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RESUMO

0 estudo por RPE dos efeitos de irradiacdo com eletrons de 2 Mev
no complexo diamagnético K4Ru(CN) 5 M réde de KCl indica a formacdo de tres
espécies paramagnéticas. Destas tres espécies foi possivel identificar a
que chamamos de espécie A, cujo-estudo & o objetivo principal desta tese,
sendo constituida pelo complexo |Ru(I)(CN) 5|4- formado pela captura de um
eletron em um orbital dZZ com a perda de um cianeto.

0 aquecimento controlado das amostras irradiadas mostrou que a
espécie paramagnética A € instdvel a temperaturas acima da ambiente, deca-
indo em ao menos quatro outras espécies paramagnéticas das quais foi possi
vel identificar as espécies que denominamos de B e C como sendo formadas
pelos complexos |Ru(I)(CN) 4@ 'Cl[s" e |[Ru(I)(CN) 4C12[5_ Tespectivamente.

Da analise dos espectros superhiperfinos calcula-se as densida-
des de spin f e fp para os ligantes equatoriais e axial da espécie A.

Utilizando expljessaes para os tensores g e A, na aproximagdo de
campo ligante forte com simetria C4v para um sistema <:17, calcula-se a den-~
sidade de spin ndo emparelhado no metal, |a[2, e o campo de polarizacao das
carlnadas ns internmas, ¥, determinado como sendo positivo, indicando uma mis

tura dos orbitais dZZ e 5s.
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I. INTRODUGKO

A presente tese segue a linha tradicional de trabalho do grupo de
Ressonancia Paramagnética Eletrdnica (RPE) do CBPF, ligada aos estudos dos
efeitos de irradiagdo em complexos tipo cianetos de metais de tramsigdo.

Em trabathos anteriores do grupo de RPE do CBPF foram estudados os
complexos K;Co(@)g (), de &onfiguljagao 3d°, KeRh(@)g (20, 4d°, KyIr(aW)g
@, 5 e K0s(@) (4), 5¢°, en 13de de KCL. O procedinento de introdu -
zir os complexos em ?édes de halogenetos alcalinos simplifica o estudo por
RPE, pois diminui as interagGes dipolares, orienta o complexo na r§de hospe
deira e toma as espécies produzidas por irradiacdo mais estaveis, provavel
mente pela existéncia de vac?ncias cationicas criadas por compensagao de car
ga na introdugao do complexo na ;§de. Foi observado que ao serem irradia -
dos os complexos de configuracdo nd§ capturam um eletron secindario em um
nivel antiligante A1 passando 2 configuragdo nd7. Esta captura eletronica
pode ser acompanhada por mudangas estruturais no complexo. Foi  observado
nas referéncias (1),(2),(3) e (4) que os complexos [Co(III)(CN)é[S_
Rh(IID) ()| * , [Ir(ID) (@[> e [0s(ID) (@)4|*" a0 serem irradiados
tomaram-se [Co(IT) (), (NC),|*" e [Co(rm) (@) |*", |RA(ID) (@), (cD),|*" |
IIr(IIJ(CN)SIS- e lOs(I)(CN)5|4_ respectivamente.

Visando continuar o estudo sistemitico da linha de trabalho acima
citada foi escolhido o complexo diamagnético KﬁRuG]ﬂ)6, de configuracdo 4.
0 estudo deste complexo, em rede de KC1 e irradiado com eletrons, € o tema

desta tese.



1I. PRINCIPIOS DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

A espectroscopia de Ressonancia Paramagnética EletrOnica (RPE),tam
‘bém chamada de RessoPéncia Eletronica de Spin (RES), teve inicio em 1945
com a experiencia realizada por Zavoisky” (5) e consiste no estudo dos espec
tros de absorcdo de ondas eletljomagnéticas em compostos paramagnéticos colo
cados em campos magnéticos.

A energia de um dipolo magnético de momento ﬁ, colocado numa Te-

gido de campo magndtico estdtico H, & dada pelo Hamiltoniano:

H=-usH (2.1

No caso de um eletron, o momento magnético estd associado ao spin

’

pela relagdo:

e ~ ;;geﬁe—s (2.2

onde g & o fator de desdobramento espectroscopico e B ¢ € 0 magneton de Bdr
eletronico.

Sabe-se que um spin &, quando colocado em um campo magnético Hz,se
quantiza segundo esta direc@o, podendo assumir 2S + 1 autovalores: S, S-1,
- - -, -8. Para um eletron, S = 1/2, existem dois estados de quantizagdo ,
mg = 1/2 e mg = -1/2, onde mg & a projecdo de § na direcdo de H.

Usando as relagdes (2.1) e (2.2) os autovalores de energia  para

esses dois estados, que sdo os niveis de energla Zeeman, s@o dados por:

E, =% 1/2 g8 H_ (2.3)

Pode-se induzir transicBes entre os niveis de energia Zeeman acima

aplicando uma perturbag@o dependente do tempo. A absorgao ressonante de



energia ocorre quando &€ cumprida a relacdo:

hv = aE = g8} (2.4)
onde v & a frequéncia da perturbag@o.aplicada.
Em ressonincia magnética’ (§), a perturbagdo.usada € um campo magné

tico oscilante aplicado perpendicularmente ao campo magnético estatico HOE:

H(t) = Hy (cos 2mvt X + sen 2av t ¥) (2.5)

com Hy << Ho'

Este campo oscilante € fornecido pela componente magnética das on-
das eletromagnéticas {microondas).

Considerando uma amostra contendo N spins § = 1/2 interagindo com
um campo magnético estitico H Z, a populagdo dos niveis Zeeman serd  dada
por uma distribuicdo de Boltzman, havendo uma diferenga finita de populagdo
entre os dois niveis. A aplicagdo de um campo magnético oscilante (micro-
ondas) induz transigdes entre os dois niveis Zeeman, havendo igual probabi-
lidade W de ocorrer uma absorgdo ou emissdo estimulada de energia (6). Sen
doN_eN, o nimero de spins com m, igual a -1/2 e 1/2, respectivamente, e

sendo N = N_ + N,, a variago da populagdo N_ & dada por:

dN_
= = WOy, - N (2.6)

Em temmos da diferenga de populagdo n = N_ - N, entre os dois niveis, a rela

gdo (2.6) pode ser escrita como

dn

E=7‘2Wn

cuja solugdo &: n = n(o) exp{~2Wt) @.7



onde n(o) & o valor de n para t = 0 em relagdo & aplicagio do campo magnéti
co oscilante.

A equagdo (_277‘) indica que soh a agio da perturbacdo (2.5) a dife-
renga de populagdo entre os .niveis Zeeman tende a zero. A poténcia absorvi

da pela amostra pode ser determinada pela relagdo:

_dE _ -
P—-EE—N_Whv ~N+Whv =hv Wn (2.8)

onde N_Whv representa a poténcia absorvida pelos spins que passam do esta-
do E_ para o estado excitado E_ e N,Whv representa a poténcia emitida pe -
los spins que, no mesmo tempo, decaem de E, para E_. Para haver um saldo
de absorgdo de energia (e um sinal de RPE), e necesséljio uma diferenca nio
nula de populagdo entre os niveis Zeeman. A relagdo (2.7) nos diz que se
ngo houver algum outro processo que mantenha n #'0, os sinais de RPE seriam
observados somente duI:ante um pequeno intervalo de tempo, decaindo exponen-
cialmente, ao contrario do que & cbservado nas experifancias. Faz-se neces-
sario supox a existéncia de um mecanismo que transfira energia do  sistema
de spins para algum outro sistema. Este outro sistema éa I:éde cristalina
e o mecanismo deve ser relativo a algum acoplamento entre o sistema de
spins e a réde. Processos deste tipo sdo denominados processos de relaxa -
g0 e os tempos caracteristicos destes processos sdo chamados tempos de re-
laxagdo. Os tempos de Telaxagdo estfo intimamente ligados com a habilidade
do sistema de spins em transferir energia a réde cristalina, ou seja, depen
dem de um maior ou menor acoplamento do sistema de spins-rede.

0 fendmeno de ressonancia paramagnética eletronica ocorre para to-
dos os sistemas de €letrons que apresentam um saldo de momento angular ele-
tronico. Estes sistemas sdo chamados paramagnéticos (5). Sistemas pararag

néticos sdo (7):



a) atomos com um .nimero impar de eletrons,

b) ions com camadas eletxfmicas parciahner;te preenchidas, como os
metais de t;ansigéo,

¢) moléculas com wn.nﬁmez:o i'mpaxj de eletrons, como o NO,

d) um pequeno nimero de moléculas que, embora possuindo um.nimero
par de eletrons, apresentam momento qngular_ resultante, tal como o 02,

e) radicais livres que sdo moléculas ou parte de uma molécula que
possuem um eletron ndo emparelhado,

£) compostos cuja configuljagéo,nomai foi. modificada, como centros
de cor ou especies originadas.por danos de ir.ljadiagao,

g) metais ou semicondutores que possuem eletrons de condugdo.

As principais informacGes obtidas atltavés da RPE no estudo de uma
especie paramagnética sdo *(7):

a) simetria e influflncia do meio na estrutura folecular (medida do
tensor g),

b) interagles hiperfinas (para um dublete de Kramer .nﬁmer_o de 1i -
nhas e posicBes relativas das linhas),

¢} cinética quimica e processos de relaxacdo (forma e largura das
linhas),

d) medida de concentx:agio (intensidade das linhas).



III. HAMILTONIANO DE SPIN

3.1 ATOMO NUM CAMPO MAGNETICO EXTERNO.

A interac3o de um eletron de um dtomo com um campo magnético exter

no constante pode ser escrita como

A=1/2Hx7T (3.1.1)

onde H e T sio, Tespectivamente, o campo magnetico externo e o vetor posi -
¢do do eletron em relagdo ao miicleo do dtomo. Substituindo R por seu valor
na equagdo relativistica do eletron obtém-se uma contribuigdo para o Hamil-
toniano do eletron no atomo da forma (8):

Hyeoman = %eé.ﬁ < d +523) (1D

onde fie/2mc € o magneton de Bohr. Esta expressas pode ser generalizada pa
ra um atomo de muitos eletrons supondo que os eletrons se movam mum  campo
atémico médio do niicleo e dos outros eletrons. Com esta aproximagdo pode-

~se escrever o termo Zeeman COmMo (_8)1

Hyooman = 22 H- G (G *+ 30) = %ﬁ L) (3.1.3)

H,

s ceman, TePresenta a interagdo do momento magnético total do sistema de ele

trons com o campo magnético externo H.

3.2 INTERAGAO HIPERFINA

Os eletrons do dtomo interagem com o.niicleo magnética e eletrosta -



ticamente. No. primeiro caso com o momento magnético nuclear e no  segundo
com o momento de quadrupolo elétljiéo, desprezadas. as interacOes dos momen -
tos de ordens superiores. Para o caso que estamos estudando temos a intera
cdo hiperfina muito maior que a interacdo quadrupolar, e portanto ndo vamos
considerar a Gltima.

0 desdobramento da linha de absorcdo Zeeman € devido a  interagdo
entre o momento magnético total e o momento magnético nuclear do fon. Esta

interagdo & denominada interacdo hiperfina e & da forma (9):

M- 26 EI(Tk-gk)-f o 3G 3G D
BePney kl 7.3 5

i3

% x
+ 8/3 w8 (ry) By -T)l (3.2.1)

0 Indice k refere-se ao nimero de eletrons do atomo, gy & o fator g nuclear,
8 O magneton de Bohr, By © mégneton nuclear, ?k o \‘letor posigao do eletron
k, gk o spin do eletron k e To spin nuclear.

Os dois primeiros t§mos constituem a contribuigdo dipolar da inte
Ijagéo entre eletrons com 1 # 0 e o.niicleo. O terceiro témo constitue a éon—
tljibuigﬁo de contato de eletrons s com o.niicleo (interacdo de Fermi). Como
os tE%I:mos dipolares dependem de rier® pode-se adiantar que a contribui-
gdo do t§mo de contato & muito maior que as anteriores. Os metais de transi
gao possuem camadas s internas fechadas e consequentemente uma densidade s
total ndo emparelhada nula. Fazendo um tratamento Hartree-Fock ndo restrito
num fon livre conclui-se’ (10) que eletrons“s, spin paralelo e antiparalelo
(ms =1/2 e‘mS = ~1/2) das camadas internas, interagem cqm os eletrons d nao
emparelhados via repulsao coulombiana de maneira que as integrais de exchan-

. - ~ . R AP .
ge entre estados de configuracao eletronica (d s ) sao diferentes das inte-



grais de exchange entre estados de configuracao eletrdnica (d+s"‘ﬁ). Tudo
se passa camo se um eletron d* atraisse um eletron s~ afastando-o das pro-
ximidades do niicleo e repelisse um eletron s' mantendo-o no niicleo. O re-
sultad‘o seria uma densidade s total no.nicleo ndo nula:

2 2
z [¥ea CHI5-1Y o O] # 0 (3.2.2)

Este fenomeno & denominado de polarizagao das camadas internas. 0  campo
hiperfino de polarizag@o serd dado por:
" 8 - 2 a2
Ho= e S @ x| 14,017 -y, o3lf (3.2.3)
ns :
E conveniente definir uma grandeza x que € proporcional ao campo }_fc por

unidade de spin da seguinte maneira:

O (3.2.4)

2
X =55 | |y, 0" -]v
258 ns ns+
A presenca de uma interag@o hiperfina revela-se nos 'espectros de RPE atra-
vés do desdobramento da linha Zeeman em (21 + 1) linhas (11) igualmente es '

pacadas em primeira aproximacao.

3.3 HAMILTONIANC DE SPIN

As interacOes Zeeman e hiperfina somadas constituem o hamiltonia~
no magnético.
Define-se spin efetivo S de um Ton que possui um estado fundamen-

tal o vezes degenerado ao valor de S que satisfaz a relagdo:



28+1l=aq (3.3.1)

Pax:a um dublete de Xramer, estado fundamental duas vezes degenerado, temos
=2eS=1/2.
0 conceito de Hamiltoniano efetivo de spin, ou simplesmente Ha-

miltoniano de spin, Hspin’

foi introduzido por A. Abragam e M. H. L. Pryce
(9) e (12), e consiste na construgdo de um hamiltoniano magnético, dependen
te somente dos operadores de spin e parametros ajustdveis experimentalmente,
que possua elementos de matriz entre estados de spin SM proporcionais
aos elementos de-matriz do hamiltoniano real da molécula entre as autofun-

gOes spin-orbitais [oSIM_y> (13):

<ozSI'MsylHM)L [a'SI'"M y' > = <SM M, [H

spln| N; > (3.3.2)

onde Hopin = Spm(s‘“ ™ (3.3.3)

0 hamiltoniano de spin para os termos Zeeman e hiperfino pode
ser escrito como (8):

=Bﬁ.§ .§+§.§.f (3.3.4)

spin €

As componentes principais dos tensores g e A calculadas por com-
paracao dos elementos de matriz do hamiltoniano H = HZ ceman Hhip’ entre
os estados de um dublete de Kramer spin-orbital do estado fundamental de
um sistema d7 (4.2.5) com campo ligante forte e os elementos de matriz do
hamiltoniano de spin (3.3.4) entre o dublete de Kramer valem:

2

g, = 2<bja;E'a | L +gox|bllE’B>

g, = 2i <b E'oz'| L + g8 ]b%alE'B'>
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K ; 2 1 ] )
g, =2 <b1a1E‘a‘[ le ]b la'>
2 2 (3.3.5)
A=2 <b1a1E‘cx’[ h, |bjaE's"> .
A = 2i %bla o'l Ibaa E'g'>
y 1218’1 By by
2 t 1
A, =2 <bjaE'a | h, [blal
onde g = 2.0023 & o fator g do eletron livre.
Y
- R _ x>
O termo Zeeman, na forma de operador de spin Hyooman = B8 g,

levanta a degenerescéncia das funcdes |SM > em (25 + 1) niveis. Incluindo
o térmo hiperfino Hhi =3 K T este desdobramento fica com (25+1) (21+1)
niveis. As energias destes niveis para S e I quantizados na direcdo de f,

en teoria de perturbacdo de 1° ordem, s@o dadas por:

EQMM;) = gg HM, + AMM

T (3.3.6)
onde g2 = g}zcl2 * g}Z’mZ + gzn2
(3.3.7)

A2 - ézc‘%chl R Ay 22 o A2y
sendo 1, m, n os cossenos diretores de H em relagdo as direcdes principais
dos tensores g e A, supostos coincidentes.

Considerando as regras de selegdo para transigoes dipolares‘ mag-

néticas:

M, =1 e MMp=0 (3.3.8)

temos que a relagdo (2.4), que di as energias das transigOes de RPE, fica

igual a:

hvs= giseH0 + AMI (3.3.9)
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’jr—'—_ MI = 5/2
—%———-—— M. = 3/2
M, = 1/2 7 My = I/2
l = -
i = My = -1/2
5 M = -3/2
= -5/2
Iy My /
S=1/2
gBeHo
My = -5/2
My = -3/2
J Mp = -1/2
M, = -1/2 M = 1/2
My = 3/2
M =52

Fig. 3.3.1: Niveis de energia e transicfes de RPE para um sistema  com

S =1/2 e I =5/2 correspondente ac hamiltoniano H = HZ ceman * Hhip‘



1z

Para um sistema com S = 1/2 e I = 5/2 temos o esquema de niveis

da figerd.l.

3.4 INTERAGAO HIPERFINA COM OS LIGANTES

Quando os eletrons ndo emparelhados n2o estéo totalmente locali-
zados no ion central, mas suas fungBes de onda incluem o:tjbitais que perten-
cem aos ligantes, ocorre um desdobl"amento adicional das linhas de RPE se
o‘s niicleos dos ligantes possuem spins ndo nulos. Este desdobramento denomi
na-se estrutura superhiperfina e ¢ tipico de complexos covalentes de metais
de transicdo.

A interagao do eletron ndo emparelhado com os ligantes (interagdo
sixpex:hiperfina) € expressa pelo seguinte hamiltoniano de spin 15):

Hy = Y %‘,?i‘ 3 (3.4.1)
onde o indice i refere-se aos ligantes.

0 tensor superhiperfino AL’ definido em relac@o a seus eixos prin

cipais de simetria, pode ser desdobrado em uma parte isotxdpica, Ai sor ©
em uma parte anisotrépica, Aa.ni s de traco nulo, da forma:
_1
Aiso =3z (Ax + Ay + AZ) (3.4.2)
2mis x = &% T Aiso T %

anisyy = Ay = higo = 5% (3.4.3)
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qnis z =~ A2 T Miso T %

A contribuicdo para a interagdo superhiperfina isotrépica € fei-
ta pelos eletrons s dos ligantes. A densidade s ndo emparelhada nos ligan-
tes, ndo considerando a polarizacdo das camadas ns internas, pode ser es-
crita como (15):

Zs Aiso

ig T (3.4.4)

n

onde A, & o valor da constante hiperfina de um eletron ndo emparelhado num

orbital s de valéncia dos ligantes e vale:

_ 8r 2
Ay =z ayigBe | Yy | . (3.4.5)

Para o nitrogénio neutro foi calculado (15) como sendo As = 1.54 GHz.

A parte anisotrdpica do tensor AL representa a contribuigao dos
orbitais p dos ligantes. As densidades de eletrons p nas diregdes X, Y e Z,
fx’ :[-'y e fz, respectivamente, estdo relacionadas aos valores principais das
constantes anisotrdpicas a, 8 :ea, da seguinte maneira (15):

Y

A
8nis x © 7% (2, - fy - £

A
) - -
a & (5, - £ - £)) (3.4.6)



14

“onde Ap € a constante de interacdo superhiperfina devida a um eletron p de '
valencia do ligante e vale:

_2 =3
Ay = T ByPNBeRe < T T >

. (3.4.7)

vp

Pata o nitrogénio neutro temos (15) Ap = 47.8 MHz. )

‘Para um complexo de coordenacdo n, se houver delocalizacdo ele-
tronica nfo emparelhada nos n ligantes, cada linha hiperfina serd desdobra
da, em primeira aproximacao, em 5121 (21j + 1) linhas. Felizmente muitas des
tas linhas coincidem. Tabelas de multiplicidade de linhas superhiperfinas
com suas intensidades relativas, para varios arranjos de ligantes equiva -
lentes, sdo geralmente encontradas na literatura de RPE (16).

Além das interagbes vistas acimas tem;s que a interagao superhi-
perfina tem uma contribuigdo de interagdo dipolar entre os eletrons ndo
emparelhados, considerados nos ligantes, ¢ o momento magnético do niicleo
donfonlcentral. Esta interagdo dipolar depende do valor médio do inverso

do cubo da distancia entre o eletron nao emparelhado e o niicleo.



" IV. TEORIA DE CAVPO LIGANTE FORTE COM SIMETRIA C,,
PARA SISTEMAS nd’

4.1 TEORTA DE CAMPO CRISTALINO E REPULSAO INTERELETRONICA

As moléculas de compiexos inorganicos de metais de transigdo sdo
constituidas por um fon metdlico central e um certo nimero de ligantes coor
denados ao metal. O hamiltoniano H do Ion sujeito a um potencial cristalino

V pode ser escrito como:

H= Hion +V 4.1.1)
onde =
Hion = Hein * Hon * Home * W5 * Hhip

Os termos do hamiltoniano acima representam:

hZ o, .

H,. =-53% LV (energia cinetica dos eletrons)

cin am s i

H =- % Z.‘?.Z - -

e-n i=1 T (atracao coulombiana eletron-niicleo)
n e2 5

He-e = I - (repulsao coulombiana entre os eletrons)
i>j ij

jasd
|

n
- . -~ . - .
ngi (ri)Ti- S5 (interagd@o spin-Orbita)

Hhip representa a interagdo hiperfina ji vista no capitulo an-
terior.
0 teémmo V corresponde ao potencial eletrostatico dos ligantes sd

bre o metal, considerando os ligantes como cargas pontuais. Para metais de
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transigao de camadas 4d e 5d incompletas pode-se considerar V >» H o @n.
Este caso & denominado de campo cristalino forte. Para compostos de metais
de transicao de camada 3d incompleta pode-se ter A < H,_g» casos denomina-
dos de campo cristalino fraco ou intemé'diéx:io.

Para o.calculo dos autovalores do operador H pode-se considerar
apenas as contribuigGes dos estados d de valencia. As camadas eletrdnicas
'fechadas' contribuem com um potencial esfericamente simétrico e produzem
apenas um deslocamento nos niveis de energia (18). Esta aproximagdo & vali-

a

da tratando-se de teérmos de energia da ordem de 10% - 10* et que corres-

pondem as contribuicdes de H__ ., H ., H_ . ]:’alja a #nalise das contribui-
¢Oes da ordem de grandeza das interagdes hiperfinas aos autovalox:es de H
recorre-se ds solugdes Hartree-Fock auto-consistentes, ja que as contribui-
¢Oes dos termos de polarizagdo de estados eletronicos internos fechados sdo
importantes (segao 3.2). .

Um atomo livre possui s:‘metljia esféngica frente a rotages, o que
€quivale a dizer que 5 e J, comutam com o hamiltoniand do fon livre. Os
autovalores de J2 e JZ,(sendo bons nﬁlnleroé quanticos, s@o usados para.clas-
sificar as autofungbes de H; - Bm termos de teoria de grupos pode-se dizer
que o hamiltoniano do Ion livre ¢ invariante frefite ao grupo de rotagbes in
finitesimais sendo J o gerador das rotagOes. As autofuncbes de H,  trans-
formam-se segundo as representagoes irredutiveis do grupo das rotagGes in-
findtesimais (19). .

Unm atomo numa estrutura cristalina perde a simetria esférica fren
te as rofcagGes € passa a ter a simetria do arranjo espacial dos ligantes. O
hamiltoniano do sistema comuta com os operadores de simetria que represen-
tam as operagdes do grupo de simetria caracteristico da configuracdo espa-

cial dos ligantes.
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Os o;bitais r.eais d, ¥ d(‘r:, 6, )que sdo degenerados em energia no
fon livfe, transformam-se segundo uma representagdo irredutivel 1@
grupo das rotagoes infinitas. A introdugdo do potencial cristalino V. no
hamiltoniano do fon livre baixa a simetria deste e faz com que a Tepresen-
tagao I‘(j ) seja redutivel frente as operacdes de simetria do Erupo de  si-
metria de V.

0 campo cristalino pata uma distribuicao espacial de ligantes se-
gundo os vértices de uma pi1:5mide quadrada tendo o metal no centro da base

(simetria C4V) & dado por (17):
V=R ,) L Y)+ V/5/1a () 4 Y e AR, (r)Y) +BR , (1)Y5 (4.1.2)

Utilizando a técnica de operadores equivalentes pode-se escrever

V da seguinte forma (20):

Verfayisiotaeme L am ooty

o E@ £,@
+ {71 4 - 2 2
- *—3 }Y {35 12-30 1(1+1)1Z + (4.1.3)
2 2
#2512+ 31%@+ 1) -61(1 + 1) 3

Z

0 esquema de niveis de energia para um poténcial com simetria C Ay
€ mostrado na fig. 1 @n.

Para um sistema d7 a configuracdo fundamental € b§e4a1. Pode- se
mostrar (13),que, mesmo incluindo os termos de repulsdo intereletronica en-

tre os eletrons d, as diferengas de energia entre os niveis de um sistema

com n eletrons sdo equivalentes as diferencas de emergia entre os niveis
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de um sistema com 10 - n lacunas. Para calculos no esquema complementar de-
ve-se trocar o sinal dos paz:émetagos que descrevem os operadores a um eléle’:-r
tron (invertem-se, pox:tanf:o, a ordem dos niveis de energia).

A um sistema d7 corresponde, no esquema complementar, um csistes
ma com tres lacunas (fig. 1). A configuracdo fundamental deste sistema a*
€ bial. 0.uso do esquema complementar facilita consideravelmente os célcu-
los, pois as fungdes de onda passam a ser determinantes 3X3 no lugar de 7X7.

As energias dos orbitais reais d sob o campo cristalino dado pex

las egs. 4.1.2 e 4.1.3 sao dadas por:

A

dZZIV]dZZ> 6Dq+ 2Ds + 6Dt

n

<dXZ]V|dxz> -4 Dg + Ds - 4 Dt

A

11

d,lV]d, =-4Dq+Ds 24Dt . (4.1.4)

<dxy[V|dxy> -4 Dq-2Ds + 2Dt

F< dx%_yz | V| dxz_y2> =6Dq - 2Ds + Dt

onde Ds = % < Rnl (T)[ fz (r) [Rnl (1‘) >
Dt =3 <R @] £@) R0 > (4.1.5)
Dg = < Rnl (r)[ fl (® [Rnl () >

Dq € um parametro positivo que pertence ao grupo octagdrico e par



‘ﬁz = 3Ds - 5Dt

= 10Dg + Ds + 10Dt

X -y
By

d.2

z
;Al A T

d _.d

Wyrn N\
. X2y

d
e

7 /%
T

Al = -4Ds - 5Dt

&b
T8

Fig. 4.1.1: Esquema de niveis de energia de campo cristalino forte com

simetria Chy* Esquerda: configuraggo fundamental b§e4al. Direita: es-

quema complementar bia
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ticipa somente dos témos diagonais da matriz de energia de V na base ge-
Tada pelos haxmnicos esféricos. Ds e Dt sdo pa11§metros que podem ser posi
tivos ou negativos e caracterizam uma distorg@o tetragonal, participando de
elementos ndo diagonais, diminuindo a degeneracdo dos niveis de energia oc-
taédricos.

0 operador repulsdo coulombiana Hy o nio depende das coordenadas
de spin, o que faz com que os autovalores de He-e sejam (2S + 1) degenera-
dos (§ =5y *5,+ -~ sn). 1% e L, sdo bons nimeros quanticos para cla
ssificar as autofingGes de H' =H_, +H_ +V <+ H__. As autofingdes as-
sociadas as energias de H' formam bases para as representacoes irredutiveis
do grupo C4v‘ Elementos de matriz de H' entre funcgOes pertencentes a dife-
Tentes representacdes irredutiveis do grupo Coy sdo nulos. Assim sendo,dia
gonalizar a matriz de repuls@o coulombiana, € calcular os elementos de ma-
triz do operador He—e entre configuracOes eletrOnicas pertencentes & mesma
representagdo irredutivel. Os estados de energia sdo (25 + 1) X I' vezes

degenerado.

Otsuka (21) calculou as autofungOes e energias para um sistema ds
complementar com campo ligante de simetria D4. Como os grupos D4 e C4v 530
isomorfos, os orbitais d para estas duas simetrias se transformam da mesma
maneira. O resultado do calculo das autofuncGes e autovalores de H' para
un sistema d' com campo ligante forte de simetria D, & tambem valido para
um sistema d7 com campo ligante forte de simetria g4v. A configuracao ele-
tronica fundamental e primeiras excitadas e suas energias sdo apresentadas

na tab. 1.

A, B e C s@o para@metros de Racah definidos por:
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+ 3A ~ 6B + 3C

E Configuracdo Energia
2.1 2 18Dq ~ 2Ds + 8Dt
by CApa; (A + 3A - 8B + 4C
a%(1A13b1 (zBl) 18Dq + 2Ds + 13Dt
. + 3A - 8B + 4C
bi(lAl)e (?E) 8Dq + Ds + 3Dt

2.1 2 8Dq - 2Ds + 8Dt
by ("A;)b,("B,)
10740205, + 3A - 2B + 3C

Tab. 4.1.1: ConfiguracGes fundamental e 1° excitadas e suas energias

R +
para um sistema &,
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B "%‘TT (4.1.6)

onde os FX sdo dados por:
o 2
F=o I O/T'2 sy Ry ar

+ ® 1k 2 2
g €%, k1) RiGydn JRp)dr, - (4.1.7)

R(r) € o produte da coordenada r pela parte radial £(r) dos orbitais.

0 témo 3A por estar contido nas energias do estado fundamental e
primeiros excitados produz apenas um deslocamento igual para todos os ninii=
veis de energia dados na fig. 1. A influéncia dos térmos B e C nos autova-
lores de H' & pequena pois estes térmos sdo da ordem de 102 - 10° ent. Es-

te fato permite desprezar a influéncia de-B e C em relagdo aos pardmetros

de campo ligante forte,

4,2 INTERAGAO SPIN - ORBITA

A interacdo spin-Orbita tem sua origem na teoria relativistica do
eletron. Para um eletron movendo-se em um potencial esfericamente simétrico

U(r), Hs— o & derivado da equagdo de Dirac (8) e vale:x

H = e@1- s (4.2.1)



onde

n

e
Zmzc2

£@) = - I “.2.2)
€ a chamada de constante de acoplamento spin-orbita.

Classicamente, a interacdo spin-orbita pode ser interpretada como
uma interacdo entre o momento magnético do eletron e o campo magnético gera
do pelo movimento do mnicleo atﬁmico ao seu redor, observado de um sistema
de 1:efe1:§ncia fixo no eletron. -

Para n eletrons em um campo central, Hs-o pode ser aproximado (8)
por:

n

— . >
H_, = 151 £ (Ti $) (4.2.3)

0 hamiltoniano H'' = H' + H__ ndo mais comuta com 12 e L, mas
sim com J e J, onde J = L + S. As autofungbes de H'', classificadas segun-
do os nimeros quanticos J e M;; transformam-se segundo as representagfes ir
redutiveis do grupo das coordenadas espaciais e de spin, chamado grupo du-
plo.

0 hamiltoniano H'' & invariante frente #s operacfes de simetria
do grupo Cyy duplo. O estado fundamental de H'' transforma-se como A1 do
grupo G, das rotagdes espaciais e como E' (S=1/2) do grupo C4V-das rota-
¢oes das coordenadas de spin. Logo, transforma-se como A1 X E' = E' do gru-
po duplo. Os primeiros estados excitados de H'' transformam-se, respectiva-
mente, como E'', E'' ¢ E' + E*' Sio grupo duplo, ja que Bz XE'= ]:]",
BlXE' =E'""eEXE' =E'+E".

O operador SHs-o transforma-se cc;mo a representacao A1 do grupo

duplo. Fazendo-se o produto direto da representacio Al com a do estado fun-

damental, E', tem-se que (Al X E') = E'.
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0 estado fundamental de H'' mistura-se via operador spin-orbita
com estados excitados que se transformam somente segundo a mesma Trepresen-
tagao izjredutivél, no caso a representacéo E' do grupo duplo.

0 primeiro estado excitado que se mistura com o fundamental €o
estado [b2('A e (%E) (B'+B")>.

Considerando que a mistura com estados excitados de maior ener-
gia seja pequena pode-se construir a autofungao do estado fundamental do o-
perador H'' = H' + H,_, por teoria de perturbagbes em 1° ordem:

|blal ‘a'> = |b§_alE'ot' > *

2 2
ébleE'a'yl Hs_o | blalE'a‘ >

(E, - & I 0 [bieE‘u'«p
(4.2.4)
2 e 2
[blalE‘8'> == |b1alE's' > *
2 2
) <b1eE‘B'Y| R o IblalE'a' >9 IbZeE'B‘y>
G, - El% 1
onde vy indica as fungOes pertencentes ao nivel ZE.

Calculando os elementos de matriz < bieE'.cx'y[ Ho o ]b%alE'&f >

e < »bieE'B'yI H

o ]b%alE'a' > temos:

2 1oty = 't 7 V3 £
IblalEa> lbaEa» +m[bean>
’ (4.2.5)
2 oty = 2 1ot /3 g
[bjaE's'> = [bja;E's VRE—‘E—[bleE' B v
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Os fatores g calculados utilizando estas autofungdes e as
eqs. 3.3.5 sdo apresentados na tab. 7.1.1.

Até agora foi tratado do problema de eletrons localizados no fon
central da molécula. A interacdo com os ligantes era feita atyavés do poten
cial cristalino de origem eletrostdtica. Nesta aproximacio ndo se consegue
explicar a origem das interagdes hiperfinas com os ligantés, observadas pe-
lé primeira vez por Owen e Stevens (22) em 1953. Por outro lado, valores
calculados com este modelo para as constantes de campo cristalino ndo cén-
cordam com os dados experimentais.

Uma aproximagdo mais realista do problema de moléculas de metais
de transicdo € a chamada aproximacdo de campo ligante (17), que utiliza o
modelo de orbitais moleculares, no caso com o método LCAO - MO. Esta apro-
ximacdo consiste em substituir na teoria de campo cristalino os orbitais do
metal por orbitais moleculares. No método LCAO - MO a ligag@o quimica entre
os atomos da molécula & feita pela superposicdo de orbitais at?micos. Quan-
to maior a superposicdo, mais forte & a ligac@o quimica.

Para uma molécula do tipo [Ru(CN)slh_ os orbitais moleculares s3o
construidos como sendo uma combinacdo linear dos orbitais d do metal, que
se transformam segundo as representacSes irredutivéis do grupo C4V, com uma
combinagdo linear de orbitais s e p dos ligantes que se transformam de acor
do com as mesmas representacBes irredutiveis (17). Assim podemos escrever

os orbitais moleculares como:

¥ o=yt o' o 4.2.6)

ig

onde 17 é a combinacdo linear dos orbitais atOmicos dos ligantes referi-

ig

dos acima.
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Os orbitais moleculares do estado fundamental e primeiro excita-
do para um sistema a’ com simetria Cziv’ no esquema complementdr s#o, res

pectivamente, *(23):

¥ (ap) = a¥ylay) + o'ep,,(a))

(4.2.7)
¥, () = sy (D) + 8'ep (V)
onde _ . 13 = -3
@ =1/v2 (g * 1ey) e (-1) =1/v2 (e 1ey).
As c'ondigaes de normalizagao para ‘\yl (al) e ‘1'2((1)) sdo0:
ocz - 20@'S, + a'z =1
. al
(4.2.8)
g% - 288's_ + 82 =1
e
onde as integrais de overlap Sa e Se valem:
1
Sal=<alMla'Lig>
(4.2.9)
S =

e = < (1)M I(l)Lig >

Os orbitais ¥y (al) e ‘l’g((l)) misturam-se via interacdo spin-orbi-
ta. Pode-se construir a partir de uma transformacdo ortogonal nos orbitais
Wl(al) e ‘!'2((1)) os orbitais ‘yi e \Pﬁ que sdo autofuncbes de H'' :

¥ = cose.¥y(a;) - sens ¥,((1)) (4.2.10)
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‘Wé =.send Yl(al) + cosd Wz((l)) (4.2.10)

A condic8o necessaria para que.¥] e ¥, sejam autofungbes de H''

. & a de.que o elemento de matriz de H'' entre‘wi e ¥, seja nulo:

Il
o

<y [H' vl (4.2.11)

Para que a eq. 4.2.11 seja satisfeita € necessario que o angulo

satisfaca a seguinte relacdo:

.
tgo = YO XY (4.2.12)
e Tty
1-%

onde k' e k'' sdo fatores de redugdo orbital dados por:

K= g < vy (@) 13,1 ¥y > =

tnt
= a'g - OﬂB'Se - “'Bsal + _0t7%_ <¢Lig|1+l‘l’M(al)>
(4.2.13)
K0 = <), lv, ()5 =
= 1-g2(1-<. |1, >)
Lig'z'"Lig
6y & igual a: _ Gaa (4.2.14)

U
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onde E; e E,.sd0 as energias dadas por s‘l’l[.Hi I\P1> e <W2[H‘[\Pz>.

Os valores principais dos tensores g e A calculados na aproximasfio
gao de campo ligante usando as egs. 3.3.5 com os orbitais definidos em
eqs. 4.2.10 (23) para'shnetx:ia axial sdo dados por:

g;//" = g cos26 + 2k’ 'sen’s

& =g cos% + V6 k'sen2o

(4.2.15)
A// =P {~K + % oPcosZe + 1—?— ezsenze - i67 aBsen2e }

Ay =P {-K - % c>z2cos2

o - % stenze + -:-:5- V6aBsen26 }
onde K € a constante hiperfina de contato isotrdpica e ,P=gegNsesN<r:3>.

As egs. 4:2.15 constituem um sistema de quatro equagbes e seis
incGgnitas. Este sistema pode ser resolvido mmericamente arbitrando-se va

lores para um determinado par de incOgnitas.



V. TECNICA EXPERTMENTAL

5.1 ESPECTR_OMETRO DE RPE

Neste trabalho utilizou-se um espectxf)metx:o Varian-4502. Um dia-
grama de bloco do espectrometro & mostrado na fig. 1 e as unidades consis-
tem nc; seguinte:

1) Unm eletroimd que produz um campo magnetico uniforme H dentro
do intervalo 0 < H <17000 gauss.

2) Uma fonte estabilizadora de corrente que controla a corrente
do eletroimi.

3) Uma unidade que produz a varredura de H por meio de uma ten-
sdo varidvel com o tempo na entrada da fonte estabilizadora de corrente.AS3
energias de ressonancia da amostra paramagnética sdo obtidas através da va
riag8o de H ao invés da variacdo da frequencia das microondas.

4) Um gerador de 100 XHz que produz uma pequena modulagdo no cam
po magnético H dentro da cavidade ressonante. A amostra é colocada na cavi-
dade resscnante muma posigdo onde o campo magnético das microondas seja ma
ximo e o campo eletrico seja minimo.

5) Um oscilador klystron que gera as microondas que vdo incidir
sobre a amostra paramagnética.

6) Un controlador automitico de frequencia (AFC) que & introduzi
do para garantir uma boa estabilidadé (1 parte em 106) na frequencia £& do
klystron.

7) Um "T magico" que & uma ponte balanceada de microondas. Uma

metade da poténcia das microondas € enderecada a extremidade 3 (fig. 1) on
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de se encontra uma carga I:esistiva e a outra metade incide sabr_e a amostra.
’ A extremidade 4 .S0 Tecebe potyéncia de microondas quando a energia das micro

ondas coincide com a eneljgia de I:essonﬁncia da amostra paramagnética, haven

do abso;géo de pot?ncia de micz_'oondas pela amostra paramagnética. Com isto

o "T migico" € desbalanceado e poténcia de microondas passa & extremidade

4 atingindo o detetor a cristal.

8) Uma cavidade ressonante que atua como um circuito sintonizado
com uma razao muito grande entre a energia de microondas absorvida e a ener
gia de microondas perdida ( esta razdo & conhecida como o Q da cavidade res
sonante). Para a cavidade V-4531 que empregamos temos um Q da ordem de 7000
e TE102 como modo de operagdo.

9) Um detetor a cristal que deteta e demodula a energia de micro-
ondas.

10) Um amplificador do sinal de RPE.

11) Um detetor sensivel a fase que usa como sinal de referencia
a modulagdo do campo. O detetor sensivel & fase filtra desta maneira os si-
nais fora de fase em relacdo a modulacio de referéncia.

12) Um registrador do sinal de RPE.

5.2 CRESCIMENTO DE CRISTAIS

As amostras utilizadas no presente traballio, monocristais de KC1
dopados com K4Ru(CN) 6 foram obtidas por evaporac@o lenta de uma solugdo a
quosa saturada de KC1 & qual se adicionou 0.6% molar de K4Ru(CN) 6°
I4

0 complexo |Ru(II)(CN) 6 " possui simetria octaédrica e distdn -

cias interatomicas (distancia entre o centro do grupo (N e o metal Ru) mui-
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to proximas das distancias K-Cl. Por estas razbes este complexo entra na
réde do KC1 por substituigdo: 6 N substituem 6 Cl, enquanto o metal Ru?t
substitui 1 K criando uma vacincia para manter a neutralidade da réde (Com

pensagdo de carga).

5.3 IRRADIAGAO E CRIOSTATO

As irradiagdes das amostras de KCl com 0.6% molar de K4Ru(CN) 6‘f9_
ram feitas com o acelerador linear de eletrons de 2 Mev do Centro Brasilei-
ro de Pesquisas Fisicas.

As irradiacbes foram feitas ds temperaturas de nitrogenio liquido
{T=77°K) e anbiente (T=300°K). Para irradiacfo e andlise em banda X, a Tefi&
peratura de nitrogénio 1iglido, usou-se um criostato tipo "dedo-frio" com
haste de cobre (este criostato possibilita variagéo\ angular). Para analise
em banda Q, i T=77%, foi utilizada uma cavidade V-4566 adaptada para medi-
das a temperatura de nitrogenio liquido.

As amostras foram irradiadas com uma corrente de 5 mitroamperes

durante um intervalo de tempo que variou de 30 segundos a 3 minutos.



VI. RESULTADOS EXPERIMENTATS

6.1 RESULTADOS DA IRRADIAGAO E AQUECIMENTOS

0 composto K4Ru(CN) 6 e rE:de de KC1 irradiado com eletrons a tem-
peratura de nitr:ogénio liquido, sendo mantido e medido a esta-temperatura a
presenta o espectro mostrado na fig. 1. A amostra levada rapidamente a tem-
peratura anbiente, sendo entd3o novamente medida a T=77°K apresenta o espec-
tro mostrado na fig. 2. Estes dois espectros foram cbtidos em banddiXG(i'€
9GHz) em 2° dez:ivada com 0 campo magnético alinhado paralelamente ao eixo
(100) do KCl, & = 0°conforme fig. 6.3.1. ‘

Outras amostras do composto foram irradiadas & temperatura ambien
te e medidas a T = 77%. Os espectros obtidos para 6 = 0”, em banda X e em
19 derivada sdo mostrados nas figs. 3, 4 e 7. A fig. 6 mostra o espectro o-
tido em banda Q e 1? derivada.

Os espectros das figs. 2, 3, 4, 6 e 7 mostram a especie paramag-
nética que chamamos de A. O estudo desta espécie A € o objetivo principal
deste trabalho.

A irradiacio a temperatura ambiente forma duas outras espécies:
uma constituida por duas linhas em H = 3095 gauss que chamamos de especie D
e a espécie E formada por uma linha isotrSpica em H = 3228 gauss.

0 aquecimento controlado das amostras irradiadas mostrou que a es
pécie A & instdvel a temperaturas acima de T = 300°K, decaindo em ao menos
quatro outras espécies paramagnéticas B, C, F e G mostradas na fig. 8. Des-
tas quatro espécies foi possivel identificar somente as espécies B e C que

sao mostradas com detalhes nas figs. 9, 11, 12 e 13. Estes espectros foram
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Fig. 6.1.7. Embaixo: Espectro superhiperfino paralelo da espécie A, anos
tra irradiada a T. A., em banda X, 6 = 0°, 1° derivada, tirado a T = 77K,
mostrando também a espécie E.
Acima: Espectro simulado assumindo a interagdo.do eletron mdo

emparelhado com 4 nitrogénios equatoriais equivalentes e 1 nitrogénio a-

xial nfo equivalente.
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specie F-
J’-——Espécie B"—‘l

Espécie G

Espécie G

g

Al

11000 11500 12000 12500 13000 H(Gauss)

Fig. 6.1.8: Espectro geral das espécies B, C, F e G, amostra irradiada a

T. A. e aquecida a temperatura de 150°C, em banda Q, 0 = 0°, 1° dez;ivada,

tirado a T = 77°%K.
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pitch 0.1% em KCl—-—l

M\;/M

1 | i ] | )
12500 12600 12700 12800 12900H(Gauss)

v

Fig. 6.1.12: Espectro paralelo das espécies B e C, amostra irradiada a T.
A., embanda Q, 8 = 0°, 1° derivada, tirado a T = 77°K, mostrando também

o sinal do pitch de 0.1% em XCl.
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f\,.'p/”“”

| ] | I |
10800 10850 T 10900 10950 11000H(Gauss)

Fig. 6.1.13: Espectro perpendiéula:j da espécie C, amostra irradiada a

T. A., em banda Q, 6 = 0°, 19 derivada, tirado a T = 77%.
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Fig. 6.1.14: Espectros mostrando o.decaimento, em fungfio da temperatura,

da espécie A mas espccies B e C.
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obtidos em banda Q (v =.35 GHz), 1° derivada, 6 = 0°e & temperatura de ni-
trogénio .liquido. O decaimento da espécie A na espécie B, em fungdo da tem
per.atuija, pode ser constatado pelos espectros da parte paralela mostrados

na fig. 14.

6.2 DESC‘RIQAO DOS ESPECTROS E INTERACOES HIPERFINAS
COM O METAL E LIGANTES

0 espectro de RPE perpendicular da espécie A (figs.6.1.2, 6.1.3 e
6.1.4) & constituido por dois conjuntos de linhas: um triplete e um conjun-
to de linhas satélites. O triplete caracteriza o espectro de RPE provenien-
te da interac@o superhiperfina entre o eletron nao emparelhado e um nitro-
génio (I = 1). O valor desta interagdo € de 3.4 gauss e o desdobramento em
trés linhas caracteriza as transigdes [IMIMS >: [11la> > [118>,[100> + [108>
e |1-lo> + |1-1B>. A ausencia de desdobramento hiperfino neste conjunto de
linhas indica que a interagdo hiperfina com o metal & nula. Usando a tab. 1
conclui-se que este triplete refere-se a um corfjunto de moléculas cujos a-

96, 98, 100, 102, 104y com abundancia natu-

tomos centrais sdo os isdtopos
ral de 70.3% e spin nuclear I = 0.
0 conjunto de linhas sate€lites caracteriza o espectro hiperfino

dos isOtopos 99, 101

Ru com abundancia natural de 29.7% e spin nuclear I—'—g‘-.
Este espectro foi simulado e interpretado (fig. 6.1.5) utilizando-se o com
putador Varian-Spectro System-100 data 620-I onde reproduz-se o espectro
da fig. 6.1.4 assumindo uma interagao hiperfina com o metal de 6.5 gauss
e uma interacdo superhiperfina com um nitrogenio de 3.4 gauss, superposto

ao espectro devido a interagdo com os isotopos de spin nuclear nulo.

A intensidade relativa entre as linhas do triplete e as linhas
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Isotopo Abundancia (%) I My
9pu 5,6 0 0
PBpu 2,0 0 0
9piy 12,7 5/2 -0.63
100gy 12,7 0 0
108py 17,0 | s -0.69
102p, 31,5 0 . 0
04, 18,5 0 0

Tab. 6.2.1: Isdtopos do Ruténio. Abundancia naturdl, spin nuclear e

momento nuclear.




50

satélites & de aproximadamente 18:1. Esta relagdo.concorda com a razdo en-

tre as abundancias naturais dos isGtopos de spins T =0e I = -g— dividida

99, 101Ru.

por & devido ao desdobramento em seis Iinhas do espectro do
0Os pardmetros do hamiltoniano de spin da espécie A s@o apresenta
dos na taba2. Os tensores g e A apresentam simetria axial.

A parte paralela dos espectros em banda X da espécie A, mostrada
nas figs. 6.1.2, 6.1.3 e 6.1.7, somente resolve o. espectro referente  ao0s
isotopos 96, 98, 100, 102, 104y, " Este espectro & caracterizado por inte-
‘x:agSes superhiperfinas com nitrogénios. O espectro superhiperfino paralelo,
mostrado na fig. 6.1.7, da espécie A foi interpretado usando-se o computa-
dor Varian-Spectro System-100 data 620-I. Consegue-se reproduzir o espectro
paralelo assumindo que o eletron nao emparelhado interage com um nitrogenio
ndo equivalente axial e quatro nitrogénios eguivalentes equatoriais. +® AsT®
cofstantes superhiperfinas paralelas sdo apresentadas na tab. 3.

0 espectro superhiperfino perpendicular, interpretado nos paragra
fos anteriores, indica a interacdo do eletron ndo emparelhadd com um nitro-
génio axial. O valor da constante superhiperfina perpendicular é dado ma
tab. 3.

Da anilise dos espectros superhiperfinos podemos escrever o hamil
toniano de spin da interagdo hiperfina com os ligantes da seguinte maneira:

3 i

axial’

H, = zg-i

S A
4=1 equatorial "1

TS "(6.2.1)

0 tensor A, ;.4 POSSUL simetria axial em relagdo ao eixo G, do

[Ru(CN)5[4_. 0 tensor A

; i i imétrico em rela-
equatorial foi suposto axialmente simetrico em

¢3o ao eixo Z perpendicular ao plano equatorial do complexo com origem nos

N
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cianetos equatoriais, devido ao fato das constantes A equatorial © Ay equ.
serem da ordem do 8rro experimental e portanto somente podemos estimar o
valor destas constantes.

0 espectro em banda Q, mostrado na fig. 6.1.6, Tresolve o espec-

tro hiperfino paralelo com os isGtopos 99, 101

Ru como sendo constituido por
um sexteto de linhas igualmente espagadas por 31.2 Gauss. Duas das linhas
do sexteto est@o parcialmente obscurecidas pela linha devida aos isc‘)tc;pos
9, 98, 100, 102, 104, ¢ 3 1irha mais & esquerda do sexteto estd obscure-
cida pela espécie isotrdpica E.

Da andlise da estrutura superhiperfina podemos pensar que a espé-
cie A € constituida pelo complexo pentacoordenado |Ru(I) (CN)5[4—.

Os espectros em banda Q das espécies paramagnéticas B e G, mostra
das nas figs. 6.1.9, 6.1.11, 6.1.12 e 6.1.13, s30 resolvidos somente para
a interagdo do eletron ndo emparelhado com os isGtopos %, 98’1.98?}«9;2?;02'%
(I = 0) e os ligantes.

0 espectro paralelo da espécie B, mostrado nas figs.6.1.11 e
6.1.12, n3o foi resolvido, encontrando-se parcialmente superposto ac sinal
do pitch de 0.1% em KCI. i

0 espectro perpendicular da espéci€ B, mostrado nas figs. 6.1.9 e
6.1.11, foi resolvido utilizando-se o computador Varian-Spectro System. O
espectro simulado, mostrado na fig. 6.1.10, foi feito assumindo uma intera-
¢do superhiperfina com um cloro (I = 3/2) e um nitrogenio (I = 1), com
A0135 = 7.4 Gauss, ACl37 = 6.1 Gauss e AN = 3.0 Gauss sendo as constantes
de innt:ré'g'éo superhiperfinas mostradas na tab. 4. Os dois isGtopos do cloro

possuem abunddncia e momento de dipolo muclear diferentes: a®s

0137 =25%e u013747?/ ;1.0135 = 0.83. Baseado na estrutura superhiperfina

=75%,

pode-se concluir que a espécie B & formada pelo complexo [Ru(CN) PLCY) 1.
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Os parametros do hamiltoniano de spin desta espécie sdo apresentados na
tab. 2.

Os espectros par'alelo‘e perpendicular da espécie C, mostrados
nas figs, 6.1.12 e 6.1.13, podem ser explicados assumindo que o eletron

96,‘ 98, 100, 102, 104p, o com dois

ndo emparelhado interage com os isdtopos
cloros equivalentes, ‘sendo as constantes superhiperfinas dadas por ACL).=7'1
Gauss e ACl /)= (15.2 Gauss apresentadas na tab. 3. Comparando com os resu.l_é
tados obtidos por R% P. A. Muniz, N. V. Vugman e J. Danon para o complexo
|Rh(CN) 4(Cl)Z[ podemos considera:r: a espécie C fomada pelo complexo
|Ru(CN) 4(Cl)z_r. Os paxjéimetros do hamiltoniano de spin sdo apresentados na
tab.‘Z.

Os espectros mostrados na fig. 6.1.14 nos mostram o decaimento,
em funcdo da temperatura, da espécie A na espécie B. Na fig. 6.1.14-a fte-
mos o espectro da amostra irradiada durante 3 minutos & temperatura ambien
te e medida em banda Q a T=770K'em 19 derivada. Na fig. 6.1.14-b teflos o
espectro desta amostra medido a T=77% depois de um dia de penméncia do
cristal d temperatura ambiente. A fig. 6.1.14-c mostra o espectro obtido a
T=779 depois de um aguecimento da amostra & T=100°C. Nesta temperatura a
espécie A praticamente ja desapareceu. Na fig. 6.1.14-d temos o espectro ob
tido a temperatura de nitrogénio liquido deivois de um aquecimento da amos®:
tra a T=150%. A esta temperat.ura a espécie A ja decaiu totalmente nas espé
cies B, C, F e G mostradas na fig. 6.1.8. O intervalo de campo ‘magnético

(range) da fig. 6.1.14-d € a metade do range das figs. 6.1.14-a,b,c.
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6.3 FATORES g E VARTAGAO.ANGULAR

0s fatores g da espécie A variam experimentalmente com o angulo 6 '
que a dir_egio do campo magnético faz com a diregdo (100) do KC1, conforme
a fig. 1 que nos mostra as possiveis posig?es do complexo na réde de KCl,as
sumindo simetria axial, e porque os espectros paralelo e perpendicular sdo
observados simultaneamente.

A variaggo angular dos fatores g e mostrada na fig. ‘2, sendo es-
tas curvas dadas pela relagdo:

gz = gi sene+ g;/ cosze (6.3.1)

Temos que os tensores g e hiperfino A tem os mesmos eixos princi-
pais coincidentes com os do XCL, mostrando que a ligac8o do metal com os 1i
gantes estd nos eixos (100), (010) e (001) do XCI, nao havendo afastamentos
notaveis da simetria axial.

Da eq. 6.3.1 e do grafico da variacfo angular mostrado na fig. 2,
temos que os valorés principais do tensor g sdo dados por:

G =8, 8, T 2081 % 5x 107
g, =g =1.9972%5x 1074,
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(001)
Z

N

& T/) © =(100)

o4
(010)

Fig. 6.3.1: Possiveis posicBes do complexo na réde de KC1, assumindo si~
metria axial, mostrando porque os espectros paralelo e péxjpendicula: S80

observados simultaneamente.
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Eixo (100) Angulo Eixo (010)

Flg. 6.3.2: Variagio Angular do fator g da espécie paramagnetlca A. O erro

experimental € de #5 x 10 para os angulos de 0° e 90%¢ de *1 x 10 4 n

posigdes intermedidrias.




VII. DISCUSSAO

7.1 FATORES g, INTERACAO HIPERFINA
0 camplexo |Ru(II) (CN) 6|4— em réde de KC1 estd sujeito ao campo
cristalino ciibico devido ao cristal. Estudos de RPE em complexos de metais
de transigfo em rédes alcalinas (1), (24) sugerem que tma vacdncia criada
por compensacdo de carga nas proximidades do complexo introduz uma distor-
¢d0 no campo cristalino baixando a simetria local. A irradiagdo pode prédu
zir outras distorcGes no complexo que podem ser relativas a perda de um 1i
gante (1), (3)-

A formacdo da espécie paramagnética ‘A, produzida pela irradiacdo,
pode ser explicada por dois mecanismos:

a) perda de um eletron

b) captura de um eletron e perda de um gruﬁo CN.

No primeiro caso hi a formacdo de uma espécie paramagnética em
que o Ru(II), de configuragao 4d6, & oxidado passando a Ru(III), 4, Mo
segundo caso, o Ru(II) € reduzido passando a Ru(I) de configuragao 4d7. 0
esplitamento dos orbitais d mos casos de captura de um eletron e perda de .
um grupo CN devem ser muito similares (24) e portanto devem ser considera-
dos juntos. No caso b) a perda de um CN resultaria em um complexo pentaco-
ordenado de simetria Cyye -

Em um camp6-octaédrico regular a degenerescéncia dos orbitais d

€ removida, resultando um esplitamento em trés orbitais de simetria t e

2g

dois orbitais de simetria e g Para complexos de CN temos um campo cristali

no forte (maior que 15000 cm—l). Para o caso de uma configuracio d7, seis
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eletrons d estdo nos orbitais t.,_ e somente um eletron d estd nos orbitais

2g

&g A degenerescéncia orbital associada com um campo ligante octaédrico

(Oh) e removida pelo mecanismo de Jahn-Teller. O resultado & um abaixamen~

to de simetria do campo ligante para Dy para.uma molécula tipo |Ru(CN)¢ 4

No caso de uma configuracao &> todos os 5 eletrons estdo nos orbitais t, o
e espera-se que a distorgao de Jahn-Teller seja pequena. Assim, considefan
do que as distorgdes na molécula devidas d irradiagdo e 3 vacancia 'sejam no
sentido de alongar ou comprimir o octaedro segundo um eixo principal de si-
metria, sels casos de formagdo da espécie paramagnética devem ser analiza-
dos (24):

1) d7, pequena elongacdo tetragonal (D4h) e pextda de um CN (C 4V)

2) d7, forte elongagdo tetragonal (D4h) e pex:da de um CN (C4v)

3)' d7, pequena compl:essﬁo tetragonal (D 4h)

4) d7, forte compressdo tetragonal (D4h)

5) ds, pequena elongacdo tetragonal CD4h)

6) d5, pequena Compressao tetragonal CD4h).

0 ordenamento dos niveis de energia para cada caso € mostrado na
fig. 1 e os valores principais do tensor g, com simetr:ia axidl, para os @3
seis casos sdo apresentados na tab. 1 (24).

Na tab. 1 temos que £ € a constante de acoplamento spin-Orbita,
A e A' sdo as diferencas de energia entre as primeiras configuracbes que
se misturam via interagdo spin-Orbita. Para o Ru(I) temos ¢ = 887 an ™t ®
e A da ordem de 20000 cm_l, resultando a razdo E/A da ordem de 4 x 1072,

Comparando os fatores g dos seis casos da-tab. 1 com os fatores g
experimentais da espécie A criada por irradiagdo do complexo ,K4Ru(CN)6
dados na tab. 6.2.2 vé-se que:

os casos 2) e 5) sdo eliminados por possuirem g7 / muito pequeno,
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o caso 3) € eliminado por possuir .g /) % 82 By

os casos 4) e 6) sdo eliminados por possuirem uma anosotropia mui
to grande nos fatores g,

o caso 1) € o que co}xcogda com os valores experimentais, pois o
valor de g 7, situa-se muito pleximo ao g do eletron livre (go = 2.0023) e
g, situa-se, aproximadamente dex}tro do intervalo de 2.1 a 2.3 usualmente en
contrados para este caso‘ 3, @, 2.

Concluifios entdo que houve uma captura eletrdnica e que o eletron
ndo emparelhado encontra-se num orbital d 2.

Podemos agora utilizar as formulas apresentadas no capitulo IV pa
ra relacionar os dados expérimentais para os tensores g € A com os pardme-
tros da teoria de campo ligante.

Considerando que a contribuigdo dos orbitais ‘I'Lig((l)) dos ligan
tes no orbital excitado ‘l'M((l)) sej"a pequena, ou seja, B'<< B, o valor de
k'' serd aproximadamente igual a 1. Assim variando-se k'* e 8 de 1.0 até
0.8 pode-se résplverfo sistema de eqs®s4.2.15. Para este cdlculo utilizamos
um programa de computador cuja listafem & dada na referéncia (25). Utilizan

3

do o valor de <r > = 5.03 a.u. (26) calculamos os valores do fator de re-

dugdo orbital k', de | a |2 e da constante de contato de Fermi K:
k' = 0.36 = 0.01
Z_
| o [“=0.77 £ 0.03
K =-0.28 = 0.02

A dispersdo em torno dos resultados obtidos & dada para k'' e’
B entre 0.8 e 1.0. A combinacdo de sinais escolhida para as constantes hi-
perfinas foi A 1) < 0 e A >0 devido ao fato desta combinacao resultar em

R PO 2
valores mais razodveis para | o |°.
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Caso Configugagﬁo e}g;ﬁ;gagé &y gy
1| B a2 | 2 20+ G5/0))
2 | ', inpacio de | 200~ Ge/a) 2G+ CE/m)
s | o, e | &2 oy?l2a s gy | 20 - Cea)
4 d7, coggiziséo dxz’dyz Anisctropia em g muito grande
5| & Bonsecso ay |20 - Gym)| 20+ Cey)
6 | @, Cg;gggggao dy, 4., | Anisotropia em g muito grande

" Tab. 7.1.1: Fatores g calculados teoricamente para as possiveis espé-

cies paramagnéticas de configuracSes a e d7 com simetria Dy e Gy

Elongacao

d ,dyz\

forte _
distorgao distorgao

an % Cgy

0

h fraca_

D

g.m

Compressdo

.
h g

£
fraca_  forte _
storcao distorgdo

Dap

Fig. 7.1.1: Ordenamento dos niveis de energia para cada caso possivel de
formacdo de espécie paramagnética através da irradiagfo do K,Ru(CN) ¢ -
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0 valor de | o [2 igual a Q.77 indica que a densidade de spin
ndo emparelhado € grande s%blje o metal e.que a ligagao.metal-ligantes de

Ve ser pouco covalente.

7.2 INTERAGAO HIPERFINA COM OS LIGANTES E NATUREZA

DA ESPECIE PARAMAGNETICA

Calcula-se a densidade de spin nos nitrogénios, a partir dos da-
dos experimentais das interagbes superhiperfinas corrigidas em relacdo as
interagOes dipolares com o metal central, supondo que a fungdo de onda do
eletron ndo emparelhado nos nitrogénios seja formada por orbitais 2s e 2p.
A densidade de eletrons s e p nos ligantes foi calculada usando as F#eqs.
3.4.4 e 3.4.6, e os valores encontrados s3o apresentados na tab. 6.2.3. Es
colheu-se a combinagdo A 7/ > 0 e Ay > 0 devido ao fato que para esta com-
binacdo obtem-se valores de :Es e fp proximos aos usualmente encontt:ados,eg
quanto que para as combinagoes A// >0,A;<0e A// <0, Ay > 0 encontra-
mos valores muito elevados, fp = 16%, aos valores usualmente encontrados
em complexos de 'ciénétos de metais de transigdo 15).

A contribuicdo dipolar para a interacdo superhiperfina, em 1m

modélo de dipolos puntiformes, & dada por:
=g3B |3 (.'Scosze - 1) (7.2.1)
Ap = BeBeBry e

“onde R € a distancia metal-ligante e 6 & o angulo entre a diregdo do campo
magnético e a direcdo da ligacdo metal-ligante. Considerando que a distén-
cia R entre o metal e o ligante seja igual a 3A temos uma contribuicdo di-

polar Ap = 0.1 x 107+ anl.
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Vimos na secdo 5.2 que a andlise dos espectros superhiperfinos,
interpretados como resultado da interagdo entre o eletron-ndo emparelhado
com quatro nitrogénios equivalentes equatoriais e um nitrogénio nao equiva
lente axial, sugerem a formagdo de uma espécie paramagnética pentacoordena
da.

A contx:ibuigéo para o valot de fp do cianeto axial € feita atra-
vés da ligagdo J due o orbital dZZ do metal estabelece com os orbitais P,
do cianeto axial. Os valores de :Ep para os cianetos equatoriais sdo muito
proximos aos valores obtidos por Hayes (15) para o complexo [Mo(CN) SNO[S_
onde a ligacao com os cianetos equatoriais € de carater w. Um eletron nao
emparelhado ocupando um orbital dZZ s6 pode constituir ligagOes . com os
cianetos eqiatoriais se o atomo metdlico central estiver fora do plano e-
quatorial, havendo ent3o uma superposigdo no nula entre o orbital dZZ do
metal e os orbitais = dos ligantes equatoriais. Este deslocamento do metal
seria causado provavelmente pela perda de um cianeto axial. Resultados ana
logos foram encontrados por K. N. Raymond, P. W. R. Corfield e J. A. Ibers
(27) no estudo por difra;io de raios-x do complexo |Ni (CN)5]3_ onde concluf
Tam que o metal Ni estd situado fora do plano equatorial formando um angulo
de aproximadamente 10°"com este. Outros resultados andlogos foram encontra-
dos por N. V. Vugman, R. P. A. Mniz e J. Danon’ (3} no complexo Ir(II} (CN)5
e por A. M. Rossi (4) no complexo Os(I) (CN)S.

Estes resultados fortalecem a hipotese que a espécie paramagnéti-
ca A em estudo & o complexo pentacoordenado |Ru(I) (CN)5[4—.

Da anilise dos fatores g e da interacdo hiperfina com os ligantes
pode-se concluifique oAcomplexo |Ru(II) (CN) 6|4", devido a irradiagdo, cap-
tura um eletron em um orbital d 2 e perde um cianeto axial formando a es-

.pécie paramagnética |Ru(I)(CN) 5[4_.
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Este processo de formagdo.da espécie paramagnética A pode ser des

crito pela seguinte reagdo:
[Ra@D @[+ + ¢ > [Ru@@gl5

> [Ra@@gl* + v

7.3 INTERAGAO HIPERFINA ISOTROPICA COM O RUTENIO.

POLARIZACAO DAS CAMADAS INTERNAS

Vimos na segdo 3.2 que a existéncia de uma interacdo hiperfina i-
sotrdpica, tipica de eletrons s, pode surgir de uma contribuicdo de polari-
zacdo das camadas ns2 internas do metal e, caso a simetria permita, de uma
contfibuigdo relativa a uma configuracdo excitada criada pela promogdo de
un eletron 4d para um nivel 5s.

0 campo de polarizagdo das camadas ns?

intemas, por unidade de
spin, ¥, € dado pela eq. 3.2.4,

Calculos realizados por A. J. Freeman e R. E. Watson (10) mostram
que a contribuicdo para x devida a polarizagdo das camadas internas mantem-
-se praticamente constante dentro de uma série de metais de transicdo. Para
um metal de transicdo 4d o valor calculado de x vale aproximadamente -8.6%iu™-
a. U.. -

A parth: dos dados experimentais pode-se calcular y pela relagdo:

x = -3/2 K<r s (7.3.1)

onde K € a constante de contato de Fermi que foi calculada na secio 7.1 e



65

vale —0:28: Com este valor_ de X temos: yx = + 2:1 a.u..

Este valor positivo de x & explicado pela mistura das camadas ns
abertas com o estado fundamental qu;ndo estas se transformam segundo a ries™
ma Iz‘epx"esentagio iI:I:edut{vel do grupo de simetria do complexo. A mistura
dos orbifais d,2 e 5s do Ru & permitida por simetria, pois estes orbitais

se transformam segundo a repI:esentagio A do grupo Chpye
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