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RESUMO

0 trabalho consistiu no estudo dos espectros de
Ni(CN)uKz, inserido em redes clUbicas hospedeiras de NaCl e
KC1l e posteriormente irradiado com elétrons de 2 MeV. As
observagdes foram feitas a temperatura de Nitrogénio liqui
do e obtiveram-se espectros de 1linhas correspondentes a
quatro espécies, chamadas A,B,C e D e cujos pardmetros
foram obtidos realizando variagdes angulares.

Para o caso da rede de cloreto de sédio os
fatores g resultantes sdo tipicos de:

i) 0 ion Ni(CN),C1,(trans) no estado de carga

3- com um elétron nao emparelhado num orbital

d, 2 (espécie A).

e
e
A g

0 mesmo Ion no estado de carga 5- com um elé

tron nao emparelhado num orbital dxz_y2
(especie B).

Para o caso da rede de cloreto de potdssio os
espectros apresentaram-se muito mais complicados ﬁ;igmenog
me nimero de linhas presentes. Mesmo assim, foi possivel
obter a correspondente E espécie A que, como possue inter
agdo com dois cloros axiais, e facil de identificar.

As outras espécies apresentaram uma variacio

ii
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angular que dava lugar a uma enorme quantidade de identifica
goes. Para conseguir as identificagles com menor erro quadra
tico meédio nos valores de g,as variacSes angulares pProcessa
ram-se através de um programa de computador. Isto permitiu
identificar as seguintes especies no KC1:
i) 0 fon Ni(CN)uC;z(trans) no estado de carga 5-
(similar a espécie A do NaCl).
ii) O mesmo Ion no estado de carga 3~ (similar &
especie B do NaCl).
iii) 0 Jon Ni(CN},Cl,(cis) no estado de carga 3~.

iv) 0 Ion anterior no estado de carga 5-

11
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l.- LESPECTROSCOPIA DE R.P.E,

" ATOMOS EM CAMPOS MAGNETICOS EXTERNOSM

A R.P.E. estuda a absorgdo e, as vezes, a emissac
de rédiag&o que acecmpanha as transicoes entre os estados de um
fon produzidas por interagac entre o spin e um campo magnético
externo.

Este tipo de espectroscopia vem sendo usada desde
1345, mas o estudo de fons complexos paramagnéticos produzudos
por irradiagao, inseridos em redes hospedeiras, s6 comegou a ser
desenvolvido a partir da decada de 60 pelo grupo dd Professor

J.Danon(l’z’s’u’s’s)

com trabalhos sobre compostos de Fe e Co
em redes cubicas de KCl.

Comegamos, entac, por uma breve descricao do efeito
de um campo magnético externo sObre um atomo.

Um atomo € constituido por um conjunto de particulas
agrupadas num nucleo de cargas positivas, e um certo numerc de
elétrons. Devido ao fato da massa do niclec ser muite maior que
a massa dos elétrons, vamos considerar, para todeos os efeitos,

o nicleo em repouso.
Como estamos interessades em atomos ou ions na

-~ . pr . - .
presenca de um campo magnetico externc H, o Hamiltoniano mais

geral possivel correspondente e dado por:

MOD, G-10
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H = He+Hcc+Hso+H +H_ +H_+H H

gs*tHg e tHyt oyt HoaytHy,

Vejamos cada um destes termos, 0s trés primeiros
constituem o que se chama de Hamiltoniano atdémico e os
ultimos seis constituem a parte referente ao Hamiltoniano
de spin.

0 Hamiltoniano eletrénico & dado por:

2

¥
[ERENY

m

13
B~

——
E

|
%]N
SO E)

n
T
<] 11

onde Ei & o momento linear do elétron i,m & a massa do
elétron, e a sua carga, Z © numeroc at6mico,ri a distancia
do elétron i até o seu nlcleo correspondente e riy @
distancia entre o elétron i e o elétron j.A soma & sobre
os n eletrons do atomo.

Temos entao no Hamiltoniano eletronico trés
termos: a energia cinetica dos elétrons,a energia poten
cial eletrostatica elétron-nicleo e a energia de repulsao
eletrostatica entre pares de elétrons.

Esta energia eletrdonica & da ordem de 10% até
105 cm_le, portanto, esta na regiao otica do espectro(7).

0 termo Hcc’ que é chamado de campo cristalino,
desloca e desdobra a energia eletrdnica e provém das

cargas eletrostaticas dos fons nos compostos idnicos e das

Mod. G-10
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A interacido spin-spin & da forma

)

_ 2 _ 1 2_
H = D{SZ 7 S(s+1)1 + E(Sx S

2
SS Yy

(*).Esta

onde D e E chamam-se constantes de estrutura fina
energia varia entre 0 e 10 em b e ¢,as vezes, da ordem da
energia Zeeman eletronica.

0 termo Zeeman eletronico,é dado por

=
H, =8 H.(I + 28)
onde B = eh € o magneton de Bohr.A ordem de grandeza
2me

10 1.y, 0

desta energia & de 0,3 em™t para a banda X (10
termo Zeeman e chamado de parte paramagnetica do Hamilto
niano. No caso de Atomos ou Ions num estado S, este termo

é nulo.

A parte Zeeman nuclear, e dada por

onde By ¢ o magneton nuclear, gy © fator-g nuclear e I o
momento angular de spin do nucleo.

As energias provenientes desta interacao sao
geralmente de treés ordens de grandeza menores do que as
energias Zeeman eletrdnicas.

As interacoes Zeeman eletrdnica e nuclear sdo

{(*) No caso da simetria ser axial, E = 0 o que facilita bastante os cal
culos, -

Mod. G~10
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as principais interagdes que aparecem na Ressonancia Paramag
nética Eletrdnica e na Ressonancia Magnética Nuclear, respec
tivamente.

A interagdo hiperfina & dada pelo Hamiltoniano

>
Hy = S.J&, .1,
>
onde os Ai sao os tensores de acoplamento hiperfino frequen
temente nao diagonais. A ordem da energia varia entre 0 a
10"2 cm-l.

A interacdo nuclear spin-spin, & dada por

¥

Hosn = 1 133351,

.
onde os jij sao os tensores de acoplamento spin-spin, geral

mente nao diagonais. Hy e Hgop sdo os termos responsaveis
pela estrutura observada nos espectros de Ressonancia Magné
tica. Esta energia varia entre 0 a 10“3 cm*l (7).

Finalmente, o termo principal da interagac quadru

polar e (87, B , -

- e 0 3V 2 2 _2

2

onde Q é o momentc quadrupolar, BQV/ 3z ¢ o gradiente de cam

po e n é o parametro de assimetria dado por
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B
- 32y /%’ - aQV/ay2 s
BQV/az2
com n = 0 quando a simetria & axial. A energia quadrupolar
& da ordem de 0 a 1072 cm 1 {7)

Os termos de maior energia H ,H,, e H_, sao
muito maiores gue o termo Zeeman e, portanto, normalmente sao
tratados separadamente. Primeiro resclvem-se as equagoes de
autovalores para cada uma dessas trés interacoes. Depois
calcula-se a influencia dos outros termos sobre os resulta
dos prévios.

Na realidade o problema & bem mais complexo do

que parece, pois o Hamiltoniano contem dois somatSrios: um

gébre tddos oS elétfdns do sistema e outro sobre os n(n-1)/2
termos. ImpGem-se entao simplificagdes, que sdo feitas par
tindo da suposigao de que os elétrons fora das camadas com
pletas estdo submetidos a agdo de um potencial esférico pro
veniente das camadas fechadas. Trabalhando em elementos de

transigac do grupo de Fe, a camada completa é a do Argdnio

Al = | as)? 2s)? emb 3522 3p)f !

e os elétrons de fora sio os 34".

Para o Ni2+, temos a configuracgao|A| +348 (9).Assim

Mod. G~10
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a soma no Hamiltoniano reduz-se a 8 termos.
Ainda no nosso caso especifico do Niquel ,devemos
salientar que no Hamiltonianc total nac entrario termos de

H H e H

ss, x> Hzne Hggye Q

© spin nuclear do Niquel é nulo. Entretanto, teremos de consi

interacac provenientes de H ja que
derar mais um termo do tipo Hyse que chamamos de estrutura hi
perfina com os ligantes, proveniente: da interacdoc dos elétrons
do metal com os nucleos dos ligantes.

Este termo € escrito como

Hopy = v By 5.1

onde B & o campo magnético produzido pela distribuicac ele
trénica para o qual contribuem os elétrons do metal assim
como os elétrons dos ligantes,e I & o momento angular do
nicleo.

Vemos assim que o nosso Hamiltoniano a ser resol
vido, embora ja simplificado, ainda continua bastante complexo.
Dessa forma devemos usar outros recursos que tornem mais sim

ples os nossos calculos.

R R T R R o
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"GRUPOS PONTUAIS E HAMILTONIANO DE SPIN™

A suposigdo ja mencionada, de que o fon central
interage apenas com os vizinhos mais préximos, nos leva
diretamente a idéia dos grupos pontuais, que em sua forma
mais simples ,pode ser expressa da seguinte maneira:

Sob a hipotese de interacao apenas com os pri
meiros vizinhos, o sistema pode ser representado por um

Hamiltoniano de ion livre;

mais un termo, que deve ser tal que permaneca invariante
Land - L - - ~

sob rotacoes Rn com origem no ion livre e tais que nao mo

difiquem a posigao da figura formada pelos ligantes em

relacdo a um sistema de eixos coordenados fixos no espacgo.

Teremos entdo um Hamiltoniano total dado por:

-
Hy = H0 + g V(ri)

onde V(Fi) e o potencial que leva em conta a interagdo entre
os ligantes e os elétrons do metal.

(10)
q

Pode-se mostrar ue o conjunto de rotacoes

R, forma um grupo. Obtemos entdo diferentes representagdes

MOD, G -10
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irredutiveis, cada uma, em principio, correspondente a uma
energia diferente e,conseqiientemente, uma expressao tedrica
para os niveis de energia do sistema considerado.

A validade deste método e justificada pelo fato
de que os élementos de matriz de HT sao nulos gquando Os cal
culamos entre diferentes representacdes irredutiveis e sao
iguais entre si para todas as fungoes base da mesma represen

tagdao irredutivel. Isto &, o Hamiltoniano total e diagonal

na base das representacdes irredutiveis.

A demonstracdo disto & feita muito claramente no
ja mencionado livro de J.S.Griffith, mas como exemplo simples,
mostraremos o caso de uma configuracao 3dl para o grupo 0O,que
corresponde ao conjunto de rotagdes que mantém invariante um
octaedro,

Tomemos para 1sso Hp= H+V(ri), onde desprezamos
o termo de interagao spin-orbita que, no caso, € muito peque
no em relagao aos outros.

As solucoes do problema serao as fungoes R(r)Y? ,

m
2

as rotacgoes R ao conjunto Y?(e,¢), tentaremos levar as matri

com as fungoes radiais R(r) comuns a todos os Y, .Aplicando

zes correspondentes a forma de matrizes irredutiveis,em blo
cos, todas simultaneamente.
E claro que ndo & necessario realizar esta opera

cao para todas elas. Sabendo que os geradores de um grupo

"

5ao um conjunto de elementos do grupo tais que quaisqQuer
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outros elementos do grupo podem ser expressos como produto

de geradores elevados a alguma poténcia inteira positiva,pre
; -~ . -

cisamos apenas por os geradores em forma irredutivel. Com

isto, estd garantida a forma irredutivel de todos os outros

elementos do grupo.

Os geradores do grupo 0 sao Cﬁ e CE, sendo que
(Cif)u = (Ci)uz I. Mas Ci ja € dado em forma irredutivel,pois

Y5 1 -1 0 0 0 o) [ ¥ ‘
& 0-i 0 0 0 vs

cE w00 _lo o1 0 of{ v [
Y;l 0 0o 0 i o Y;l
Y2, Lo 0o 0 0-1/ YEZJ

Para Cf temos

,
Yg Y{ 1/v —~is2 -V/378 i/2 1/s Yy Yg )
Y% -i/2 =1/2 0 -1/2 i/2 Y%

X 0 0

CbiY, Heva7s o0 -1/2 0 -/378 b % Y2 !
Yz_l i/2 -1/2 0 =1/2 =i/2 Ygl
(o2 )0 s i/2 -/378 -i72 1w ) v:2

X

N a forma deseja

Uma das transformacoes que leva C

Mod. G-1G
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Z

, diagonal e

da de blocos e que por sua vez mantém C

(1//7 0 0 0 1//7)

0 0 1 0 0
T = J 0 1 0 0 0 F.
0 0 0 1 0

\1/v2 0 0 0 -1//§J

Finalmente, obtemos entao:

2«5

'1//?(Y§+Y; YW i 1/2 -/3/72 0 0 0 }tY§+Y;2)1//§'
0 0
Y, ~/3/2 -1/2 0 0 0O Y
X 1 | . 1
cul Y 1 0 0 -1/2-1/2-i/ V¥ Y, f
vy 1 0 0 ~1/2-1/2 i/7/? -1
2 - - 1/ v 2 Y2
/25 L o 0 ~i/VZi//Z 0 Kyi-v;H1/v7)

Das tabelas de tragos das representagoes irre
dutiveis do grupo octaédrico (Griffith,Apéndiceslo%emos
que as duas primeiras fungoes correspondem a um estado eg
e as tres ultimas ao estado t?g

Temos ,entao, duas representacdes irredutiveis
para fungdes 3d num campo de simetria octaedrica. Iste

caso nos daria um esquema de niveis representado na seguin

te figura:

Mod. G-1¢
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3d

2g

Figl.- Desdobramento de orbitais 3d num campo octaédrico.

@om densidades eletronicas

RY

D
&
2
D

Fig.2.- Densidades eletrdnicas e_ e tyg
(5] -

- - 8 -
No caso do Ni, que e 3d°, temos 8 eletrons a
ocuparem os niveis anteriores. Em principio, & possivel
calcular as energias de repulsao Coulombiana de qualquer

sistema de N elétrons, usando como autofuncdo combinagoes

MOD, @-10
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lineares de produtos de funcdes a um elétron e antissimetri
zando depois, ou ainda, partindo dos determinantes de Slater,
j& antissimetrizados. Quando o nimero N de elétrons & maior
que quatro,estes metodos ficam tdo complicados e trabalhosos,
que sSao quase imPOSsiveis de se usar. Usa-se, entdao,o estado
complementar.Demonstra-se aD que N eléetrons da camada 34
podem ser tratados,com certas restricoes, como um sistema de
10-N elétrons,onde os niveis de energia devem ser invertidos

na sua ordem. Quer dizer, que para oito eletrons num campo

- . s . - .
octaédrico, teriamos dois elétrons a ocuparem os niveis

th

34

Fig.3.- Inversdo do desdobramento de orbitais 3d num

campo octaédrico.
‘Por railos X sabemos que a estrutura do Ni(CN)uK2
é planar quadrada, isto &, o Ion de Ni’t tem ao seu redor
quatro cianetos formando um quadradoe. O desdobramento dos
niveis de energia,devido a influéncia dos cianetos, pode ser
simplesmente deduzido observando-se que o grupo D, e um sub

grupo proprio de 0 e entdo, da tabela A 17 do Apendice de
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(61

Griffith , 0s niveis de energia resultam

g
3d / \ t?ﬂ ,tQE
. e
e €
g g /
\ ee
0 D

Fig.4.- Diagrama de niveis de energia para um complexo

metalico com simetria tetragonal.
Consegiléentemente, o diamagnetismo observado
originalmente & resultante do fato dos dois elé&trons

encontrarem-se emparelhados no nivel dado por e, -

Depois da irradiacao,que produz uma perda ou

um acréscimo de um elétron,teremos: um elétron em e cu

83
trés elétrons {(dois em e, e um em e_ ), sendo que em ambos
casos teremos um elétron naoc emparelhado, isto € S=1/2,
resultando um composto paramagnético.

A esta altura & Gtil introduzir o Hamiltoniano

de Spin a fim de explicar os desdobramentos Zeeman dependen

tes da diregao do campo magnético em funcdo dos eixos crista
linos.

A idéia consiste em escrever as interacdes com
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o campo magnético no nivel fundamental numa forma geral, de
maneira tal que,se o estado fundamental tem uma degeneres

céncia m, o Hamiltoniano € dado por:

-
Hoe= 8 35.8.H com m=25+1

onde g € um tensor simétrico chamado fator-g eletrdnico, em
geral anisotrdpico.

Pode-se mostrar que para um estade duplamente
degenerado o© Hef anterior, e que & apenas parte do efeito
Zeeman, & o Unico termo necessdrio para descrever as intera
¢oes, sempre que nao haja spin nuclear.

Consideremos agora entdo um lon num estado funda
mental que € orbitalmente nio degenerado. Seja S o spin dele;
supondo que existe apenas interagac entre o spin e o campo
magnetico externo ﬁ:HOK, 0 estado desdobra-se em 2S+1 estados
que, originalmente eram degenerados com energias gsHomS e se
paracao geH entre eles. Por E.P.R. estudamos a absorcaoc de
radiagao que acompanha as transigoes entre estes estados.

Estas transigoes sao dipolares magneticas e tém

intensidades proporcionais a

2
P_= [<¢l(L_+g 5 ) |u>|

para transicoes entre os estadosé e w,sendo'quezgdé a compo
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nente na direcdo do campo magnético da radiagdo incidente e
g, * 2.0023 & o fator g para o elétron livre.

Tendo escolhido H na direcao do eixo z, temos:
px=py= S(S+1)—ms(ms+l) para transicoes entre os estados
|S,m > e |S,m_+1>. -

Colocamos a amostra do composto a ser analisado,
com eletrons nao emparelhadosglitm campo magnético externo,
scbre o qual fizemos incidir um trem de ondas de radiofre
queéncia, cuja direcdo de propagacao é perpendicular ao campo
estatico.

Medimos entdo a absorgdo de radiagao pela amos

tra variando o campo magnético estatico, até obtermos uma

ressonancia ou maximo de absorcao.
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II.-PREPARACAO DAS AMOSTRAS.

Para uma medida por R.P.E., as amostras podem
apresentar-se em forma liquida, gasosa,ou solida,dependendo
o0 seu estudo apenas das condigoes de pureza do complexo
a ser analisado e do equipamento a ser utilizado.0 complexo
usado apresenta-se em forma de monocristais, permitindo uma
facil orientacdo dele em relagdo ao campo magnético.

A preparacdao dos monocristais € atingida em duas
etapas:

la.- Preparacdo do tetracianoniquelato de potéssio(la’lu)

Foli feita atraves das seguintes reacdes quimicas

2+

Ni¢" + 2 CN~ — Ni (CN),

Ni(CN)2 + 2 KCN —~-—~-—a.-K2Ni(CN)l+

0 procedimento experimental fol o seguinte:
dissolveram-se inicialmente 8 g de sulfato de niquel hexa
hidratado em 50 cm® de dgua destilada quente. A isto foil
adicionado lentamente uma solucao de 3,5 g de cilaneto de
potdssioc em 50 cm3 de agua destilada, com agitacgdo constan
te. Obteve-se uma solugao de coloragao cinza esverdeado e
o precipitado resultante,que & cianeto de niquel hidratado,

foi aquecido durante uma hora em "banho maria" para que o

Mod. G~1Q



CENTRO BRASILEIRO DE PESQUISAS FiSICAS

MSEB & .18

18

sdlido obtido pudesse ser mais facilmente filtrado. Colocou-se
o precipitado num funil Buchner e lavou-se répidamenté por
trés vezes com 20 cm® de agua quente. A massa umida resultan
te adicionou-se uma solucdo de 3,5 g de cianeto de potassio

em 10 cm3 de agua destilada. Conseqtiéntemente, o cianeto de
niquel dissolveu-se formando uma solucao de cor vermelha
alaranjada, que foi colocada imersa em gelo para que 0S Cris
tais de KzNi(CN)uHZO (tetracianoniquelato de potassio) se
formassem. Uma vez secados a vacuo, num dessecador com silica,
obtivemos aproximadamente 3 g de KzNi(CN)quo.

2a.- Dopagem e cristalizacdo em rede cubica

0 composto assim obtido foi misturado em solugoes
saturadas de KCl e NaCl, de modo tal que as proporgoes aproxi
madas fossem as seguintes:

a) Com KCl foram feitas duas dopagens, a primeira
substituindo 1 fon NiZ* por 100 fons de K, e a segunda 1 fon
NiZ* por 600 fons de xt,

b) Com NaCl prepararam-se também duas amostras:

a primeira resultando da substituicdo de 1 ion NiZ? por 1000
fons de Na® e a segunda de 1 fon de NiZt por 500 Ions de Na*

Observaram-se ao microscopio, com ampliacdo de
15xX, sementes de KCl e NaCl de aproximadamente 0,5 mm de
aresta (inclusive algumas menores) e constatou-se que suas

estruturas eram praticamente clibicas. estas sementes foram
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colocadas em solugoes saturadas de KCl e NaCl com o caompos

to referido,ou seja K,Ni(CN) H,0,e os cristais foram crescen

2 =2
do por evaporag¢ac lenta. Obtiveram-se assim monocristais de
até 5 mm de aresta &ticamente transparentes,significande isto
que seus arranjos cubicos foram inteiramente ordenados,ou seja
ndo sofreram deformacgoes.

As diferentes experiéncias no espectrémetro
Varian-4500 em banda X (9GHz) e banda Q (35 GHz) & tempera
tura ambiente e a temperatura do nitrogénio liquide (779 K)
apresentaram espectros de maior resoclugao para as amostras
de substituic¢do do fon NiZ* por 600 Ions de k¥ em KC1 e

1 fon Ni‘? por 500 fons de Na® em NaCl, as quais sdo aproxi

madamente 2% molar.

Prepararam-se também cristais de 0,1 ; 0,2 e 0,5%
molar de K,Ni(CN) H,0 nas redes cubicas mencionadas.
TRRADIACAQ

As amostras foram irradiadas com elétrons, no
acelerador linear de 2 MeV do C.B.P.F. & temperatura do
nitrogénio liquido (779 K), durante intervalos de tempo de
20 segundos e 1 minuto e com uma intensidade de feixe de
aproximadamente 10 pA. Posteriormente as amostras foram tra
zidas 3 temperatura ambiente apresentando entdc uma coloragao

violeta intensa, proveniente dos centros de cor, os quais



CENTRO BRASTILEIRO DE PESQUISAS FISICAS

20

foram eliminados por exposicdo a luz ultravioleta (em nosso
caso a luz do sol).
As principais carateristicas do acelerador de

eletrons (LINAC) do C.B.P.F. sao:

Energia final Ee= 2 MeV
Dispersao em energia E = 15%
Corrente media acelerada

(maximo permitido) I = 30 yA
Duracao do pulso de RF 1t = 1,8 s
Ciclo dtil nt = 2x10 s
Diametro final do feixe o = 7 mm

Mod. G-10
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III.- VARIACAO ANGULAR DO FATOR g DE IONS

PARAMAGNETICOS EM REDES CUBICAS

1).~ Variacao angular de uma posicdoc ndo equivalente.

Pela técnica de E.P.R. & possivel identificar
um ion complexo pela medida de seu tensor g(s).
Para S8=1/2, o Hamiltonlanc que descreve o sis

tema & dado por:

iy Mot 3 (1)

Neste Hamiltoniano reduzido, H é definido em
fungac de eixos fixos no cristal. Em redes cubicas, € conve
niente usar estes eixos como sendo os tres eixos dados na

figura (5).

Fig.5.- Posigdc inicial dos eixos do cristal,coinciden
tes com o sistema de coordenadas de laboratdrio

(X,},’,Z)-

Mod. G-10
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Entretanto, o tensor g ndo & geralmente diagonal
neste sistema de coordenadas. Suponhamos que g & diagonal

no sistema de coordenadas (x',y',z').

61“7)‘ z {
ZI'
@
yé,
&
QJ;,’
0. , ¥
O_ 1 o Yy -
ZX * 1 Y
@-ﬂ‘f-
1
O xy
X x!
O, .1
XX

' Fig.6.- Sistema de coordenadas de laboratério (x,v.,z) e

sistema de eixos principais (x',y',z").

Assim ,
Eix® E 8y Rig Ryg (2)
gy 0 0
e = 0 0
g gy
0 0 g

Para derivar a condicao de ressonancia em E.P.R.
por meio da relacao E = g B H, , toma-se em (1) H,= myH_,

onde os m. sao os - c@senos diretores de H em relacdo a (x,y,z)

Moc. G-16
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Aplicando o operador nas fungGes |[1,1 , ii,i) tem-se:
2 2 2 2

8|
Lt
8
He
m
[
N

TATITIN I R B St

g(migix+1mig.

(3)

ot

0Os autovalores da matriz

sao as solugoes de

-{A-X)(A+r) -IBI2 = 0

A2 - a? - IBI2 = 0
-t 2 2
Al,? I / A° + |B] )
em nosso caso
A
A=z H, 8 % Mi 8iz

2 _ 1 2.2 2 2
| < = i BTHJ {( % mkgkx) +(§ mjgij)} .

Assim sendo feremos:

- _ _ 2
AE =[xy-x, = BHO[(gmigiz) +(§mjgjy)

Mod. G-10
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Comumente define-se AE como

Assim sendo,

2 ) X:
g (mxsmysmz) = (Zm glz) +(Zm g3 ) +<kagk
Desenvolvendo tem-se:
g2 = ) {m,g._g__m_+m g m +m.g. £ .m_}
it i®iz®rz'r igiy ry r TiCixrxr
2
= m.
i%r 1 {glzgrz giygry+gixgrx} My - (4)
Definindo
Bip = ) 8538y
k
temos de (4) que
‘ m
X
2 _
g- = (mxmymz){A} m, (5)
m
z

onde {A} & uma matriz simétrica pois
A}, =

ir gikBxr

Isto nos leva a concluir que, em R.P.E., na reali

Mod. G~10
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dade nao sao encontrados os autovalores de g, e sim os de

gg.
Como em geral g € simétrico, quando diagonali

zado fica da forma

(2
Sy 0 0
. 2
=<0 0 6
g8 gy r (6)
2
. 0 0 gZJ

Desta maneira, pcderemecs determinar por uma
experiencia de E.P.R. os valores absolutos dos autovalores
de g. 0 caso geral corresponde as simetrias Cl e C2,

frequentes, nao sendo, por esta razao, aqui tratadas.

pouco

2.- Posicdes ndo equivalentes numa rede cubica.

A simetria cubica da rede nos permite supor que,
conhecido o tensor g correspondente a uma posigdo nao equiva
lente, 0S5 outros g que correspondem as outras posigoes podem
ser obtidos aplicando as operacoes do grupo O ao primeiro.

Um procedimento equivalente seria supor dque,

(m_,m_,m_ ), existam simultanea

em lugar de um campo H = ﬁo 2 2Ty My

mente 24 campos R _H(m_,m ,m_) onde os R_ seriam os 24 ele
n z 7y’ x n -
mentos de 0. Desde gue H se transforma como um vetor pode

mos escrever:

Mod. G~10
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(R_) m (7)

onde I', é a representagac irredutivel do grupo 0 que trans

h

forma os vetores posigac (T. na notagao de Muiliken). Isto

1
significa que existirdac 24 fatores giromagnéticos dados :por

2 . 3 .
gn(mz’my’mx) T m Fu(Rn) g FH(Rn) m (8)

Para um m qualquer, pode resultar tedioso construir todos
os fatores giromagnéticos. Porém, como veremos na proxima
segdo, o cdlculo da variacdo angular quando o campo estd
situado num plano perpendicular a um eixo cubico &

bastante simples.

3.- Variacaoc angular no plano (001)

Neste caso m = (cos¢,sen¢,0) e, com isto, &
claro que os 24 fatores giromagnéticos poderiam ser calcula
dos. Entretanto, algumas simplificagoes sao possiveis
atraves das propriedades do grupo 0.Por exemplo, podemos
decompor O em O = G+GC§, onde G & o "left co-set" de 12

elementos, e, levando em conta que

m=-m (9)
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vemos que de G e GCS resultam os mesmos fatores giromagné
ticos,pois uma troca de @ por -mi nao modifica (5) e conse
quéntemente, teremos no maximo, 12 fatores giromagnéticos
diferentes.

Definindo segundo J.S. Griffith,

Cu = A e Cu = B (10)
os doze elementos resultam:
¢ = E,B%,AB,BA,A%,A%8,8A% ,824,48% 48344823 8342 - (1)
Com isto & possivel escrever G como
G = (E,B?A)x(E,AB,B°A%)x(E,B%) (12)
sendo as matrizes Fu(Rn) correspondentes;
100 OS¢ 0S¢
FM(E) =<0 1 0 FM(E) send =4 send (13)
001 0 0
100 cos¢ cosé
r, (8% ={o-1 0 r,(8°){seng } ={-sens (1%)
0 0-1 0 0

Mod. G-1G
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3,3
Fu(B AY)
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001) (cos
100} T, (AB){seny
01 0| L0
0-1 0) (cos ¢
1 o0 0¢ Pu(BzA)1sen¢
0 0-1} 0
1
010 COs ¢
001 Pu(BaAa) send
1 00 0

= CoSs ¢

send

send )

= y-cos¢ ¢

0 conjunto de"campos ficticios" sera

Mod. G-1C

83a3(g,8%)

AB(E,B?)

~

fcos

E(E,B2)=1 send ;

H
A,

cos¢ ¥

\SEH$J

[ send

1
W
o
v

\ cos¢ J

s {-sené

, { cos¢ !

-sent

(~sen¢ )

\ CcosS¢

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)
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(B2A) (AB)(E,B2)

(82ay(8%a%) (zB?)
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{ —cosé

{ -send

v

{-cosd

2

{ sen¢

[ send

-cos¢d

"

|~cos ¢

(21>

(22)

(23)

Uma nova simplificagdo aparece devido a coluna

da direita poder ser obtida da coluna esquerda trocando ¢

por -

solugao completa adicionam-se os fatores

trocando ¢ por

MOD, G@-10
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n

1]

Calcula-se, entao apenas uma delas e para obter a

2
A, .cos ¢+(Axy+A

A

A

vy

XX

-4,

N4

) +4A
L Jcos¢send vy

sen2¢

2 2
cos ¢+(Ayz+Azy)cos¢sen¢+Azzsen ¢

2 2
sen ¢+(sz+Azx)cos¢sen¢+Azzcos ¢

Usando as relagdes (18) a (23) obtemos:

giromagneticos
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2 2 2, _ 2
gy = Axxsen ¢+(Axy+Ayx)cos¢sen¢+Ayycos ¢ = Byx
2 A cosz¢+(A +A__)cosésend+A sen2¢ = g2
g XX Xz 2X zZZ gxz
g2 = A sen2¢+(A +A__)cos¢send+A cosz¢ = g2
6 vy vz zy zZZ zZy

f g2 = A cosz¢-(A +A _Jcosésend+A sen2¢ = g2
7 XX U xy Tyx vy Xy
g2 = A c052¢—(A +A  Jcosssend+A sen2¢ = g2
8 vy vz zy zz vz (2u4)
g2 = A sen2¢—(A +A _Jcosé¢send+A cosz¢ s g2
9 XX Xz ZX A ZX

2 2. 2. _
8107 Axxcos ¢ (Axy+AYX)cos¢sen¢+Ayycos b = g
g2 = A cosz¢-(A A Jcosésend+A sen2¢ =g

11 XX XZ T ZX A
g2 = A sen2¢-(A +A  Jcosésend+A cosz¢ =g

12 vy vZ T zy zZ7Z

Estes fatores giromagneticos podem ser postos

em forma geral como

2 } 2 2
gij(¢) = Aiicos ¢+Aijsen2¢+Ajjsen ) (25)

A equacdo (25) pode ser reescrita, supondo

que i<j, como:

e

? _ 1 1] , .
gl(ij)(¢) = 5(Aii+Ajj) s sen2(¢+aij),(26)

MOD, a-10
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2 - 13 -

g2(ij)(¢) = 2(Aii+Ajj)+ 5=~ sen2(¢ aij) (27)
onde

_ _ 2 2
e a..tal gue
1] *
t _ Piithyy (29
82035 = R )
1]

Completando o conjunto com

CHAL L

a troca de 4 por -¢, resulta

2 Ajs . ki
Bry(i(8) = =5+t I sen(20+a, ) (30)
g’ () = Bii*hig 4 Kig sen(26-a,.) (31)
trip () T T - i
de (30) e (31) & facil mostrar que
yJ 2 2 2
= A..+A.. (32)
11 17

A relacdo (32) nos diz que & possivel analisar
- —~ o« - . -
a variacao angular de um ion complexo numa rede cubica atraves

de uma simples tabela de g2 das linhas do espectro.

MOD., G-10
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IV.~- DADOS EXPERIMENTAIS E INTERPRETACAOQ

A figura (7) mostra o espectro de R.P.E. com H
na-diregdo de um eixo cubico, em banda Q,obtido para cris
tais de NaCl dopados com 2% molar de Ni(CN)uK2 e irradiados
com eletrons. Sua variacdo angular permite interpretar estes
sinais como provenientes de duas espécies paramagnéticas com

0os seguintes valores principais.

2.147

g, = 2.011 g

especie A espécie B

2.175 2,054

H

€L gL
As diregoes principais dos dois tensores sao

paralelos aos eixos quaternarios da rede cubica.

Estes fatores giromaghéticoéW7556 fipicos de
um elétron ndo emparelhado num orbital e(dZQ)(%L>g”=2.OD23)
para a espécie A e um elétron e(dXQ_y2)(g“>g >2.0023) para
a espécie B.

Consequéntemente a especie A pode ser interpreta

da como o fonlNi(CN)uCl f3-

2 e a B como[Ni(CN)uClz]Sn, ambas
no estado isomérico trans, como mostra a figura (8).
A estrutura observada na especie A teria de ser

proveniente da interacao hiperfina transferida dos dois elo
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Imamm

| qn 20343

Fig.7.- Espectro R.P.E. do Ni(CN)qK

5 2% molar em
rede NaCl, irradiado (bandaQ).
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ros axlials . Para confirmar o modelo foi elaborado um pro
grama de computador que calcula e desenha as linhas de estru

tura hiperfina em primeira ordem de teoria das perturbacbes

e leva em conta as tres possibilidades,a saber: C135—C135,
c1®°-c137 e c1%7-c21%7.
Cl c1”
NC CN_ NC CN_
Y
“NC _ “NC
CN CN_
c1” cl
Fig.8.- Coordenagido para o isomero trans dos fons
Ni(CN), K, . o

No proximo paragrafo apresentam-se as transforma
cOes necessarias para calcular a estrutura hiperfina transfe
rida por perturbagces e a comparacao dos dados calculados

com os medidos.

MOD, G- 10
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0 CASO MAIS COMPLEXO DO KC1

0 espectro do Ni(CN)qK2 em KCl apresentou-se

bem mais complicado do que em NaCl. Da figura (9) pode-se
observar a enorme quantidade de linhas obtidas. Ainda assim
foi possivel determinar um sinal com estrutura de dois clo

ros, similar ao sinal A obtido em NaCl. O espectro perpen

dicular do mesmo é apresentado com maior varredura na

figura(l0) e os parametros medidos s30:

35

g = 2.008 ATt = 32.3x10 7 en ™!
35
. 2.173 c13%. -1
€4 2.175 Ai_ = 7.2x10 ‘cm

y

As variagoes angulares das outras linhas apre
sentaram-se confusas e de baixa resolugao. Duas providég
cias foram tomadas: tirar os espectros com grandes e
pequenas modulagoes e processar os dados pelo computador
devido a grande quantidade de identificagSes possiveis.

A seguir, apresenta-se a teoria para analise
de variagoes angulares e, posteriormente, uma variacdo

angular com alta modulacao e outra com baixa modulacgao.
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A ESTRUTURA HIPERFTINA COM 0S LIGANTES

Sendo o estado fundamental um dublete de Kramers
¢ o momento magnético do ion central nulo, o Hamiltoniano
de spin para uma posicdo nao equivalente pode ser expresso

como

(n), (n)
Sj + gl Ii Aij Sj (1)

n

Hi 83y

onde o primeiro termo € o chamado'"termo Zeeman" e o segun
do representa a interacdo hiperfina do elétron do ion cen
tral com o momento magnético dos nucleos dos ligantes. A
soma & sobre os N ligantes.

E possivel usar a teoria das perturbagdes para
encontrar os autovalores de (1). Entretanto, a aplicagao
ndo podera ser feita diretamente, pois primeiro & necessa
rio diagonalizar o termo Zeeman. Isto .- é possivel atra

vés da transformagao

3 § \r b

Sz gzcose - gesene gt

1 E B, gxg

S = = senfcos X Zaosesend - ——cos St

1591 218y b g, cosesend - —eoseriSy g
.8, gyg

S g_senfcos¢ —=cosBcos¢ —— coSé LS'

L X L TX = Ee ] x )
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rsw S'\
A yA
S =4 R S 2
{ g ° { } g r (2)
S J St
L X
X/
onde
2 _ 2 2 2 2
ge = gy sen ¢ + By cos ¢
2 _ 2 2 2 2
g = g, cos 0 + Ee sen 6

H = H coss

z o}
Hy = Ho seno seng
Hx = Ho seng cos¢

Com isto, o Hamiltoniano (1) resulta em

- (n) ,(n)
S - gay sy + J g™ Al Ry sy (3)

Ainda ndo €& possivel aplicar perturbagdes em (3)

desde que ©os termos IxijRjzsz e IyijRjzsz _i%gam elemen

tos diagonais iguais em ordem zero e, portanto, a correg¢ao

diverge. Pode-se evitar isto supondo que:

(n) _ -,(n) (n)
Ii_ - Iz Tzi
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onde T & uma transformacdo unitaria e escolhida de

tal que:

T (n) A (n) R. = T (n) A (n)

xi  Bij 525 Tyi  Bij 52 = 0

As fungoes correspondentes sao do espago produto,

Mge>  Mp> = Mg Mo
e a matriz resultante e:
_1 _1
Mg=5 Mg=%
\
f I -T I -7
1 :
72gH, :
r
1 '
Mg=3 |
1 I
=gRrH
< -T ng o 1
- _— — — — — —_ -t _— - —_ —_— — _— —_ —_
I '%gsH 0
o)
M :EL.. ]
S 2 '
]
_ , 0 /
Chamando A.Sn)R = V resulta
ij ik ik

forma
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F i
V, /N Vo /N v__/N
{T(nﬁz | o Vyg/NA =V /NA
VZZV VZ VXZ
k "NA yz pA J
N2 NA N NA
onde
N 2
zZ vy XX
2 22 - sz
(NA)® = X
2

MOD, a-10

Para analisar a estrutura hiperfina com os
ligantes elaboramos um programa de computacao que diagonali

za o Hamiltonianc resultante

)y (g g
13

(n)
- 1 1
H - geH 8! + 11T Male SN

(n)

por teoria de perturbacoes. Os tensores A sao definidos

como

An)_ G(n)Aén)U(n)

onde
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\
Az 0] 0
(n)
AD =40 Ay 0
0 0 A
x )
e
(n) (n) (n) (n) A
( cos8, seng, sen¢,, sene,, cos¢z(n)
(n) (n) (n) (n) (n)
= 8
U { cosey(n) seno,, sen¢y sene cosé, ’
| cose. M sens Mgene ™ sens (Meose ()
x X X x X J
(n) (n) =~
onde ei ,¢i sao as coordenadas polares dos autovetores
de A. de A(n).
i
Chamando
(n)._ (n), ()
Si5 7% Tig A9k Ry

as transigoes com AMS,= 11 e M 0 », em primeira ordem

TtT
de teoria de perturbagoes,correspondem a energias dadas por

. (n),, (n)
hv = ggH_ + n§1 M_ "My

onde

2 2 2
(n) (n) +V (n)

M (n)_ _zz +Vyz X2z
22 (n)2 (n)2 (n)2
v +V +V
zZ vy XX

MOD., G -10
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A listagem do programa & apresentada no apég
dice I.

A seguinte tabela mostra a excelente colncidencia
obtida entre os valores calculados e medidos para a parte

paralela, que € a de maior resolugao:

Médido (G) Calculado (G)
c135_ c135 Cl35_ C137

32u40.6 3240.3
3249.2 3249.0
3278.4 3274,7 3277.6
3284.3 3283.4

3306.2
3309.2 3309.1 3312.0
3317.6 3317.8
3334.1 3334.9
3343.8 3343.5 3340.7

3346.9
3349,6 335292
3369.7 3369.,3

3375.1
3378,0 3377.9 3380.8
3403.7 3403.7
3412 .4 3412.3 3409.5
3438.5 3438.1
47,2 3u4s,.7

MOO, a.-.10
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onde os calculos foram realizados com os seguintes

parametros

A°Y = 32.3x107% ont
35

aASY T = slex107t emt
37

A%} = 26.9x10" " em™t
37

aSt e 7.2xa07t em?

MOD, @-10
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3 2.2678

2880.83 R
2995.87
2924.42
A B
o e m ™ N N r_f»"'u-_ﬂ
g=2.1816 g=2,1745 G=2.1339

2985.07

304020 3049.94 310710

. g= 2.0850
g=2.1339 | §,7 20966

320517

1
1
: 3225.09
|

H 3163.29 Bl
310710
g= 2.0431 g2 2.0095
g=2.0079 L
3225.09 3327.89
3245.91 3299.85
. . . > X ~ .
Fig. 9 - BEspectros de R.P.E. obtidos com H na direcao de um eixo

cibico para o Ni(CN),K,, 2% molar em KC1, irradiado com
eletrons (banda X) a”témperatura de N, 1iquido.
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=
E
0
o
~
L2 [
.. ©
x Qo
3119. 96
= ?
o
313,13
3110.63 .
o 8 8 3108.27
0o 3105.9
3100.65
v
N
o o
x
o O
© w
3077.27
3068.47
3059.41
3050.57 -—=——m——
3041.94
3039.05 -
3033.40
o
o 3029.60

3024.87

3021.19

Fig. 10 - Detalhe da figura (9).
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ANALISE DA VARIACAQ ANGULAR PELO COMPUTADOR

Das formulas anteriores vemos que e possivel
identificar as linhas de variagao angular por pares, tais
que

2

2 -
gga(¢£) *gyfe,) = e (33)

2 2
onde gla(¢2) © gzb(¢l) sao os quadrados dos fatores

giromagnéticos calculados com as linhas do espectro obtido
para um angulo ¢, entre H e um eixo cristalino.

Em lugar de considerar apenas um a e dois
tipos de formulas como as (30) e (31), usaremos somente

-~ 2 .
uma expressao para g (¢£), escrita na forma:

t% sen(¢l+a) (3y4)

N0

2
g, (0,0 =

onde a e biforme, isto e, existe sempre tla| . Partindo
dos valores experimentais & possivel calcular o modulo

de 2a , resultando

g2 (0) - g2 (0),?
|2a| = arctg — — (35)
gza(ﬁ) - ggb(ﬁ)

MEB. @-18
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0 sinal pode ser determinado das seguintes regras:

T
Para 0O<aly , Se

, , o
82 (6,050, (0 ) > maxClg, (0)-g,, (03] [g, (=g, (§2])35(36)

isto &, se existe um mdximo absoluto no intervale, o>0.
Se todas as diferéngas anteriores forem menores que o valor
maximo extremo, «<0.

Estas regras visualizam-se facilmente com as

seguintes figuras:

a> a<0

<f/{,»f”""‘“?““~w\\\\ "“‘\\\\\\//fff

~0

NP

“ - —
0 L_l. 0 ¢=-o

£i1a

Fig.11l.- Esquema da variagao angular que se observaria

rnum intervalo(D,—E)para o hegativo e positivo

E possivel determinar também valores de ¢ e k

2
€9a

Deve-se observar que no caso >0 todos os 2 (¢,) sao
gi’,a 4

para ordenar as quatro listas de (¢,) e gzb(¢2) com +q.

maiores que gib(¢2) , mas nao acontece o mesmo se a<0. Nestas

condicBes, devem determinar-se valores preliminares de c e k

MOD, -~ 10
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de preferéncia, com férmulas independentes de o a fim de
evitar soma de erros.
Na verdade c¢ pode ser obtido como um valor defi

nitivo minimizando o erro quadratico médio definido como

M c k 2 2
M, = gzl {5z + 5 sen2(p +2) - gy (4,0} (37)
M c k 2 2
M_ = Ezl (S - 5 sen2(p,4a) - gy (4,)) (38)
desde que
M, M i
ac ac

Esta condigdo nos permite obter a formula

1 2 2
c = § zzl[gga(¢£) + gzb(¢£)], (39)

que ndo precisa prévio reconhecimento de qual & pn qual
¢ Bep
Um valor preliminar de k pode ser obtido dos

valores extremos através da formula

k sen2(p,+a) = g ($,) - g5, (8,), (40)

MOD., 4-10
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Observando que, os valores extremos sao 0 e E obtem-se
k sen2q = g2 (0) - g2 (0) (41)
La b
k cos2a = g2 (X) - g2 (D) (152)
ga L ¢bl

7
Conseqiiéntemente,quadrando e somando resulta:

2 (my gﬁbcg)}2 (43)

Z 2 2
(g0 - gzb(D)? * g, G

Através da formula precedente, vemos que nao pre-
cisamos distinguir entre €,a © &, © nem conhecer o valor
de a.

No caso de ser a# 0, teremos dois valores dele
( ta). Assim sendo, & fdcil programar as quatro listas de g

tais que

2
2 gzlt(¢£) - c

% + sen2(¢££u) = A (4y)
2
2 g (¢.) - ¢
QZik 2 * sen2(4,-a) = A (45)

onde A € um parametro de entrada do programa (que ndo aceita
diferengas maiores que a ).

As listas irao  coincidir para o= *

1A

MOD, G-10
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De posse das listas é possivel minimizar M atra
ves da variacao de k.

Definindo

2 2 2
Bys = 8g3 (4,0 — gy; (4,)

' resulta:

2 N 2
k ? sen 2(¢E+a) =7 A g21(¢2)sen2(¢£+a) (46>
R.:l =1
N 2 N 2
k Z sen“2(¢,-o) = § , gy, (4, Isen2($,~a) (47)
g=1 121

A formula (47) pode ser reescrita como

k ] cos 204 +a) = Agzz(&—¢2)cos2(¢£+a) (48)

N 2 ?
e=1 L=

1

e de (46) e (47) obtemos:

2 (E_

1 2
k = 51{8g° (¢, )sen2($ +a) + 6gy . (§

¢E)cos2(¢g+a) (49)

Sendo k na realidade o maximo de Ag21(¢) e Ag22(¢) para

otd = E, podemos escrever:
- .2 2
c=g] *g (50)
. 2 2
k = gy g, (51)

MOD, a-10
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onde por definicac tomamos £,>8, © conseqiéntemente

2 _ec+ Kk
gy ~ 5 - (52)
2 _e¢e -k (53)
€2 7 772
Na saida do programa sao apresentados os valores de gi, gg ,

k, e =-a.

A
m
0 desvio quadratico médio &

N
} 1//' 2 2.2
M=o 2Elcgc gg) (54)

onde os gzc sao os g caleculados e, os gi 0S g experimen
tais.

A razdo de apresentar-se na safda (E—a), a
que, para esse valor, Ag, & maximo,

A listagem do programa é apresentada no apén

dice II.

MOD, a-10
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VARIACAO ANGULAR COM ALTAS MODULACOES

Altas modulagdes de 100 ke/s e 20 c/s em segun
da derivada permitem melhor resolucdo de linhas largas ( em
detrimento das estreitas) e portanto simplificam o espectro.

Deve salientar-se que este método é Util quando
no cristal existem centros paramagnéticos com diferentes tem
pos de relaxagdo e, e claro, aproximadamente independentes
dos angulos de rotagaoc, o que permite observar a mesma linha
para qualquer angulo em que se situe a amostra em relagido ao
campo magnéetico.

No apéndice III & apresentada a saida do computador
para os dados de variag&o_;ngular obtidos da figura (12), os
quais foram desenhados e apresentados na figura (13),

Uma analise desta figura mostra que existem duas

espéecies paramagnéticas que chamaremos de C e Dy com os seguin

tes parametros:

Autovalores Autovetores

£ gy g, x y 2

Especie C 2.085 2,102 2,268 100 Q010 001

Especie D 2,132 2.231 2.010 110 110 001
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Figuras: 1l2a, 12b, 12c, 124, 12?e.- Variacao angular com

grandes modulagoes do Ni(CN)uK2 em KC1 irradiado

a temperatura de N, 1iquido.

MOD, Q-0
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3250 G
92000
3200 |
wo |
T120a3
200 b = g=2.094
g, 2103 912,098
3030 | -
9y s 2132

2000
97 =2192 9n2.am

g=2188

390
ghr223

2900 |

YMe22en
2650 1 1 ! 1 t 1 1 ] !
3 1+] 15 20 25 30 35 40 43

Fig.13.- Grafico das linhas do apéndice II.
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£ evidente que em altas modulagdes os sinais sao
essencialmente diferentes dos obtidos em NaCl. E por isso
que uma variagac angular com pequena modulagac se faz neces

saria para completar as interpretacgdes.

MERE @-18
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VARTIACAQ ANGULAR COM BAIXAS MODULACOES

A observagdo das linhas anteriores num espectro
obtido com baixas modulagdes de 100 o/s e 20 c¢/s mostrou
que algumas delas nao foram identificadas. Conseqfiéntemente
foi necessario estudar também variacdes angulares com baixa
modulagao.

Depois de varias tentativas foi possivel obter
uma saida reduzida de dados (ver apéndice IV), mostrando o
ja reconhecido sinal D e outro com gy = 2.133 e g, * 2.043
com parametros similares aos do sinal B em NaCl.

Esta Ultima identificagdo esgotou as linhas a
serem interpretadas e os resultados podem ser resumidos na

seguinte tabela:
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INTERPRETACOES

Sem divida alguma a especie A do Ni(CN) k, tanto

em NaCl quanto em KCl pode ser interpretada como: um Ion

5—
2

ou seja, © ion Ni(CN)ZF e incorporado nas redes de KCl1 e
L

Ni(CN),C1 trans, devido a interagaoc com os cloros axiais,
NaCl com a sua simetria original, e passa para um estado
de carga 5~ por captura de um elétron.
Dentro dessa idéia fol suposto que ¢ sinal B
em NaCl e KC1 poderia corresponder ac mesmo ion com carga

3- por perda de um eléetron, j4 que apresenta um tensor g ti

pico de um eléetron no orbital E(dx2~y2)'

Z
!
e
C
TNC
CN™
_ NI
41
-
y c1_
-
C—
N y
Fig.lk.- Coordenagdo para o isdmero | cis do fon
Ni(CN)uC12.
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Os outros dois sinais poderiam corresponder a
perda e captura de um elétron, para o ion no estado isomérico
cis como e mostrado na figura(lh).

No esquema complementar os niveis de energia do

isémero cis seriam:

d
Xy
d__, d
Xz VZ
- d,2_,2
d_2
Z

Fig.1l5.- Esquema de niveis de energia do is&mero cis.
A espécie C poderia ser interpretada como um Ion

com um elétron ndo emparelhado no orbital E(dx2~ 2}, com uma

y
pequena distorgdoc (muito possivelmente produzida por uma vacan
cia)num eixo x ou y. Isto nos levaria a interpretar a espécie
C como Ni(CNJMClg— cis.

Obviamente o sinal D deveria corresponder a perda
de um eletron, ficando o elétron ndo emparelhado num orbital
0(d_2).

0 problema que apresentou-se, entao, € que este

tipo de elétron deveria ter um tensor giromagnético cujos valo

MOD, G -0
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res principais fossem aproximadamente ng%'éZ.OOQS, sendo
a anisotropia observada para a especie D no plano xy muito
grande para ser considerada um efeito direto de aparecimento
de uma vacadnia. E possivel, entretanto, devido 3 simetria
C,.. do is8mero cis, supor uma mistura dos orbitais d 2 e

2v (15)
d pois ambos tem simetria a, No grupo CQV‘ Desde que o

Xy’
orbital dxy € o mesmo que o orbital dx2—y2 (rodado de u5°
em torno do eixo z), os valores principais do tensor giro
magnetico serdao os mesmos que aqueles dados por Sugano e

(7)

outros para misturas de d,2 com dx2_y2, sendo que, em

nosso caso, as diregdSes principais no plano xy estarao ro
o . ~

dados de u45° em torno do eixo z. Consequéntemente, os valo

res tedricos sao:

gogy= 2.0023 + 8t sen27/(Ex2_y2 - E_2)
£110° g0+ Qg(fg‘005y—seny)2/(EXZ,yz—E22) (1)
g1707 &% 25(/§_COSY+SEHY)’i(Exz,yz-EZQ)

onde supusemos a mistura ¢= cosy dz2 + seny dxy’ e L éa

constante de acoplamento spin-orbita.

Vemos que de (1) obtém-se
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Ya817g " YAEyqg
VAg17g * Y0871

tgy = /3

H
resultando, para nossos dados experimentais da especie D,
que y= 14°.

Isto mostra que, supondo que nosso estado funda

mental e

v = 0,87.d2+ 0,24 d

podemos reconhecer a espéciéiD como sendo o Ion Ni(CN)uClg"

cis, completando assim as identificacdes.
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CONCLUSOES

A aplicacdo de métodos computacionais para
processar variacdes angulares de espectros de R.P.E. & um
tema muito dificil de ser tratado em forma geral. Nossa in
tengao foi restringir-nosao caso dos dubletes de Kramers
(8=1/2), qué_né; aﬁresentam estrutura fina. A aplicacédo do
programa ao estudo da variagao angular do Ni(CN)uK2 em KC1
permitiu observar que, mesmo havendo estrutura, o programa
funciona, fornecendo o g com menor desvio quadrdtico médio
para a linha central da estrutura de dois cloros equivalen
tes

£ obvio que havendo estrutura hiperfina {(geral
mente de varias dezenas de gauss) o programa nao funcionara
para I semi-inteiro, jd que ndo existe linha para o verdadei

(9)

ro g. No caso de efeitos quadrupolares comparéveis com
a estrutura hiperfina o programa ndo & aplicavel.

Esperamos no futuro completar o programa a fim
de trabalhar com variacgles angulares em duas frequéncias de
Klystron diferentes. Deve-se observar que nao seria pratico
usar banda X e K, j& que as medidas dos angulos nunca serao
as mesmas. Entretanto, & possivel atualmente com cavidades

de banda X usar trés modos diferentes, o que facilitaria em

muito a colegdo de dados a diferentes freqiiencias.
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Outrc aspecto relevante a ser levado em conta é
que o programa deve tentar interpretar nac apenas um par de
linhas, e sim apresentar na saida o tensor g com suas dire
¢oes principais.

No apendice V mostramos como deve ser construida

a matriz gg e que sua diagonalizagao permite obter os valo

res e direcces principais do tensor g no caso dele ser si

metrico.

MOD, A-10
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APENDICE I

Ekkk ke Frkx CARTOGOGN E S ENTURDMDA kkkkkpkgk
1) INDEX,NO,PRO3,TITLE --- FORMAT(2I2,I4,1BAY)
INDEX.LE.0 TERMINA O JOB
NO= NOMERO BE LIGANTES
PROB=TNTENSIDADE (INTEIRA)
FK=FRPED.XLYSTRIN EY %C/S
SE G FOR ISOTROPICO,DAP APENAS GZ,SE FOR AXIAL,GZ E GY(GX=GY)
TETA E FI EM GRAUS
2y FK,GZ,Y¢,GY,TETA,FI IGRAF=-- FORMAT (6F10.0,1%)
IGRAF.LE.D NAO GRAFICA
I5RAP=1 GRAFICA O CALCULO QUE ESTA REALIZANDO E OS5 ANTERIORES
oM IGRAF.GE.2 (E APAGA TUDO)
SRAF.GE.2 ACUMULA ATE 50 ESPECTROS PARA GRAFICAR
3) ¥0 CARTONES cCON=
$PIN,AZ,TETAZ,FIZ,AY,TETAY,FIY, AX,TETAX, FIX
SPIN.. v--TAL QUE((2*SPIN{1)#1.) ¥ {cuuusnunaeaa) ®*{2*SPIN(NO0)+1).LE. 4096
A5 COWDICGES SOBRE G VALEM TAMBENM PARA A
SE 0S ANGULDS ESTAO EM BRANCO,PEGA R TERFA DO G
4) PARA TEPMINAR,CARTAO EM BRANCO

w & % & &k kK & ¥ ® k % & * ¥ ¥ % ¥ k %k k% ¥ XK & & ® ® % % &k & ® &

COMMON /DISP/A(8,3),TH (8,3),PH(B,3),TEUL(8,3,3},AT(8,3,3),TG(3,3),
1T (8,3,3) ,HYP (8) ,R {3,3) ,JK(8) ,SPIN (8) ,TITLE (18)

DIMENS ION IG{194),IGX(132)

DIMENSION K1{5},K2(3)

INTEGER P(4096),PROB,KKK (50)

DIMENSION AX (1124 ,4) ,H (4096)

BOUIVALENCE (P{1),AX (1,1})

DATA RAD/57.29578/,HSB/. 7148413/,K1/3H6Z=, 38GY=, 3HGX=, 4HTED=, 4HPHI
1=/,HCSB/21418.45/,K2/2BA7, 2HAY ,2HAX/

DATA MX1/3H /7, MX2/3H-%x-/,MX3/1H-/, MXU/ 10/ NES /0% /

po 2 J=1,4D96

p{J)=0

A{J)=0.0

DO 3 J=1,195

16 (J) =0

INAD=0

MAP=1

DEFINE FILE 1(50,%096,E, AAP)

READ 1000, IXDEX,N0,PROB,TITLE

FORMAT {212,I4,184U)

IF(INDEX.GT.0) PARTE PARA EXECUCAO, LE.O TERMINA A SERIE DE DADOS
IF (INDEX.LE.C) GO TO 39

IF(PROB.LE.O) PROS=1

PRINT 1001,TITLE,NO,PROB

PORAAT (* ICALCULO TRANS. 1ER. ORDEN PARA =',18a4/' CON',I2,' LIGANT
1ES  PROB=",IS)

PK EM MC/S,SE O G ISOTRDPICO DA SO G%,SE AXIAL DA GZ E GY(GX=GY)
READ 1002,FK,GZ,GY,GX, THETA,PHI,IGRAF

FORNAT (6F10.0,14)

IF (N0.GT.B} GO TO 40

IF (FK.LE.1000.) GO TD 43

IF(6Z.LE.0.0) GO TD 42

IF {GY.LE.D.D} GY=GZ

IF({GX.LE.D.0) GX=GY

CT=COS (THETA/RAD)

ST=SIN (THETA/RAD)

CP=C0S (PHI/2AD)

SP=SIN (PHI/RAD)
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GE=GY** 2#SDE 45X+ 2% DPx*2

G=SORT (GIF¥2*CTH¥2+GEXST**2)

HCSRBG=HCSB/G

GE=SOFT {GE)

H0 = {FK*HSD} /G

POINT 10073,%¥1(1) ,37%,K1(2),6Y,K1(3),6X,K1{4), THETA, K1 (5) ,PHI,FK,3,

1 GE, HO
1003 PORMAT(55X,'-- IDN CENTRAL $=1/2 --*/58%,17(1d-}/* -0-0-DADDS?,
1 10, 3¢2%, A3, F7.4) ,2{2X,AL,FT.2) ,2X, 'FK=',F3.2,'NC/S/
2 t -X-¥-CALCULADO!,17X,76 =',F7.4,' GE=',F7.4,480X,"H0=",
3 F9,2,' GAUSS! /}

TG {1,1) =GZ*CT

TG {1,2)=-GE*ST

G {1,3) =0.

TG {2,1) =GY*ST*SP

TG {2,2) =GT*GZ*CT*SP/GE

15 {2,3) =~GI*G*CP/GE

TG (3, 1} SGX*ST*CP

TG (3,2} 2GX*GZ*CT*CP/GE

TG {3,3) =GT*G*SP/GE

po 5 I=1,3

Do 5 J=1,3

5 TG(I,d)=T6{1,J}/6

PRINT 1004, ({T6(I,J},3=1,3),1I=1,3)
1004 POEMAT(52Y,' TRANSFORMACAD SPIN= (R)*(S}*/3 (51X,3F9.5///)

PRINT 1005,K2
1005 PORNAT(56X,'~- L I G A N T E § --f/59%,15(18~-) /" LIG.  SPIN ‘',

1 3(5X,A2,7%,*TETA', 6%, PHIY, 3X})

STOT=1.

po 22 I=1,N0

IIT=1
C PARAMETROS HIPERPINDS BN CH-1

READ 1006,SPIN (I}, (A({I,J),TH{I,J),PH(I,J),J=1, 3}
1006 FORMAT (10F8.0)

IP(SPIN(I}.GT.1.5) GO TO 44

STOT=STOT* (2.%SPIN({I}#1.) t

IF (ABS (STOT} .GT. 4096} GO TO 41
o SE O TENSOR HIPEPFINO DE QUALQUER LIGANTE E ISOTROPICO BASTA DAR GZ,
C ST AXTAL GZ Y GY({GY=GT}

IP(ABS(A(I,2)).EQ.0Q.0} A{T,2y=A(L, 1}
IF (ABS(A(I,3})-EQ.0.0} A{I,3}=A(1,2})
C SE TODOS 0S5 ANGULOS DE EULER PARA UM LIGANTE S5A0 NULOS,O
C PROGRAMA SUPDE TERNA COINCIDENTE COM A DO G
5=0.
Dy 6 J=1,3
6 S=S+ABS (TH (I,J)) +ABS (PH({I,J))
IF({S.GT.0.D} GO TO 9
III=2
TH (I, 1) =0.
PR{I,1}=0.
TH(I,2)=90.
PH (I,2)=90.
TH(I,3}=90.
PH (L,3)=0.
Dy 8 J=1;3
po 7 K=1,3
7 AT (I,J,K)=0.
8 AT (T,J,J)=A(I,J)*¥HCSBG
9 PRINT 1006,I,SPIN(I}, (A (I,d),TH(I,q} LPH(I,3),d=1,3)
1009 FO_RHIT(11,12,51’[,5‘“.1,2)(,3(?10.5,2?10.2)/}
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Go TO (10,15} , III

po 11 3=1,3

A(I,J)=h(L,J)*ACSBG

TEOL{I,J, 1) =COS(TH(I,J) /RAD)

TEUL(I,J,2)=SIX(TH(I,J)/®AD) *SIN(PE(I,J) /FAD)

TEOL (I,3,3)=SIH (TH(L,J)/RAD)*CDS (PH(I,J) /RAD)

po 12 J=1,2

5=0.

Py 12 ¥=1,13

S=S+TEUL(I,Jd,K) *TEUL(I,J+1,K)

IF{ABS(S).LT.0.01) G3 TOo 12

PRINT 1011,I,K2{J) ,K2(J+1)

FORMAT{* FALTA ORTOG.COS.DORECT.LIG',I2,* ENTRE *,A2,' Y ',A2)
CONTINDE
D2 13 J=1,
DO 13 K=1,
R(J,K) =
DO 14 J=1

(I,J) *TEOUL(I,J,K)

Do 14 L=1,3
AT(I,J,K)=AT(I,J,K) +TEOL (I, L, J) *R(L,K)
Do 16 J=1,3

Do 16 K=1,3

R(J,K)=0.

DO 16 L=1,3

R(J,K)= R(J,K) + AT(I,J,L}*TG(L,K)
pa 17 J=1,3

Do 17 K=1,3

AT(I,J,K)=R(J,K)

JK (I) =MX1

SA= SQRT(AT(I,T,1) **2+AT (1,2, 1) **2+AT (I, 3, 1)**2)
Do 18 J=1,3

TI(I,1,J)=AT(I,3,1)/SA
S11=TI(1,1, 1)

$12=TI (I,1.2)

S13=TI1{1,1,3)

SASSORT (S122%2+4513%%2)

TP (SA.GT.1.E-04) GO TO 19

JK(I) =MX2

GO TO 22

TI(I,2,1)=0.

TI(I,2,2)=513/5A

TI(I,2,3)=-512/5A

TI(I,3,1)=-5A

TI(I,3,2)=511*312/5
TI(I,3,3}=511*S13/SA

po 20 J=1,3

Do 20 K=1,3

R (J,K) =0

Do 20 L=1,3

R(J,K} =R (J,K) +TT (I, J,L) *AT (I,L,K)
po 21 J=1,3

po 21 K=1,3

AT (I,Jd,K)=R (3,K)

HYP (I)=aT{I,1,1)

0 SINBOLO —%- NO TENSOR HYP. SIGNIFICA QUE TI CORRESP, E A UNIDADE
PRINT 1022 (I,JK(I),I=1,K0)
FORMAT(/ 6 (6X,I3,'TENS.HYP.',A3))
po 23 J=1,3
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PRINT 1023, ((AT(I,J,K) ,E=1,3),I=1,50)
FORMAT (6(3X,3P6.1))
KooxT=1

H(1) =860

Do 26 M=1,NO
JH=2.*SPIN (M) +1.

C=SPIN (M)

SE=HYP (M)

Do 24 I=1,K0UNT

Al1=0.

DO 24 J=1,JM
AX(I,J)=H({I)+(A1~-C)*SE
Al=A1+1.

DO 25 I=1,KOUNT

Do 25 J=1,J4

JCOONT=J+ (I-1)*Jn
H{JCOUNT) =AX (I,J)
EQUNT=JCOUNT

ORDENA EM FORMA CRESCENTE

IM=KOUNT-1
Do 27 1=1,1H
E=T+1

Do 27 J=K,KQUNT

IF(H(I).LE.H(J)) 6O TO 27

X=H (I} '

H{I)=H {J}

H{J) =X

CONTINOE

Do 28 I=1,KCUNT

P()= PROB

1=0

I=I+1

IF(I.GE.KOUNT) GO T0 32

TP ((H(I+1)~H(I)).GT.0.T) GO TO 29
KOURT=KOUNT- 1

P(I}= P(I)+PROB

DO 31 J=I,KOUNT

H(J)=H(J+1)

IF{I.LT.KOUNT} GO TO 30

CONTINUE

PRINT 1032 .

FORMAT (//46%,'~- CENTRO DE LINKAS E (PROBAHILIDADE) --*/49X,33(1H-

/)
PRINT 1033, (H(1),P(I),I=1,KOUNT)
FORMAT { (1X,8(¥8.1,% (*,16,%)"}})
IP(IGRAP.LE.O} GO TO 4
IF(MAP.GT. 1} GO TO 33
HNI=H (1)
HMA=H (KOONT)
GO TO 134
IF(H{1).LT. 4TI} HMI=H(Y)
IFP(H(KOONT}.GT.H4MA}) HMA=H(KOUKT)
IMAP=INAP+1
KKX (IMAD) =KOUNT
NRITE (1'MAP,1034) (H(J),P(J),J=1,KO0NT)
FORMAT (8 (F8. 1, I6))
IF{IGRAFP.GE.2) GO TO 4
MAP=1
IF((HMA-HNI) .EQ.0.0} GO TO 45
S= (HMA-HAT) /193,
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DO 35 I=1,TMAD

KODRT=KKK (I}

READ {1¢MAD,1030) (H({J),P(J),J=1,KOUNT)

po 35 L=1,KOUNT ’
ITI= (R {L)~-H1T)/5+1.5

15 IG(IITY =FG({III)+P(L)
K=1G (1)
DO 36 I=2,194

35 TF(K.LT.IG(E}) ¥=IG(I)

g(1, 1) =5/2.

PRINT 1036 ,HMI,HMA,S,R(1,1)
1036 FORMAT('1HMININO=',FB8.2,'G  HNAXINO=*,F8.2,'G  INCREMENTO=T',

1F8.6,'G  DRES.=t F8.4,'G")
§=130. /K
IGX (1) =0
po 38 I=1, 198
IGX (2) =MX4
IF((I/5.-1/5) . ED.0.0) IGK(2)=M¥5
IG (T) =S*1G (1)
Do 37 J=1,130

IGX (J+2) =0
37 IP(J.LE.IG(I)) IGX(J+2) =HX3
38 PRINT 1038, IGX
1038 FORNAT(132A1)
GO0 TO 1
39 BRINT 1039
1033 PORNAT (19H **+ END OF JOB *%%)
CALL EXIT
40 PRINT 10G0,NO
1040 FORMAT (' -D=-0-H0=1',I3,'.GT.8 FIK JOB')
CALL EXIT
41 PRINT 1041,STOT
1041 FORMAT(* -0-0-NUMERD DE LINHAS A CALCULAR=',F8.0,'.GT.4096")
CALL EXIT
42 PRINT 1042
1042 FORMAT (' -0-0- TENSOR & NOLO')
CALL EXIT
43 PRINT 10U3,FK
1043 PORMAT(' -0-0-FREQ.KLYSTRON=',P10.2,'.LE.1000.8C/S")
CALL EXIT
4y PRINT 10u44,1,SPIN(T)
1048  FORAAT(' -0-0-SPIN{',I2,')=',F4.1,'.6T.1.5 FIN JOB')
CALL EXIT
45 PRINT 1045 ,HMA,HMI
1045 FORMAT(* -0-0-HMAX=',FB8.2,'=HNIN. NAO GRAFICA')
60 TO 4
END
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APENDICE 1II

DIMENSICY A{20),AC(51),EX({51),E1C(51) ,E2C (81}, FK (20) ,FC{20} ,G1{51)
1,G62(81),3C (100,20) ,8 (100,20} ,H1(20) ,42 (20} ,¥C1(20,51) ,HC2(20,81),
2CX(20) , LAB1(20),LAB2{20),LL1(20,51),LL2{20,81),N(20},5{20} ,TITLE
3(20) ,¥%(20)

DATA H/2000%0./,GMAY/C./,GNIN/100./,T4S/0/
1,HC1/1020%1.E9/, HC2/1620%1.E9/

EQUIVALENCE {TITLE{1),G1{1)}

NO= NUMFR0 DE ANGTLOS .LE.20

AG1,AG2 Z AG3,AGY DEFIWEM DUAs LANDAS PARA ALFA{TODOS POSITIV(S)
AG1.LE.ABS {ALFA) .LE. AG2 [ AG3. LE.ABS (ALFA}.LE. AGY

PARA INCLOIR TODO ALFA NQO CALCULD BASTA PDR AG2=45

READ 1000, TITLE

FORNAT (20R4)

READ 1001,%0,TOL,AG1,AG2,k53,A00

FORHAT (I4,5F5.0)

IF (AG1.LE.0.} AG1=0.

IF{AGZ?.LE.0.} AG2=5.
* TP{AG3.LE.0.)363=40.

IF{AGY.LE.0.)AGH=4S,

PRINT 1002,TITLE,N0,TOL,AG1,AG2,AG3,AGH

FORMAT {1H1,2044, ', NUM. ANGULOS=", I4§,5X, *TGL G¥*2=1,FS5.3/
11 #%% LIAITADORES DE ALFA #*%' F4.0,'LE.ABS{ALFA).LE.',P4.0,
25%,F4.0,'LE. ABS (ALFA) .LE.', F4.0)

ENTRADA DE DADDS E SEU DRDENAMENTO
PRIMEIRD AVGULO DEVE SER ZERU E DEVE EXISTIER 45 GRAUS
N=NUM. DFE LINHAS,NO ANGULO A,COM FREQUENCIA FK {MC/S)

Do 10 I=1,K0

READ 1003,N(I),A(T), FK (I}
PORMAT {I4,F6.0,F10.0)
FC(I) =FK (L) *6.6253,9,2730
IF (A{I).EQ.45.) I45=1
W({I)=3,14159%2(I) /180.
K=¥(I)
READ1OOL, (H(J, 1} ,d=1,K)
PORMAT (10F8.0) :

ORDENA AS LINHAS EM FORMA NAD DECRESCENTE

JA=g-1
DO 5 J1=1,J8

J2=31+1

DO 5 J3=J2,K
IP(H{J1,T).LE.H{J3,I)) GO 1O 5
X=H (J1,I)

H(J1,I)=H(J3,T)

H{J3,I)=%

CONTINGE

APAGA CANPOS NEGATIVOS 00U NULOS

IP({H(1,I).GT.0.) GO TO B
K=K-1

Do 7 J1=1,K
H(I1,I)=H{J1+1,1)

6D TO 6

N{I)=K
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o
c CALCULA G¥*2 F DETERMINA GMAY E GMIN PARA SEREN USADOS COMO LIMITES
C .
pe 9 J=1,K
GC{J,I)=(FC(I) /H(I, L)) #*2
IF (6C(J,T) .GT. GHAY) GMAY=GC(J,I)
g IP(GC(J,I).LT.GAIN) GMIN=GC (J,I)
10 CONTINGE
IF(I45.GT.0) GO TO 12
PRINT 1011
1011 FDRMAT (* FALTA ANGULO 45 GRAUS, END JOB')
CALL EXIT

12 Ju=v{1)
IF(A(1)-2Q.0.) GO TO 13
PRINT 1012
1012 FPORMAT(' PRINEIRO ANGULO DEVE SER ZERO,END JOB')
CALL EXIT
13 PRINT1014, (A{I),I=1,80)
1014 PORMAT(' TETA* ,10P10.2,6X,"'GCALC.*,2X,'ERROR', 3X, ALFA'/6X,
1 10F10.2)

c COMECA A PROCURA DDS G COM AS LINHAS DE ZERD GRAU

11=0

po 39 J1=1,JM

Do 38 J2=31,J4
GEX=GC (J1,1) $G6C(J2, 1)
DGC=GC (31, 1) -GC(32, 1)

E COM AS DE 45 GRAUS

e Er Kt

EM=H (I45)

po 37 K1=1,KR

DO 36 K2=K1,KM

SGS=GC {K1,IU45)+GC(K2,I45)

IF(ABS (GHX~S5GS) .GT. (2.*TOL)) GO TO 36
GUX= [GMX+5GS) /2.

DGS=GC (K1, I4S5)~GC {K2,I45)

DGM=SQRT {PGC*DGC+DGS*DGS)

GC1= {GEX+DGH) /2.

TESTA SE 0S G CALCULADOS ESTAC NO INTERVALO (GHAX+4*TOL, GMIK-4%*TOL)

GO

IF(GC1.GT. {GMAX+U, *TOL)) GO TO 36

GC2= (GMX-DGH) /2.

IF{GC2.LT. (GMIN~4.%TOL)) GO TG 36

IF ({ABS (DGS).ED~0.).AND. (ABS{DGC). EQ.0.)) GO TO. 36
AL=—,5%ATAR2(DGS,DGC)

TESTA SE ALFA ESTA DENTRO DOS LIMITES PEDIDOS

G an

AX=ABS (179.9*AL/3. 14159)
IF(((RX-RAG1)* (AG2-AX).LT.0.).AND. {{AX-AG3) * (AGU-AX) .LT.0.))GOTO 36

VARRE ALFA E -RLFA

aan

po 35 MAL=1,3,2

ST ALFA = 0 NAO PRECISA CALCULAR COM —-ALFA

aoon
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IF{(MAL.ED.3).AND, (AL.ED.0.}} GO TU 35
AL= (2-MAL) *AL

PROCURA AS LINHAS NOS OUTROS AWGULODS

N1=0

DO 28 J=1,80

DA1=TOL

DA2=TOL

IF(N1.GE. 1) GO TO 21
LAB1 {J) =0

LaB2(J) =0
S{I)=STN (AL (J) ) *%2
CX (J)=CDS (2. * (AL +% {J)})
G1X=GC1-DGN*S (J)
G2A=GC2+DGH*S{J)

LM=X (J)

Do 23 L=1,LM

D1=aBS {G1X-GC (L, I}
IP(D1.GT.DAT) GO To 22
PA1=D1

LAB1{J) =L

D2=ABS (62X-GC (L, J))
IF{D2.GT.DAZ) GO TO 23
DAZ=D2

LABZ {J) =L

CONTINUE

TESTA SE ACHOU LINHAS EM TODOS 0S ANGULOS

IP(¥1.GE.1) GD TO 24
IP{(LAB1{J).EQC.0).0R. {LAB2 (J).ED-D)) GO TO 35
CONTINUE

CALCUOLA OS5 PARAMETROS POR QUADRADOS MINIMOS

cc2=0.

GD=0.

GME=0.

DO 25 J=1,N0

CC2=CC2+CX (J) *CX (J)

GD=GD+ (GC (LAB1(J) ,J}) ~GC (LAB2 (3} ,J) } *CX {J}
GME=GME+ {GC {LAB1 {J) ,J) +GC (LAB2 (J},J)) /ND
G1C= {GNE+GD/CC2) /2.

G2C= {GHE-GD/CC2) /2.

TENTA MELHORAR AS IDENTIFICACOES FAZENDO ESTACIONARIOS 0S FATCORES G
TENTARA UM MAXINO DE CINCO VEZES

IP{{ABS (G1C-GC1) +ABS[G2C~GC2)) LLE. 1.E-4) GO TO 26
Hl=¥1+1

GC1=G61C

GC2=G2C

DGN=G1C-G2C

IP{N1.LE.S5) GO TO 20

GOARDA AS 50 MELHORES INTERPRETACOES EM ORDEM CRESCENTE DE ERRO
E1=0. h
E2=0.
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TI=II+1
Do 27 J=1,%0
LL1(J,II)=1AB1{J)
LL2{J,TI)=LAB2(J)
G1X=G1C-DGK*S {J)
G1X=SORT (G 1X)
EV1=E1+ (5ORT (GC (LAB1 (J) ,J) )} -G 1%} %%2
H1(J) =FC(J) /GIX
HC1(J,IT)=411{J)
G2Y=G2C+DGH%S ()
G2¥=SQAT(G2X)
B2=E2+ (SORT {GC (LAB2 (J) ,J)} -G2X) *%2
H2 {J) =FC {J) /82X
HC2 (J, I} =H2 (J}
A1=AL* 180. /3. 14159
AC(II)=21

E1=SQRT {E1/H0)
E1C(IT) =81

E2=SORT (E2/8D)

E2C {IT)=E2

EM{II)= [(ET14+E2 )
G1C=SORT (G1C)

‘61 (II)=G1C
G2C=SQRT (G2C)

G2 (II)=G2C

TESTA SE 0S5 G ESTAC MUITO PROXIMOS (DENTRO DO ERRO MEDIO} E ABANDONA
A INTERPRETACAO SE FOR OCASO

IF[ABS[GI1C~G2C) . GT. [4.* (E1+E2)}} GO TOo 28
II=11-1

GO To 35

IFPIII.EQ. 1) GO TO 35

JEB=TII~1

AMTES DE ORDENAR TESTA SE A ULTIMA INTERPRETACAC E MUITO PARECIDA
CoM OUTRA JA CALCULADA,.NO CASO,GUARDA A DE MENOR ERRO MEDIO

DO 30 JK=1,JKH :
IF ((ABS[G? (JK)~G1[IT)).GT. (4.*%(E1C (JK) +EIC{IT})}}.0R.
1 (ABS (G2 (JK)-G2Z({II)).GT. (4.% (E2C (JK) +E2C{II))) ). OR.
2 [ABS {(AC (JK) -AC(IT}}-GT.2.0}) GO TO 30

II=TI-1

IP(EM(JK) .LE. (E1+E2}) GO TO 35

AC (JK) =a1

EM (JK) = (E1+E2}

E1C (JK) =E1

E2C (JK} =E2

81 ({JK)=G1C

G2 {JK) =G2C

BO 29 J=1, K0

HC1{J, JK) =H1 (J)

HC2 (J,JK) =82 {J)

LL1{J,JK)=LABI(J)

LL2 (J, JK} = LAB2 {J)

G0 TO 35

CONTINUE

DO 33 JK=1,JKH

IF[EM{II).GE.EM{JK)) GO TOQ 33

po 31 JX1=JK,JKN
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JE2=TI+JK-J%1

AC {JK2} =AC {JK2-1)

EM (JK2) =EE (JK2-1)
E1C{JK2)=E1C (JK2-1)
B2C{JK2) =E2C {(JX2-1)
G1(IK2Y=G1({JK2-1)
G2{JK2)=G2(JK2-1)

Do 31 J=1,N0

HC1{J,JK2) =HC1([J,JK2-1)
HC2 {J, JK2) =HCZ (J,IK2-1)
LL1(J,J%2) =LL1({J,JE2-1)
LL2{J,JK2) =LL2(J,J42-1)
AC (JK) =

EM (JK)} = (E1+E2)
E1C{JK) =E

E2C (JK}=E2

G1(JK) =61¢

G2 (JK)=G2C

Do 32 J=1,N0

HC 1 (3, JKY =K1 (J)
HC2{J,JK) =H2 {J)
LL1{J,JK}=LAB1{J}
LL2(J,dK) =LAB2[J}

GO TO 34

CONTINUE

IF(II.EQ. 51) II=50
CONTINUE

CDNTINUE

CONTINUE

CONTINYUE

CONTINUE

SAIDA DAS LINHAS DEPENDENTES DO ANGULO

IF{II.GT.0) GO TO &1

PRINT 1040

FORMAT (/' NAOQ FOI ACHADO NENHUM PAR DE LINHAS DEPENDENTES DE TETA,
TINCRENENTE TOL.G**2'/1X,79 (1H%) /)
GO TO 49

N2=NO

IP(ND.GT.10) H2=10

DO 48 K=1,II

PRINT 1042, K (H(LL1(J X) ,J},d=1,82)
PORMAT (L4, ,1DF10.2)

PRINT 10&3,GI(K),E1C(K),AC(K)
FORMAT {18+, 108X, 2F8.4,F7.1)

PRINT 1044, (HC1{J,K},J=1,82)
FORMAT (7Y, 10 (F9.2,1%%)}

IF (¥0.LE.10) GO TO 47

PRINT 1045, (4(LL1{J,K },J),Jd=11,N0)
FORMAT (6%, 10F10. 2)

PRINT 1044, (HCT(J,K) ,J=11,N0)

PRINT 1045, (i (LL2(J,K)} ,J},J=1,N2)
PRINT 1043,G2{K),E2C{K)

PRINT 1044, (HC2 (J,K),J=1,N2)
IF{8D.LE.10} GO To 48

PRINT 1045, (H (LL2 (J,F) ,J}.Jd=11,80)
PRINT 1044, (HC2(J,K) ,J=11,H0)

PRINT 1049

FORMAT (/)
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IF=II
IF1=IF+1
JU=R (1)

PROCURA AS LIMHAS INDSEPENDENTES DO ANGULO

DO 59 J=1,JH

LABT (1} =J

po 52 I=2,NO

LAB1 (I} =0

DE1=TOL

KM=N (I}

DO 51 K=1,KH

D1=ABS [GC (J, 1) -GC(K, I))
IF{D1.GT.DE1} GO TO 51
DE1=D1

LABT(I) =K

CONTINUE

NAO ENCONTRANDO LINHR EM TODOS OS ANGULOS, ABANDONA A INTERPRETACAO

IF({LAB1(I) -EQ.0) GO TO 59
CONTINUE

CALCULO POR QUADRADOS MINIMOS

G2C=0.

po 53 I=1,N0

G2C=G2C+GC (LAB1({I), I} /N0
G2C=SQRT (G 2C)

E2=0.

po 54 I=1,NK0

E2=E2+ {G2C-5QRT (GC (LAB1 (), I})) **2

ACUMULA E ORDENA POR ERRO CRESCENTE AS 30 PRIMEIRAS INTERPRETACOES
DAS LINAAS INDEPENDENTES DO ANGULO

II=II+1

E2=SQRT (£2/80)

B2C(EI) =E2

G2 {II)=G2C

Do 55 I=1,ND

H2 {I) =FC (I} /G2C
HC2(I,IT)=H2(I)
LL2{I,IT)=LAB1(I})
IP(II.EQ.IF1) GO TO 59
JKM=II-1

DO 58 JK=LF1,JKM

IF (E2C (II) .GE.E2C(JK)) GO TO 58
DO 56 JK1=J%,JKHM
JK2=TT+JE-JK1
E2C(JK2) =E2C {JK2-1)

G2 (JK2) =G2 (JK2-1)

DO 56 I=1,NO

HC2 (I,JK2) =HC2(I,JK2-1)
LL2(I,J%2) =LL2(I,JK2-1)
E2C {JR) =E2

G2 {JK)=G2C

pp 57 I=1,%0

HCZ2 (I, JK)}=H2 (1)
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57 LL2(I,JK)=LAB1(I)
G0 TO 59
58 CONTINUE
59 IF (1I.EQ.B1) II=B0
o
c SATDA PAS LINHAS INDEDENDENTES DO ANGULO
c
IF(IF1.LE.II) GO TO 61
1060 FORMAT(® MAO FORAY ACHADAS LINHAS INDEPENDENTES DE TETA'/1X,51(1H¥) /)
1
PRINT 1060
GO TO 6Uu
61 DO 63 K=IF1,TI
PRINT 1042,K, (H(LL2(I,K),T),I=1,H2)
IP (NO.GT.10) PRINT 1045, {H({LL2(TI.K),I),I=11,K0)
PRINT 1062,G2(K),E2C (K} ’
1062 FORMAT(1H+,108%X,2F8.4,2X,'CTE.")

63 PRINT 1049

64 IF{II.EQ.Q) GO TO 87
PRINT 1065

Cc

1065 _FORMAT ('1%** APRESENTACAQ DAS INTERPRETACOES) {LINHAS TEORICAS)'/)

PRINT 1014, (A{I),I=1,N0)
PRINT 1049
Do 75 J=1,JHM
L=0
PRINT 1070,H(J,1)
1070 FORMAT (' ~-X-%-',F10.2)
DG 73 K=1,1I
IF(K-GT.IF) GO TO 72
IF (H(J, 1) NB.H(LL1(1,K),1)) GO TO 71
L=1
PRINT 1042,K, (HC1{M,K)  H=1,H2)
IF(N0.GT.10) PRPINT 1045, (HC1{H,&) ,2=11,20)
PRINT 1043,G61(K) ,E1C (K),AC(K)

71 IP(H(J, 1) .NE.K(LL2(1,K}), 1)) GO TO 73
L=1
PRINT 1042,K,(HC2(M,K} ~ ,M=1,82)

IP (NO.GT.10) PRINT 1045, (HC2 (%, K) ,8=11,20)
PRINT 1043,G2(K) ,E2C (K) ,AC(K)

GO TO 73

72 IF(H(J, 1) .NE.H(LLZ2(1,K), 1)) GO TO 73
1=1
PRINT 1042,K, (HC2(X,K) ,H=1, 82)

IF(NO.GT.10) PRINT 1045, (HC2 (¥, K),u=11,20)
PRINT 1062,G2(K),22C (K)
73 CONTINUE
IF(L.EQ.1) 60 TO 75
PRINT 1074
1074 FORMAT (1H+,23X,* LINHA NAO INTERPRETADA')
75 PRINT 1049

C
c INPRINE 05 DADOS DE ENTRADA
[ -
L=N (1)
o 81 I=2,N0
81 IP(L.LT.N(I}) L=N{I)
H1=1

N2=N0



82
1083
1084

85
1086

87
9599

81

IF (¥0.GT.10}) ¥2=10

PRINT 1083, (A{I),I=NE1,%2)
PORMAT (6H1TETA=, tOF10.2/)
FORMAT {6H FK =, 10F10.2/)
PRINT 10R4, (FK(T)},I=N1,N2)
po 85 1=1,L

PRINT 1086, (H{I,J},Jd=¥1,N2)
PORMAT (6X, 10F10. 2)

TP (NO.LE.10} GO TO 87
Nt=11

H2=NO

NO=0

6o TO 82

PRINT 9999

FORMAT (¢ FIM DO PROGRANAY)
CALL EXTT

END
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APENDICE V

A MATRIZ A

Com os dados obtidos pelc computador & possivel

construir a matriz A de elementos A (no caso

jk © 8328k

mais comum vale Zox © By ). Os elementos da matriz sao dados

por:

A :-]l{C + C - C,. .1 '
11 ? 12 13 23 (1)

A, = 2 C.. +Co. - Ci} (2)
22 2 12 23 13

A = 2 [ Cyn + Coo - Cy.} (3)
33 ? 13 23 12

A., = X k..cos2a. . ()
1] 2 1] 1]

Observe-se que 0S Aij nao dependem do sinal dos TR
A diagonalizacao de A permite encontrar os
modulos dos autovalores e os autovetores do tensor g, pois,

no caso dele ser simétrico, pode ser diagonalizado mediante

uma matriz ortogonal U tal que

MOD, d@-10
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Perante esta transformacac, U A U é diagonal desde que

UAU=Ug’U=UgUtguUs=g?

Conseqiientemente, os autovetores de A sdo os mesmos do
tensor g.

Para nossos casos particulares, nac foi preciso
gerar a matriz A e posteriormente diagonaliza-la ja que
foram observadas variacoes angulares relativamente simples.
A mais complexa foi a do ion reconhecido como isdmero

cis com o seguinte diagrama:

&1

Fig.17.- Variacdo angular de um Ion isomero cis.

MOD, G+-10
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Esta variacao angular pode ser facilmente inter

pretada como a contribuigao das seguintes posigdes ndo equi

valentes
001 | 001 §
18y 18,
- B3
- n
|- N 010 \ _010
“/m\ /’ N
1—-—...-»-:* g2 ‘i r \\
| T 4 og, b /b N
100 g 100 €3
001 001
g
\\gz z3’-n
100 I [~ | Vi o
N N
m ~ b
// gl g \‘g
g5” 01 100 2

MOD, a-10
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Para explicar como se gera a matriz A usamos
a figura (17).
Usando as formulas (1),(2) e (3) deste apéndice,

os dados obtidos da andlise pelo computador sio:

2 gg + 83 o 2 g§+g§
Cla 281 * = 5 legpl = 857 5 k)y =gy -5
Cra = 8y * %E_f;fé s Jaggls 45° 5k, = gl - 2%
1 2 13 13 1 2
Cp3 = 83 * 5 s laggl = 0% 5 kg = gy - g
Portanto,
A1) 7 8
By = 83 * B !
Ayy = g * 8
De (4) deste apendice obtemos:
B1p = Ay3 = 0
A = K93 gg‘gg
23 2 7

MOD, G -10
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A matriz A é entao

2 b
f gy 0 0
2 2 2 2
g,t85 8,785
A=d¢d 0 > 5
2 2 2 2
E,783  8,%8;
. 0 5 5 ),

facilmente diagonalizavel atraveés de

(1 0 0 )
Y7 /7 ?
o L L
. l/a.. 1/2,!
- resultando
¢ 2 \
€1 o 0
- 2
UAU =¢{0 g, 0} .
2
| O 0 gBJ
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