destacar as seguintes con
tribuigles originais néle cantidas:

V.1.1 - Um novo método experimental é introduzido pera a medi
da do tempo de relaxacgio spin~réde baseado na medida
do DCM que apresenta as seguintes vantagens:
a) NBo emprega a condigfio de resstmincia megnética, sen—
do, portanto, ideal para medidas de T, vs. H.

b) Ndo requer o uso de micro-ondas.,

o) Utiliza um método de deteccBo dtico tendo, partanto,
nuito maior sensibilidade que os. métodos de micro-on-—
~das, 0 que permite usd-lo em amostras bem diluidas.

d) Térmite medir Ti em regides pequenas de uma amostra
extensa, o que d4 a possibilidade de estudar a varia—
¢d0 daquéle em funcgfo da posigic para uma aemostra nfo
homogénea. Isto & particularmente interessante para
medidas diretas de tempos de difusfo de spin que es-
t8¢ sendo planejadas presentemenie,

e) ml_é dbterﬁinado diretamente pele tempo de recupera—
¢&e d¢ sinal de DCM de forma que a medida é autosufi-
eciente ¢ nEe requer ¢ conhecéimente de qualquer outros
pardmetros (tais comg T, ou tempos de difusdo).
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£) Permite facilmente medir o tempo de relaxagfo & par-
tir de uma magnetizagdo inicial maior ou menor que a
de equilibrio, permitindo assim Fetéctarsa presenca de
fendmenos do tipo Yphonon bottlénsck’. (As experiénei
.28 fgitas néste trabalhp mostram Gue as amostras uti=
lizedas nBq apreséniavam fste fendmeny).

VolcBus A partiy das medidas feital em KCl, XBre XT obtivemos

expressdes empiricas para o tetipo de relaxacgdio dos cen
tres F igolados néstes trés halbgenetos alcalinos, comos fun-
¢80 §o campe magnético até 70 KG. Isto f¢i possivel devido &
féenica utilizada que elimina todos g8 e€feitos de concentra—
ghg ¢ Yhatamento das amostrds e permite obter resultados re-
produaf?éis, Degta maneira, demds saqlugdo definitiva ao pro—
blems dz determinzcio empirica dg ii yégtes sistemady, elimisw
Bande~se ge -ambigliidades resultantes dgs pesultados discrepan
teg 4% medidas anterieres.

V.13 «» Dy depéndéneia ghsewvais dg T, com H foi possivel i-

*  gentifiicar os mecanisios dé relaxacio competitivos, -
confixmandotaeosxﬁecanismosrda modulgg8o ds interdgdo hiperfi
na em cgmpos baixos e descubrindo-ge § exigténcia de relaxa—;
¢80 via modulaggo do campo cristalind, em campos muito altos.

V1,4 - Apresentamos umg nova teoria do procesdo direto de re
laxacdo por via de interacgiq hiperfine que:

#3 permite explicar as difedéncas nos tempod de rela-
xagBo dds diversos haldgénetos de potdssio;

b) a4 uma expressfo para g gélule de T, & partir de
pardmetros conhecidos que podem ser aplicados a tg
dos os halegenetos oom estrntura de NaGl;

¢) pode ger extensiva facilmente.s -outros halogenetos
gom outras estruiuras subitas.

Tal.5 - Apresentamds wil ¢dleulo aprbximado &¢ T, para ¢ meca-
nismo de Kr#¥nig-Van Vleck, que mogira B plausibilida-
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de dos resultados experimentais obtidos ne regiso de campo al
0.

V.2 ~ Possibilidades futuras

Entre as possibilidades abgrtas eon o presente traba—
lho,; podem ser mencionadas:

V.2 1 » Bgtudo dos processos Ramen pox madidaa em fungéo da
temperatura na extensdo 4,2 & 20K, A teoria corres—

pondente pode ser desenvolvide sem difieuldades nas mesmas 1i

nhag-daquela apresentada aqui, parés # progesso direto.

V.2,2 - Aplicagio da técnice experimeéntal ac estudo do tempo

de ;elaxagéo em centros de mais baixa simetria, perti
cularmente centros F, e, em especial, o centro F,-Li aonde mo
dos localizadss de vibrag@o podem intrgduzir mudangas intereg
sentes na dependdncia com H & T.

V.2.% - Aplicagfio da técnica & detecgBou de ressomincias magné
ticas e medida de Tl em sutros dsntros.

V.2.4 - Bstudo de processos de difysde & spin por medidas 1o
velizadas de mugnetizacBo wm amostras extensas.

futras possibilidades contemplam a wplicagfo des técniwms
de bambeio Stico 4 polarizagio dinfmics do micleos, e constru
g8o de masers.
Firalments, entre ¢s produtos vecentos da téonica deseri
"4a, pode ser mencionada a determinagfio do fatur giromegnético
ne agtade excitado.
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