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RESUMO

A analise por EPR (Ressonancia Paramagnética Eletronica) dos efeitos de
irradiacdo com eletrons de 2 Mev a 77° K no complexo diamagnético K,O0s(CN),
em réde de KC1 indica a formagao de pelo menos 3 especies paramagneticas. U
ma destas especies, cujo. estudo @ o objetivo principal desta tese, & forma-
da pela captura de um e1etron em um orbital d,2 com perda de um cianeto e

thansformagéo do complexo hexacoordenado original em lOsI(CN)s *

Estudos de variagao angular indicam que os eixos principais do tensor g
estdo alinhados segundo as diregdes (001, g,) (110, gx) e (170, gy). Esta
orientagao a 45° no plano xy em relagac aos eixos cubicos do KC1 & atribui-
da a existencia de uma vacancia criada por compensacao de cargas, presumi-

velmente localizada na diregao (110) ou (1Tb).

189
Os espectros de EPR do Os, de spin nuclear 3/2 e abundancia natural

16%, apresentam o fenomeno de interagdo quadrupolar forte (SQI). Estes es-
pectros foram interpretados atraves da diagonalizacdo numérica do Hamilto-
niano de Spin utilizando o programa Magnspec. Uma regra empirica adicional
para a interpretagao dos espectros de EPR com SQI, que relaciona estes espec
t?os com a componente paralela do tensor hiperfino, € enunciada e utilizada

neste trabalho.

Utilizando expressoes para os tensores g e A na aproximacao de campo 1i
gante forte para um sistema d’ com simetria C,, calcula-se a densidade de
spin ndo emparelhado no metal, |a|?, e o campo de polarizagao das camadas

ns internas, x.

Da analise dos espectros superhiperfinos calcula-se as densidades de

spin f. e f para os ligantes equatoriais e axial.

P



I. INTRODUGAD

A presente tese segue a linha de trabalho do grupo de Ressonancia
Paramagnetica Eletronica (EPR) do CBPF, ligada ao estudo dos efeitos
de irradiagao em complexos tipo cianetos de metais de transicdo.

0s complexos K Co(CN) (1), K Rh(CN) (2)

K Ir(ON) ) e
configuragoes 3d®, 4d®, 5d° respectivamente, foram introduzidos em re-
des diamagneticas de halogenetos alcalinoes (KCT e NaCl). Tal procedi-
mento simplifica o estudo por EPR pois diminui as interacoes dipolares,
orienta o complexo na rede hospedeira e torna as espécies produzidas por
irradiagao mais estaveis, provavelmente pela existéncia de vacancias ca
tionicas criadas por compensacdo de carga na introducao do complexo ha
réde(7). Ao serem irradiados, os complexos nd® capturam um eletron se-

cundario em um nivel anti-ligante A  passando a configuragdo nd” . A cap

tura eletronica pode ser acompanhada por mudancas estruturais no comple-
ITI
(

CN) [®" ao ser irradiado passa a

ITI

X0. Por exemplo, o complexo \Co

3

[COII(CN)4 (NC) 37 , o complexo iRh

T e a',CoII(CN)5 (CN)s " per-

de dois cianetos axiais e captura dois cloros tornando-se um RhII(CN)h-
II |

3

(crt Y“' e o complexo |Ir " por irradiacdo. perde um cianeto axial

2]
e torna-se JIr‘II(CN)5

(CH)

3=

0s espectros de EPR do {Ir(cm)6 37

irradiado apresentaram-se de for-
ma nao usual e sua interpretacac e bastante dificil.. 0 quarteto hiperfi-
no na parte perpendicular do espectro apresenta as linhas centrais super-
postas e € flanqueado por 1inhas satelites. Estes espectros nao podem sef |
interpretados utilizando as expressoes deduzidas por B]eaney(B) para 0
calculo das energias de ressonancia por teoria de perturbagdo. Vugman
Caride e Danon(4)’(5), com auxilio do programa Magnspec que diagonaliza

numericamente a matriz do Hamiltoniano de Spin, interpretaram o espectro

II

do !Ir (CN)5 37 introduzindo no -hamiltoriano da  molécula




um termo de interacgao quadrupolar da ordem de grandeza

da interagao hiperfina. Uma interagao quadrupolar da ordem da interagao hi

perfina Foi'%kmbém observada nos espectros de EPR do dietilditiocarbamato

de ouro divalente por H. van Willigen e J. G. M. van Rens (6? Por razoes
189

que serao analizadas no capitulo 2 esperavamos que o atomo 0s apre-

sentasse 1ntEra¢Eo quadrupolar forte.

0 complexc diamagnetico K 0s(CN},,de configuracao 5d°, apresentou-se co
mo o0 mais indicado para um prosseguimento da linha de trabalho
anteriormente citada. Este complexo, em rede de KC1 e irradiado com ele~

trons,e estudado nesta tese.



IT. HAMILTONIANC DE SPIN

2.1 ~ ATOMO NUM CAMPO MAGNETICO EXTERNO

A interacao de um eletron de um atomo com um campo magneético externo

constante pode ser escrita da seguinte forma:

A=< HAr (2.1-1)

N =

H e r sao respectivamente, o campo magnetico externo e o vetor posigao do
eletron em relagaoc ao nicleo do atomo. Substituindo A por seu valor

(19)

na equagao relativistica do eletron obtem-se uma contribuicao para o

hamiltoniano total do eletron no atomo da formal 9.

- fe w2 (2.1-2)

H
Zeeman ome
Esta expressao pode ser generalizada para um atomo de muitos eletrons supon
do que o0s eletrons se movam num campo atomico médio do nlicleo e dos outros

e]etrons( 9). Com esta aproximagao pode-se escrever o termo Zeeman da seguin

te forma:
fe ¢ fie
H =—— H.(} (& +58.) ) =—H (L+29)
Zeeman 2me ~ ) K k " ome ~ e
(2.1-3)
HZeeman representa a interagac do momento magnetico total do sistema de

eletrons com o campo magnético externo H.

2.2 - INTERAGAO HIPERFINA E QUADRUPOLAR

0s eletrons do atomo interagem com o spin nuclear magneticamente e ele-

trostaticamente; no primeiro caso com 0 momento magnético nuclear e no segun



do com o momento de quadrupolo eletrico, desprezadas as interacoes dos mo-

mentos magnéticos de ordens superiores. As interacdes consideradas sdo da

forma(11):
| (%k'rg’k)',!, 3(,\r,'k-,.s,k)(fk'l,)
= 28 By oy L e RLLAIC RS
r r
: , |
e? I(1+1)  3(r1)?
+ 7| - | (2.2-1)
2 H(I+1) k' rf N

0 Tndice k refere-se ao numero de eletrons do atomo, 9 e o fator g nuclea:,
Bé o magneton de Bohr, Bn 0 magneton nuclear, Q o momento de quadrupolo nu
“lear, r © vetor posigao do eletron k e s, @1 o spindoeletron k e o

spin huclear respectivamente.

Os dois primeiros termos hiperfinos constituem a contribuicdo dipolar
da interacao entre eletrons com 1 # 0 e o nlcleo. 0 terceiro térmo consti-
tue a contribuigdo de contato de eletrons s com o nucleo (interagdo de Fermi).
Como os termos dipolares dependem de r_a e rns pode-se adiantar que a con-
tribuicdo do térmo de contato e muito maior que as anteriores, O0s metais de
transicao possuem camadas s internas fechadas e consequentemente uma densida
de s total nao emparelhada nula. Fazendo um tratamento Hartree-Fock ndo res

(27)

trito num fon livre conclui-se que eletrons s, spin paralelo e spin an-

tiparalelo (ms =+ 1/2 e mg == 1/2) das camadas internas, interagem com 05
gletrons d nao emparelhados via repulsao Coulombiana de maneira que as inte~
grajs de exchange entre estados de configuragdo eletronica (d+ s+) sao dife-
rentes das integrais de exchange entre estados de configuragdo eletronica

(d* s7). Tudo se passa como se um eletron d* atrafsse um eletron s™ afas-

. . - R +
tando-o0 das proximidades do nucleo e repelisse um eletron s mantendo-o no



nuclec., 0 resultado seria uma densidade S total no nucleo nao nula:

2 2
!

%S l¢ns§o.)i " Ips{o)] | #0 (2.2-2)

Este fenomeno e denominado de polarizacao das camadas internas. 0 campo hi-

perfino de polarizagao sera dado por:

8
ljc;"

2
9B, S voolo) | =y, (o}]|* (2.2-3
e ST {Ihnse) 1= Ivpso) 7} )

E conveniente definir uma grandeza y que e proporcional ao campo HC por uni-

dade de spin da seguinte maneira:

2

w 2 |
X =50 b sl [ gy 01 (2.2-4)

2.3 = HAMILTONIANO DE SPIN

A ideia central do Hamiltoniano de Spin(]0)411) reside na construcac de
um hamiltoniano magnético dependente sdmente dos operadores de spin e parame
tros ajustaveis experimentalmente que possua elementos de matriz entre esta-

dos de spin |S M > proporcionais aos elementos de matriz do hamiltoniano

real da molecula entre as autofuncdes spin -orbitais us T My> (16)

= m.m -

e | ! o 1 = ¥ 1 T 1 -
<al S MylHyglat T' SN y!> = <SMIM P S tTM > (2.3-2)

Li'spin-

0 Hamiltoniano de Spin para os termos Zeeman, hiperfino e quadrupolar

& calculado como sendo igual a (9)



H .

=B g8t S

L=

L+ I

1o

opin I (2.3-3)

S e chamado de spin efetivo do ion e seu valor & tirado experimentalmente da

degenerescencia o= 25 + 1 do estado fundamental. Para um dublete de Kramers,

duas vezes degenerado, S = 1/2.

As componentes principais dos tensores g, A, e P calculadas por comparacao

dos elementos de matriz do hamiltoniano H = + H H ntre os

hip * quad’ €
estados de um dublete de Kramers spin-orbital do estado fundamental de um sis

HZeeman

tema d” (4.2-7) com campo ligante forte e os elementos de matriz do Ha

miltoniano de Spin dado por (2.3-3) entre o dublete de Kramers de spin (S=1/2,

I = 3/2) valem:

((n]
>
]

2 1 [ 2 1 l
2 <b1 a E'a L+ 9, S, b1 a E'g'>

- 2 3 b2 EI 1 + bz EI 1
g i<b®a o fLy 95 Sy[ *a R'>

- 2 [ 2 1 i
g, =2 <b1 a E'a ILZ +9, Sz| b1 a E' o' >

- o2 vt 2 ' ! o 4
A 2 b* 3 E' a ]hxl bl a E' g' > \ y

1

A =21i<b*a E'a' |h,| b?a E'B'™
101 Y 101

' ] L2 1 i 2 ] 1
Aé ? <b1 a1 E' o [hzl b1 a1 E' g'>

P =21 p23 E' 22 -2/ b>a E'a' >

el 8z v
41 (I+41) 3 22

9 representa o fator g do eletron livre e vale 2.0023: q' =

2
2 2V e a componente z do gradiente de campo elétrico no nucleo. Nesta
82

tese trataremos de problemas em que o tensor P possui simetria axial; Pk

onde

Py = P, Como o tensor P possui traco nulo, PZ = - 2P.



1A

III. [INTERAGAQ QUADRUPOLAR FORTE EM EPR

A tecnica de EPR envolve o estudo da absorgdo ressonante de ondas eletro
Lo () el L] - - 4
magneticas na regido de microondas por uma amostra paramagnetica colocada em

um campo magnético externo constante.

0 termo. Zeeman na forma de operador de spin H N levanta

Zeeman = Pe B:3:2
a degenerescéncia das fungGes [§M_ > em (25+1) niveis; incluindo o termo hiper
fino Hh1p =)§~E-£,€ste desdobramento totaliza (25+1)(2I41) niveis. As energias
destes niveis para S e I quantizados na dire¢3o de H serdo dados em teoria de
perturbacoes de primeira ordem por:

anE, M) =gBHM +AN M (3-1)
onde:

gi 12 + g§ m? + g% n2
(3-2)
2 2 2 2
me + Az g; n )

1.
AZ

2 2 2 2 2
92 (AX 9y ¢ + Ay gy

1, my 0 s30 os cossenos diretores de H em relagao as diregbes principais dos
tensores g e A, supostos coincidentes. Fazendo incidir scbre a amostra um
campo magnético oscilante de frequencia v, perpendicular & direcdo de H, have

ra absorgao ressonante para energias de microondas hv  igual a:

hv =g g H +AM ' (3-2)

de acordo com as regras de selecao para transi¢bes dipolares magneticas A Ms =
=t e NMI =0, Para §$ =1/2e 1 = 3/2 teremos o esquema de niveis de figura
1. Em casos em que se faz presente interagac quadrupolar o hamiltoniano acima
referido € acrescido de um termo quadrupolar conforme a relagao 2.3-3. Quando

HQ << Hhip pode-se considerar HQ como uma perturbacao ao hamiltoniano HZeeman+
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- My = 3/2
Mg = 172 —— =172
e . ? . w2
: M- - 32
|
S 1/2
gBH,
My = - 32
# M= - 172
My = = 172 Mp =172
My 372

Figura 11 Niveis de energia e transigGes de EPR para um sistema (S=1/2, I=3/2)

correspondente ac hamiltoniano H = Hzeem‘n + Hhip"



13

+ Hhip' Nesses casos as transicdes de EPR em teoria de perturbagao de 2° or

dgem serao dadas por: (35)

1 ) 2
=g 52 H0 + K MI +-Z——-——-- [Fl (MI - I{I+1) )+ K, MI] -
g 82 H

| 2 |
g [%1 (18 M; I(I+1) = 34 M; - BM;) + P, (2M

3
I(I+1) - 2 M= M) -
” I 1)

I

e

3
- P, (20 M; I(I+1) - 36 M; - 6 MI{}

2 42 o p? 4% g2 2 2 2 2 2 2

K* g = Ax 9, e+ Ay gy m o+ Az g, n

K K g% = (AL AL g7 n?® + AD AD gl 2% + A7 AS gf m*) - g (AY AL+ RD AL+ AZAY)
2 h 2 .22 202 2_p24y2,.2 2 2.2 2_p2 2 2 .2 g2

K, K* g (Ay Ay) gxgyﬁ +(A AZ) ggg5mn*+ (AZ-A ) gs g n®h

Py K g* = (A2 P, g2 2% + A; Py gy m* + A2 P g’ nz)z

- /p2 2 2y . 2,22 2,292 2
P, = (PL + Py + P2) Z(PXPyAz ne + PszAx < + PZPxAy m?) /K% *
Py K g* =(P? A g} 22 + Py A; m* + P2 A g2 n®)

Quando a contribuigdo em energia do termo quadrupolar nao & muito menor que a. |
do termo hiperfino as relagbes acima nao s@ao mais validas, pois HQ nao  pode

ser tratado como uma perturbagao em H 0 calculo das transigoes

Zeeman T Hh'Ip'
de EPR para problemas que apresentam interagao quadrupolar da mesma ordem de

grandeza das interagdes hiperfinas, ou seja, interagdo quadrupclar forte (SQI),



14

deve ser realizado por metodos numéricos(a)’(]z).

Interacao quadrupolar forte pode ocorrer em nlicleos que apresentam mo-
mento de quadrupolo eletrico (barns) e momento magnetico nuclear {em unida-
des de sN) da mesma ordem de grandeza. Os nucleos ndo radiocativos que a -
presentam esta_pecu]iaridade sao dados na tabela 1. Entre os nucleos da ta
bela I‘jE fofam observados por EPR interacao quadrupolar forte com nicleos
de **7Au, de '*'Ir e ***Ir. A primeira observagao de SQI por EPR foi fei -
ta por H. van Willigen e J. G. van Rens(6) estudando monocristais de die -
tdeitiocarbamaté de ouro divalente. Depararam-se com espectros hiperfi -
nos diferentes dos usuais; o quarteto hiperfino caracteristico da interacao
hiperfina do eletron nao emparelhado com o *®7Au (spin nuclear 3/2) era
flanqueado na parte perpendicular por pares de 1inhas satélites. Posterior
mente N. Vugman, A.0.Caride e J. Danon(4), analizando por EPR o complexo
Kslr (CN)6 irradiado por eletrons desenvolveram o estudo dos espectros de
EPR com ihteragio quadrupolar forte. Estabeleceram para um sistema com
S=1/2el=3/2as regras empiricas abaixo relacionadas para facilitar a

interpretacao do espectro EPR com SQI:

I. A parte para1e1a dos espectros & pouéo afetada pela SQI.

II. Valores aproximados das componentes do tensor ¢ podem ser
medidos diretamente do centro dos espectros corresponden-
tes,

III. Seja o o espagamento entre as linhas externas do quarte -
to hiperfino e B o espacamento entre as 1inhas centrais.
a varia linearmente com a componente correspondente do
tensor hiperfino; esta variacao quase nao influencia o

valor de B .,
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0 barns
NOCLEOS — = I
YN BN
87In 0.21 5/2
14SNd 0.38 7/2
L774f 4,92 7/2
173h¢ -6.38 a9/2
181
Ta 1.71 7/2
185Re 0.89 . /2
187pe 0.82 5/2
1830g 3.07 3/2
917 8.13 3/2
1937, 7.06 3/2
19704 3.89 3/2
$01l4g 0.82 ’ 3/2

Tabela I: Nicleos nzo radicativos que podem apresen

tar espectro de EPR com SQIL.
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IV, o e B variam linearmente com n, parametro de assimetria da inte-

ragao quadrupolar. Se n aumenta, o diminue e B.aumenta.

V. = Seeo,, da interagao quadrupolar for nulo, isto e, se o eixo prin
cipal Z do tensor quadrupolar coincidir com os eixos principais 7
dos teﬁsores g e A, mesmo se os eixos X e Y nao coincidirem, o
quarteto hiperfino sera flanqueado por pares de linhas satelites,
A.distancia em gauss entre as Tlinhas de um par mede, com boa a-
proximagﬁo; o valor de componente correspondente do tensor de in
teracao hiperfina.

VI, A separagao em gauss entre as linhas satélites e o centro do es-

':1pectro varia Tinearmente com o valor de Pz“ A intensidade das

linhas satelites aumenta com o decrescimo em P_.

VII. Se ezz da interagao quadrupolar for diferente de zero, cada 1i-
nha dos pares de satélites sera desdobrada em duas, de intensi-
dade desigual. A soma destas intensidades permanece constante
em relagdo a variagao de 9,,+Baumenta com ©,, mas o guase nao e

Cinfluenciado.
(5)

0 grafico da figura 2 mostra a variacao das linhas de EPR com a constan-
te de interagao quadrupolar P axialmente simetrica. O aumento de P & acompa-
hhado pelo surgimento no espectro de EPR de linhas caracteristicas de transi-
goes AmI # 0; as transigoes "permitidas", tornam-se menos provaveis o que
corresponde a uma diminui¢do de intensidade das linhas de EPR caracteristicas
dessas transigdes. As transigoes "proibidas® tornam-se mais provaveis o que

se traduz num aumento da intensidade das linhas relativas a transicoes com
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Figura 2: Comportamento do espectro de EPR para um sistema (5=1/2, 1=3/2)

fungao da interagao quadrupolar sxial.
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e

IsBtopo Abundancia % Hy I
1850 1.58 0 0
18%0s 0.018 0 0
18705 1.64 0.12 - 1/2
1880 13.3 0 0
18905 16.1 0.65 3/2
19005 26.4 0 | 0
19205 48.0 0 0

Tabela 2: IsGtopos nao radicatives do Osmio. Abun-

dancia natural, momento magnetico e spin

nuclear.
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'AmI # 0. Para P aproximadamente igual a A, as transigoes mais provaveis
sao as de hmp # 0. (4 linhas); as transicoes com Amp =0 sao de probabi-

lidade quase nulas {linhas satelites) *

Por possuir a razao %L = 3,07 uma das maiores dentre os metais de tran-
' N
sigao o '®%0s deve apresentar uma interacdo quadrupolar forte. 0s is0topos

estaveis de Osmio 550 apresentados na tabela 2. No presente trabalho usamos
0 programa Magnspec (12) que diagonaliza a matriz dogHami1toniano de Spin

numericamente.

PROGRAMA MAGNSPEC. Estamos interessados na soluga¢ da equagao de Schrddinger:

| . - 9
fopin [¥(8) > = - ih = [u(t)> (3-5)

sera constituido por uma parte independente do tempo, H , € outra

Hsp1n
dependente do tempo, H

stat

raq® devido a radiac3o de microondas. Como a contri-

buigao de Hrad g pequena em relacdo a de Hstat' podemos resolver o problema

por teoria de perturbagoes dependente do tempo. A equagdo nao perturbada se

-

ra:
Hogat Vi > = B 1V > (3-6)
onde
Hopat = (Be 8 +g:3) + (By Hegyed) + (3+A-D) + (LQ-1) (3-7)
A solugdo da equagao acima sera dada por:
v Hstat v = letatIDiag (3-8)

% A nomenclatura AmI =0 e AmI # 0 @& utilizada por extrapolagao relativa

a0 caso em que P<<A ),
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0 problema resume-se entao em encontrar a transformacdo unitaria U que
diagonaliza Hstat' A probabilidade de transicdo do’estado j em primei

ra ordem valera:

Ijkch‘(V-[H

; (t=0) |v, >~ (39)

rad
Em t@rmos de notagdo matricial 15, reduz a

I, « | (U H

rad (V7 00 12 - (310)

Jk

0 programa Magnspec diagonaliza numericam i : ' o
prog ghsp g icamente as matrizes de Hstat e Hrad’

a posicao das linhas de EPR serdo dadas num grafico de energia pela dife

renca dos autovalores de H e sua intensidade pela relacdo 3-10. =~ -

stat
Tomando por base o acima exposto discutiremos o diagrama de blocos
dorprograma Magnspec, mostrado na figura 3. |
Blocos 1-8: Nestes blocos os dados sao lides e a matriz
stat :
DEX exerce fungao de Job. 0s blocos 5 e 6 leem a orientagdo do campo mag-

de H & formada para o major valor de campo magnético. A  variavel IN

netico. Last(99) indica o término de um conjunto de calculos para va -
rias orientacoes do campo magnetico estatico aplicado H, . HSPINEST e

HSPINMOD constroem a matriz de HStat para campo magnético nulo e os ter -

mos Zeeman respectivamente. A matriz HS e distribuida em HSP(J,k)

tat

Blocos 9-11: Diagonaliza HSP{j,k) para Hy = Hmax ou

Hy = H e, usando a matriz de H  , gera o espectro de .frequencias das

teste
transi¢oes FALLD(J,k); compara com a frequencia FMR das microondas (bloco
11) para as Tinhas MALLD(j,k) de intensidade maior do que um limite pré -
estabelecido.

Blocos 12-24: Sendo H um incremento no campo magne-

decr
tico H calcula HSP para (H - Hdecr)' Pre-diagoriaTiza HSP utilizando as au
tofuncoes no campo H; completa a diagonalizagao e compara os’sinais =~ - de

FALLD (j,k) - FMR com aquéles do (ltimo campo (b16co§f1€). "Havendo mudado
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" o0 sinal de FALLD (j,k) = FMR (NZ > 0) obtem por interpolacao o campo de
ressonancia HZ (j,k) para FALLD - FMR = 0 (blocos 18-21). No bloco 22

a intensidade da linha RADINT (j,k) & determinada. HZ (j,k), RADINT (j,k)
e (j,k) sdo registrados. 0O ciclo 18-24 & utilizado N vezes ate que to -
das as transicoes no intervalo de campo estipulado sejam encontradas

(N=NZ). O campo & alterado por H e o ciclo 13-24 se repete.

decr
Bloco 25 ate END: Quando o campo magnetico ultrapassa

H o controle € transferido para MAPMAP o qual usa o armazenado em RECMAP

min
para construir o espectro EPR. Para outra orientacao do campo magnetico o
controle & transferido do blaco 5 para o bloco 7. 0 trabalho termina com
0 cartao INDEX=9.

Na subrotina HAMILTON os componentes principais dos tensores 9, Iy >
AeP eos angulos polares dos eixos principais dos tensores em reiﬁggb ao
;istgma de coordenadas do cristal sao 1idos e transformados para um sistema
de coordenadas de HO e Hrad' Finalmente, cada spin e quantizado na diregao

de HO. Este sistema de coordenadas esta definido na'Figura 4.
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Figura 4: Sistema de coordenadas usado para a representagac do Hamiltoniano
de Spin. Acimat: dngulos polares ﬁxx, ¢xx ete, dos vetores princi
pais (xx,yy,zz) em relagao ao sistema de referéncia do cristal.

o Abaixo: angulos de Euler ¢, 0, ¥ para o sistema Ix"(gl),y".z"(ﬂo)[
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7

IV. TEORIA DE CAMPO LIGANTE FORTE COM SIMETRIA C v PARA SISTEMAS nd

4

4,1 - TEORIA DE CAMPO CRISTALINO E REPULSAO INTERELETRONICA

0 hamiltoniano H de um ion sujeito a um potencial cristalino V e

dado por:

“H=H, +V 4,1-1

onde Hion = Pein * Neon * flee * Hso # Hhip

Os termos do Hamiltoniano acima representam respectivamente, a energia ci
netica dos eletrons, atragao Coulombiana eletron-niicleo do metal, repul -
sao Coulombiana entre os eletrons de metaT,'interagﬁo spin-orbita e inte-
racao hiperfina.

0 termo V corresponde ao potencial eletrostatico dos ligantes sobre

o metal, considerando os ligantes como cargas pontuais, Para metais de

(13),
e-e

Este caso & denominado de campo cristalino forte. Para compostos de me -

transicao de camadas 4d e 5d incompletas pode-se considerar V >> H

tais de transigao de camadas 3d incompletas pode-se ter V < Ho.gs €2SOS
denominados de campo cristalino fraco e intermediario.

Para o calculo dos autovalores do operador H pode-se considerar ape
nas as contribuigdes dos estados d de valencia; as camadas eletronicas
"fechadas" contribuirdo com um potencial esféricamente simétrico e produ-

(14)

zirao apenas um deslocamento nos niveis de energia . Esta aproximagao

2 1

e valida tratando-se de termos de energia da ordem de 10° - 10% em” que

correspondem as contribuicdes de H H s H . Para a analise das

e-n ’ e-e s-0

contribuigﬁgs da ordem de grandeza das interacoes hiperfinas aos autova -
lores de H recorre-se a solugdes Hartree-Fock auto-consistentes ja que as
contribuigoes dos termos de polarizacdo de estados e1etr§nicos internos

fechados sao importantes (vide discussdo na Secgdo 2.;§f L
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Um atomo 1ivre possui simetria esferica frente a rotagbes o que

equivale a dizer que J2

2

e JZ comutam com o Hamiltoniano do ion Tivre.
0s autovalores de J™ e JZ, sendo bons nﬁmeros quanticos, $a0 usados pa-
ra classificar as autofungdes de Hion' Em térmos de teoria de  grupos
pode-se dizer que o hamiltoniano do ion livre € invariante frente ao gru
po das rotagoes infinitesimais sendo J o gerador das rotagdes; a auto-
fungdes de H. _ transformar-se-ac segundo as representacdes irredutiveis

ion
do grupo das rotagoes infinitesimais, (15)

Um atomo numa estrutura cristalina perde a simetria esferica
frente a rotagles e passa a ter a simetria do arranjo espacial dos ligan
tes. O hamiltoniano. do sistema comutara com os operadores de simetria
que representam as operagdes do grupo de simetria caracteristico da confi

guragao espacial dos ligantes.

0s orbitais reais d, wd(r, 6, ¢) que sao degenerados em energia
no ion livre, transformam-se segundo uma representacao irredutivel P(j)
do grupo das rotagoes infinitas. A introducao do potencial cristalino V
no hamiltoniano do ion livre baixa a simetria deste e faz com que‘a re=-
presentagao P(j) seja redutivel frente as opefagﬁes de simetria do grupo
de simetria de V. O campo cristalino para uma distribuigio espacial de
ligantes segundo os v@rtices de uma piramide quadrada tendo o metal no

centro da base (simetria C4v) sera dado por:

5
Ve Y8 -_ (Vg + YR 4(r) + AR 5(r) Y3 + B R 4(r) V3 4,1-2 -

Utilizando a tecnica de operadores equivalente pode-se escrever V da se-

guinte forma:
1 5

2 4
5 fa(r) |32 - _ﬂ(w)l ts f(r)|1/2(2

EENE, 4.1-3

V =
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JFigura 5t Esquema de niveis de energia de campo cristalino forte com gimetxia

Clw . Conf.igufagio fundamental b§ c"‘ a4 (figura a esquerda) e coil
plementar bla, (figura & direita).
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fl(r) fu(r) 2 2 2 2 2
+] + | [3522-30£(£+1)£Z+25£Z+3£(£+"1)2- 6£(£+T)[
12 8

4.1-3
As energias @os orbitais reais d sob o campo cristalino dado por 4.1-2

e 4,1-3 serdo:

<d?2 [ V| d2 > = 6€Dg+ 2Ds + 6Dt
< dXZJ V] dXZ > = -40g + Ds - 4Dt
4.1-4
< dyz! V| dyz > = -4Dg + Ds - 4Dt
< ny| V| dxy > = -4Dg - 2Ds + 2Dt
<d(x%-y2)| V |d{x%-y?)> = 6Dq - 2Ds + Dt
onde Ds = _g_. < Ryp | F(r) | R glr) >
Dt = ~§; < an.l fh(r) | Rnf(r)i> 4.1-5 
Dg = < Rop | fl(r) | Ry plr) >

0 operador repulsao coulombiana He-e ndo depende das coordenadas de

spin o que faz com que os autovalores de H sejah (25 + 1) degenerados

e-e

(S =81+ 5ot ... +5_ )3 12 e 12 serdo bons nlimeros quanticos para clas - ..

n

sificar as autofungdes de H' = H_; + H,_ +V +H,_ . As autofuncdes

cin e-n
associadas as energias de H' formam bases para as representacoes irredu-

tiveis do grupo qu. Elementos de matriz de H' entre fungoes pertencen-

tes a diferentes representacdes irredutiveis do grupo qu x¥ao nulas. As

sim sendo, diagonalizar a matriz de repulsdo Coulombiana, sera calcular

ne alamantne da matwiz dn anaradnr H antre ranfimmracrnes elatranicrac
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Configuragao Energia
/

bi(lAl) al(aAl) 18Dq - 2Ds + 8Dt
+ 3A - 8B + 4C

a?i(IAl) bl (251) 18Dq + 2Ds + 13)01’.
+ 3A - 88 + 4C
,.BDq + Ds + 30t

bi(*A,) e (%E)

- +3A -~ 6B + 3C

8Dq - 2Ds + 8Dt

b3(*A,) b, (*8,) )
+3A - 2B + 3C

Tabela 3t Configuragoes fundamental e 10 excitadas
e suas energias para um sistema d?,



29

pertencentes a mesma representacdo irredutivel. 0s estados de energia
serao {25 + 1)XI' vezes degenerados.

| 0 calculo das autofungﬁés e energias de H' para um sistema dz e
extremamente laboripso pois énvoive fungoes determinantais 7X7. Estas

- dificuldades sao diminuidas com a introdugao do esquema complementar
'da (16)

Otsuka(17)'ca1culou'as autofungﬁes e energias para um sistema d3
complementar com campo Jigante de simetria D,. Como o grupo D4 e Cy,
-sao isomorfos, os orbitais d para estas duas simetrias se transformam
da mesma maneira. O resultado do cdlculo das autofuncoes e aytovalores
de H' para um sistema:d7 com campo ligante forte de simetria" D4 8
tambam valido para um sistema d7 com campo ligante forte com simetria
C4V,_.A configuracao eletr6nica fundamental é primeiras excitadas e-suas
~energias sdp apresentadas na tabela 3. |

A,B e C sdo parametros de Racah definidos por:

4

a.p0 . F_
9
2 *
B = F _ 5F 4.1-6
49 441
i
¢ = 9F
63
onde
rs o
Kk 2 _ 2: ' 2 : k 2 2
F'=e | ’ J (r]_/rk_i_l ) R (r‘l)dr'l + (r‘zl-rf§+1)R (rl)drl R (Y‘g)drz

4.1-7

0 térmo 3A por estar contido nas energias do estado fundamental e pri;
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meiras excitadas respectivamente, produzira apenas um deslocamento igual
para todos os :niveis de energia-dados na figura 5.~ A ‘influéncia = dos

termos B e C nos autovalores de H' sera pequena pois estes termos sad da

ordem de;102r103cmf]; . _ SR LA
. . i pete PO 4

4.2 - INTERAGAO SPIN-ORBITA: - =~ icr o ioio o 20 e 0w

0 momento magnetico de spin de um eletron movendo-se num potencial

) interage relativisticamente com o seu momento angular orbital(]g)“ﬁz
Esta .interacdo & da forma: --

’ s R £2

Ho o= U9 . Tt 4,241

A ~ 4 e AR
onde: U= (Wap 4.2-2

g = o S. ‘, i d H

~

Zcm

Se 0 potencial V devender =amente do r (veiur pusigdo do eletron):

oo EL - 3 .23
onde: av(r)
e r
g = — (2 L 4.2-4
2 mc? r dr

€ chamada de constante de acoplamento spin-orbita. Para n eletrons em

um campo central, HS_0 pode ser aproximado pela relacao abaixo(9 )

Hsoo = &, &1 (45 o 2i) 4.2-5
a i 2a L mas sim com J2 e
0 hamiltoniano H" = H' + H nac mais comuta com L™ € 7 !

: S'Q T
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-Jz onde J = L + S ; as autofuncoes de H", classificadas segundo os nii -
meros quanticos J e MJ, transformar-se-a0 segundo as representacoes irre
dutiveis do grupo das coordenadas espaciais e de spin, chamado grupo du-
plo. O hamiltoniano H" & invariante frente as operagles de simetria do
grupo C,,, duplo; no caso em estudo, o estado fundamenta] de H" transfor-
ma-se como A; do grupo qu das rotacgOes espaciais e como E' (S = 1/2) do
grupo C,, das rotagoes das coordenadas de spin. Logo, transformar-se-a
como AI x E' = E' do grupo duplo. Os primeiros estados excitados de H",
transformar-se-ao respectivamente como E'', E'' e E' + E'' do grupo du -
plo pois: B, XE' = E'" ; B, X E'=E'"eExXxE'=E"+E" |

0 operador HSo transforma-se como a representacao A] do grupo duplo.
Fazendo-se o produto direto da representacdo A] com a do estado fundamen-
tal, E'.ve-se que (A1 x E'Yy = E' . Como o elemento de matriz do operador
‘do spin-orbita & um escalar, ou seja, deve conter a representacao total -
mente simetrica A], o estado fundamental de H'', misturar-se-a via opera-
dor spin-drbita com estados excitados gque se transformem somente conforme
a representagac E' do grupo duplo.

0 primeiro estado excitado que se misturara com o fundamental sera o
estado | bf (lAl) e (ZE) (E'" +E'"') >,

Considerando que a mistura com estados excitados de maior energia se

ja pequena pode-se construir a autofungao do estado fundamentaT do opera-

dor H'' = H' + HSO por teoria de perturbacoes em 12 ordem
2 2
2 . 5 <bleEl@lY!HS_0|bqalE:dl>0 2
[ by a;E'u' > = 1blalEla'.>0' - N - 1b1eE'u'Y >
'P(Ez - El) .
4.2-6

2 2
, <b18EIBIY|HS~O|blaIEIa‘>
lblalE'B' >O r

(E2 - Ep)

1
4
i
m
e

=<
A"

2
[ b1 alE'B’ >



l‘- -‘L‘

;_f'-

£l
AT

““onde y‘iﬁdica as fungoes pertencentes ao nivel E.

Pl R
S~ A e T
S
R

2

2 . 2 i
Calculando os elementos de matriz <bjeE'a‘y|H__ [bia,E'a’ > e

R “'.' 2 . A.., 2 _
<-b,eE'BR'y |HS_O[ b,a;E'a' > obtem-se:

V3 g

2 2 2
l b131Efa'> = '[bla1E'a’ >0 + l b181ElalY >
V2 (E, - Ey)
- 4,2-7
W K Vig :
b1&1EIB'> = blalE'B' > o+ l b1e1E'B'Y >
° V2 (£, - Ey)

0s fatores ¢ calculados utilizando estas autofuncoes e as rela
coes 2.3-4 sao apresentados na Tabela 6, pagina 67.

Até agora tratamos do problema de eletrons localizados no fon cen-
tral da mo]écu?a;ig 1nterag§o.com 0s 1igéntes era feitaratravés do poten
cial cristalino de origem eletrostatica. Nesta aproximagdo ndo se conse
gue gxp]icar_a origem das interagoes hiperfinas com os ligantes, observa

(]8). Por ou

das pela 12 vez no comp]exorer16, por Owen e Stevens em 1953
tro lado, valores calculados com este modelo para as constantes de campo
cristalino ndo concordam com os dados experimentais. Uma aproximagdo

mais realista do problema de moleculas de metais de transicdo e a chama-
da aproximagao de campo 1igante(13), que utiliza o modelo de orbitais mo
leculares, no caso com o metodo LCAD-MC. Fsta'  aproximagao

consigia em substituir na teoria de campo cristalino os orbitais do
metal por orbitais moleculares. No metodo LCAO-MO a ligacdo quimica en-
tre os atomos da molécula & feita pela superposicdo de orbitais atomicos;
quanto maior a superposigao mais forte a 1igagao quimica. Para uma mole
cula do tipo IOs(CN)Sj'4 os orbitais moleculares sdo construidos como

sendo uma combinagac linear dos orbitais d do metal que se transformam

segundo as representagdes irredutiveis do grupo C4v com uma combinacao 1i

near de orbitais s e p dos ligantes que se transformam de acordo com
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as mesmas representacoes 1rredutTveis(13)

rd N |
b= oy ool

onde ®L{G & a combinacdo linear dos orbitais atomicos dos ligantes re -
feridos acima.
0s orbitais moleculares do estado fundamental e IO excitado para um

sistema d com simetria C4V no esquema complementar, serao, respectiva-
mente(4)=
?1(a1) = oYy (a;) + o QgIG (al)
4,2-9
¥2((1)) = 89y ((1)) + B' 8 16 ((3))

As condi¢Oes de normalizacdo para ¥i(a;) e V¥.({(1)) serao:

2 2
a -2 aa'Saf + o

1]
ki

2 2

g -28e's, + B =1

4.2-10

Say= <ay Lo g5

Se =<Qly 1G4 16>

Os orbitais Y¥i(a:) e $2((1)) misturar-se-30 via interacao spin-orbita

CoRstruiremos a partir de uma transformacao ortogonal nos orbitais ¥,(ai)

e ¥{(1)) os orbitais ¥i e W5 que serdo autofungoes de H":

<=
"

cos 8 @1 (al) ~ sen 8 wz ((1))

4.2-11

=
1l

sen 6y (al) +Cos 8y ((1))

A condicao exigida para que w; e Y, sejam autofuncdes de H' & a de que o
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elemento de matriz de H" entre w; e w; seja nulo:

< | H* | p, > =0 4.2-12

Para que a equagao seja satisfeita, 6 deve satisfazer a relagao abai-

X0
VE k' y
tge = 4,2-13
ykll
T e ——
2

onde k' e k" s3ao fatores de reducdo orbital dados por:

aIBl

k' =a's -oB' Se-a'8Sa + 7 <dy 1512, | ?(a,)M>

. 4.2-14

2
k" =1 =-8" (1 - <@ g 12,1 815 >)

y sera igual a:
gnd
y = — | 4.2-15
(E, - E)

onde E1 e E2 sdo as energias <¢1|H |¢1> e <w2lH |w2> .

Valores principais dos tensores ¢ e A calculados na aproximagao do campo 11
gante usando as relagoes 2.3-4 com o0s orbitais definidos em 4.2-11 (4)

para simetria axial serdao dados por:

R 2
g = g, cos 28 + 2k' sen #©
.
2
gs = g, cos 8 + A6 k" sen 20 4.2-16
4 2 2 ]2 2 2 '\/-6-\
A, = P{ -K+ = o COS B + B sen 6 - aBsen 26 1
7 7
- ko2 Peostn o B olcane + 15 A 5
A% = P {-K S o cosS 6 3 R sen 6 + i Y6agsen 26}
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4.3 - INTERAGQAO HIPERFINA COM 0S LIGANTES

A interacdo do eletron ndo emparelhado com os ligantes (interacao

superhiperfina) & expressa pelo sequinte Hamiltoniano de Spin:

A

HSh = 3 Ii . ﬁ. .S 4.3-1
.i
onde o indice i refere-se aos ligantes.
Nao foram considerados na expressdo acima teérmos guadrupolares e
Zeeman nuclear dos ligantes usualmente muito pequenos em energia. 0 ten

sor superhiperfino tera valores principais Ax’ Ay e AZ e podera ser de-

composto numa parte isotropica A, € Uma parte anisotropica A

aniso
tais que:
Aiso = 1/3 (A + A, + A 4.3-2
qmo x - Mx T Piso T %
danis y Ay " Aiso T 3y 4,3-3
qanis z = Az " Riso T %2

A contribuicao para a interacao superhiperfina isotropica e feita
pelos eletrons s dos ligantes. A densidade de eletrons s nao empa

relhada nos ligantes ndo considerando a polarizagao das camadas ns 1in

ternas, pode ser escrita como(zo):

25 A,
£ = 150 4.3-4
S A
s

. _ 87
onde: AS =

2
BN goBelw(o)fvs e o valor da constante hiperfina de
um eletron nao emparelhado num orbital s de valencia dos Tigantes.

Para o nitrogenio neutro esta constante foi ca1cu1ada(20) como sendo
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1.54 GHz,

A parte anisotropica do tensor A representa a contribuigdo dos or-

bitais p dos ligantes. As densidades de eletrons p nas direcoes X,

Y, Z, fx’ fy(afz, estao refacionadas aos valores principais das constan-
tes anisotropicas a*, ay ea, da seguinte maneira(zo);
B
danis x (2f, = fy - f)
25
'
danis y ~ 25 (2f, - £, - ) 4,3-5
A

%anis 2 © _EE_ (f =t - fy)

Ap sera a constante de interagdo superhiperfina devido a um eletron p de

valencia do ligante e valera:

2 - ;
A = —E— g\BygeBe < >V 4,3-6

Para o nitrogenio neutro Ap vale 47,8MHz (20).
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V.  TECNICA EXPERIMENTAL

5.1 - ESPECTROMETRO DE EPR K

No presente trabalho utilizou-se um espectrﬁmetro Varian 4500 equi
pado com uma cavidade ressonante retangular que opera no modo TE 102,
figura 7 . 0 espectrometro de EPR & constituido pelas unidades relacio
nadas abaixo' e mostradas no diagrama de bloco da figura 6:

19) Um eletroimd que produz um campo magnético uniforme HO dentro
do intervalo 0< H < 17000 G .

| 29) Uma fonte estabilizadora de corrente que controla a corrente do
eletroima.

30) Uma unidade que produz a varredura de.H0 por meio de uma tensao
variavel com o tempo na entrada da fonte estabilizadora de corrente. As
energias de ressonancia da amostra paramagnética sao obtidas por meio da
variagao de Hy a0 inveés da variagdo da frequéncia de microondas.

49) Um gerador de 100 KHz que produz uma pequena modulagdao em Ho den
tro da cavidade ressonante no local onde se encontra a amostra. A amostra
é colocada na cavidade ressonante numa posi¢ac onde o campo magnético das
microondas seja maximo e o campo eTEtrico seja minimo.

50) Um oscilador Klystron que produz microondas que vao incidir so -
bre a amostra paramagnética.

60) Um "T" magico que divide a potencia de microondas.

Uma metade da poténcia das microondas & enderegada a extremidade 3 (vide
figura 6) onde se encontra uma carga resistiva; a outra metade incide so-
bre a amostra. A extremidade 4 nao recebe potencia de microondas. Quando
a energia de microondas coincide com a energia de resonancia da amostra pa
ramagnetica havera absorgdac de potencia de microondas pela amostra parama-
gnética. O T magico & desbalanceado e potencia de microondas passa a extre

midade 4 atingindo o detector a cristal.
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Tubo onde Q
omostra ¢ colocado

— .p — Campo Magnético

—p»— Campo Elétrico

Figura 73 Medo TEOL2 em uma cavidade retangular.,
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7¢) Uma cavidade ressonante que atua como um circuito sintonizado
com uma razao muito grande entre a energia de microondas absorvida e a
energia de microondas perdida (esta razao & conhecida como o Q da cavi

dade ressonante).

80) Um detector a cristal que detecta e demodula a energia de mi

croondas,
99) Um aplificador do sinal de EPR.

100) Um detector sensTvel a fase que usa como sinal de referéncia a
modulagdo do campo. O detector sensivel a fase filtra desta maneira os

sinais fora de fase em relagdo a modulagao de referencia.

1109) Registrador do sinal de EPR.

5.2 = CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Utilizou-se para o estudo do EPR dos efeitos de irradiacao com ele-
trons no K4OS(CN)6 cristais de KC1 dopados com este complexo, na propor-
cao 0,7% Molar. O complexo Os(CN)6 4- possui simetria octahedrica e dis-
tancias interatomicas (distancia entre os centros do grupo CN e distancia
entre o centro do grupo CN e o metal Os) muito per{mas as distEﬁcias clo
ro-potassio. Por estas razoes este complexo entra no KC1 por substitui-

2+ substitue um

gao; 6 cianetos substituem 6 cloros enquanto o metal Os
K" criando uma vacincia para manter a neutralidade da rede {compensagao de

cargas).
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0s cristais de KC1 dopados com K 0s(CN) foram crescidos pelo méto

" 6 -

do de evaporagao lenta de uma solugdo aquosa saturada de KC1 a qual te-
ve de ser acrescentada 10% de glicerina para evitar o problema de eflo-

rescencia crista]ina(Z]).

5.3 - IRRADIAGAO

As irradiagoes do KHOS(CN)6 em KC1 0.7% Molar foram feitas utili-
zando o acelerador linear de eletrons de 2 MeV do Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas. Para medidas de EPR em banda X as irradiagoes foram
realizadas a temperatura de nitrogenio 1iquido e a temperaturas de
2009K para medidas(%ggbanda Q (mais detalhes no capitulo 6). O criosta
to usado nas irradiages para medidas em banda X & mostrado na figura 8.
Para medidds em banda Q irradiamos a amostra ja montada na cavidade res-
sonante . Por esta razdo as irradiagoes para medidas em banda Q foram
realizadas a uma temperatura maior que as em banda X. O tempo de irra-
diagdo foi, para todas as amostras,de 35 segundos com uma corrente de

5 microamperes.
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VI. RESULTADOS EXPERIMENTAIS
6.1 - INTRODUGAO

Ao menos 3 espécies paramagneticas sdo produzidas quando o complexo
K,0s(CN) ¢ & irradiado em rede de KC1 & temperatufa proxima da de.nitrogé
nio 17quido. A temperatura ambiente as amostras irradiadas tornam-se dia
magneticas. A menor temperatura de-irradiaQEO conseguida foi de 90°K, de
vido ao aquescimento da amostra durante a irradiacgao.

Os espectros de EPR foram tirados a 77°K em banda X {u=9GHz) (fiq.9)

e banda Q (v=35GHz) (fig. 10) com o cémpo magnetico externo alinhado per-
pendicularmente ao eixo (001) do KC1 (fig. 16).

Experiencias de aquescimento controlado foram realizadas no intervalo
779 <T< 3000K, dg 5 em 5 graus por periodos de 10 minutbs para cada tem
peratura e o0s espeé%rosﬂforamrtirados a temperatura de nitrogenio 17quido.
Durante o aquescimento a temperatura era mantida fixa d menos de 0.5%K atra
ves de um controlador de temperatura Elscint Modelo MTC-3. A importancia
para o presente trabalho das experiencias de aquecimento controlado foi a
de contribuir para a identificacao das especies paramagnéticas formadas
visto que cada especie evolui diferentemente com a temperatura. As figuras
11, 12, 13 e 14 mostram espectros de EPR das especies paramagneticas forma-
dos por irradiagac do K405(CN)6 e submetidas a aquescimentos. Estes espec-
tros foram interpretados como sendo formados pela superposicao de espéctros
correspondentes a 3 especies paramagneticas A,B, e C. 0 estudo da espécie

A e o objetivo principal deste trabalho.
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Figura 14: Espectro perpendicular para ¢ = 00, em banda X e 2% derivada, tirado a
77°K apos cristal ser aquecido-por 10 minutos a temperatura de 210°K.
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grama Magnspec com valores de g, A e P dados pela tabela 4. As condigoes
de modulaqﬁo e ganho do especfro experimental sao igusic ks dos espec-

tros das figuras i1, 12 e 13.
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‘6.2 - FATORES g E VARIAGAO ANGULAR

Os fatores g da espécie A variam experimentalmente com 0 {angulo
que a direcao do campo magnetico faz com a direcao (ICO) do KC1 (fig.le).
A variagdo angular dos_fatﬁres g & mostrada na figura 17. Considerando
que os eixos principais do tensor g estejam deslocados em relacao aos ei
xos principais do KCT no planc [001| por um angulo o , os valores princi
pais do tensor g para as possiveis posicdes do complexo ha rede do KCI

(fig. 16) serao dados pelas relacoes:

g = g2 sen’a sen?s + g2 sen?8 cos?o + g2 cos?e

1 X Y _ Z

2 Z 2 2 2 2 2 2 2 2
g; = gy sen’s cos’a + gJ sen®d senq + g7 cos®f
gi = g7 cos? (a-8) + g; sen? (a-9)

6.2-1

9% = gf sen® (a-6) + gj cos? (a-6)
g2 = g7 sen’s cos’s + g; cos?o cos? + g5 sen’s

2 2 2 2 2 2 .2 . 2 2
9 gy COs®a cos®e + gy sen<o cos<6 + g, sen 0

Tais expressﬁes.produzem a variagdo angular experimental mostrada na ngg
ra 17 somente se o for igual a 45%,  Isto equivale a dizer que a terna do
tensor ¢ esta deslocada por 45°% no plano|001] em relacdo a terna do KCI.

Das relagdes acima tira-se os valores principais do tensor g Py gy, g9, -

Para o = 450, o = 0° teremos:

2 2 42 = g2
g, % 9,°% 9
6.2-2
2 2
g g
2: 2= = = X y
9, 9, 9 9, ” + ”
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dos simultaneamente .
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Para a = 45¢ , 6 = 459:

(=]
1
[ (=]
>~
w
=]
1
o)
g

6.2-3

Das relacdes acima e do grafico da variacaoc angular dos fatores g

(fig. 17) tiramos os valores principais do tensor g como sendo:

g, = 2.1570 & 3. x 1074
9, = 2.1520 £ 3. x 1074
g, = 1.9753 * 3.x 1074

6.3 ~ DESCRIGAO DOS ESPECTROS

0 espectro de EPR perpendicular da especie A (fig. 14) & constituido
por dois conjuntos de linhas: um triplete e um quarteto de tripletes (figy
ra i4). 0 triplete caracteriza o espectro de EPR proveniente da interagao
superhiperfina entre o eletron ndo emparelhado e um nitrogenio (I = 1), 0
valor desta interagao @ de 3.3 Gauss e o desdobramento em 3 linhas caracte
riza as transigoes |IM [ M> = |T1a> » 118> , [10a> > [108> e
|1-1e> + |1-18> . A ausencia de desdobtamento hiperfino neste conjunto de
Tinhas indica que a interag3o hiperfina com o metal & nula. Utilizando a

tabela 2 e a relagdo 3.4 conclue-se que este espectro refere-se a um con -

192,190,16-, .,.:8

junto de moléculas cujos atomos centrais sao os isatopos 0s
(abundancia natural 82%, spin nuclear nulo (I=0) ). O segundo conjunto de

. : l89
Tinhas (quarteto de tripletes) caracteriza o espectro hiperfino do Os
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(abundancia natural 16% e spin nuclear I=3/2). As linha centrais do quar
teto estao superpostas e distanciadas das linhas externas por 11,8 Gauss
e 30,2 Gauss (fig. 14).' 0 desdobramento das Tinhas do quarteto em 11 -
nhas superhiperfinas & caracteristico da interagio do eletron naoc empare
Thado éom um nitrogEnio. A intensidade relativ& entre as linhas do tri-
plefe db primeiro conjunto e as do quarteto de tripletes £ de 22:1.

Esta re1ag§6 concorda com a razib entre as abundﬁncias naturais dos dois
isotopos dividida por 4 devido ao desdobramento em 4 linhas do espectro
do T8905.

A paEte paralela dos espectros em banda X (figs. 9 e 19} somente re

solve o espectro referente ao 192’]90=]88’184'18605 .

Este espectro € for
mado por um conjunto de 12 linhas de interacao superhiperfina com nitroge

nios. Espectros em banda Q (fig. 10) resolvem o éspectro hiperfino para-

Telo com o metal ]8905 como sendo constituido por um quarteto de linhas

187

igualmente espacadas por 170 Gauss. 0 espectro hiperfino com o Os

(I=1/2) ndo foi detectado devido a pouca abundancia natural do isotopo.

6.4 ~ INTERAGAO HIPERFINA E QUADRUPOLAR

0 espectro de EPR hiperfino do isotopo 18905 {

spin nuclear 3/2) &
diferente dos usuais: 0 quarteto hiperfino na parte perpendicular apresen
ta uma superposicao das linhas centrais. Este espectro pode ser interpre

tado acrescentando ao Hamiltoniano de Spin H um

spin = Nzeeman * Mhip
termo de interacdo quadrupolar.

Para se determinar os valores principais dos tensores A € P foi ne -
cessario utilizar o programa Magnspec que diagonaliza humgéricamente a ma -
triz do Hamiltoniano de Spin. OUs parémetros'do Hamiltoniano de Spin conhe

cidos experimentalmente sao os valores principais do tensor g, a constan-

4n himaufinn mawmalala A ~n om Eadknm s miimTlanw Mo mm T n o oo oA
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- Coat ) . ) * ":" .
Tabela 4t Parametros do Hamiltoniano de Spin da especie paramagnetica
RS ’ R T - -'.gf; S IR RN . :
|05(CN)5|
LA T R LRI

Tensores XX 1.0 |4 YY (e [ ¢ (....2Z .. { @

o |2.18% 1s0.0las.0l 2.1520 |s0.0l135.0| 1.9753 | o

A gt.2 4 o o0} ‘21,2 {0 | 0| 161.0° 0
. e | - - . -

P Pxx>'19|0 0 0 .Pyy>'1g| 0 0 Pz >38|0 . 0

% O 8rro experimental nom faber? g e na# constantes hiperfinas & de
#3.% 10" e 0.5 x 107 e respeetivamente.
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tados seriam Ax’ Ay e Pz . Reproduzﬁu-se com o programa Magnspec espec -

tros de EPR hiperfinos variando A, (considerou-se o tensor A axialmente

simetrico) e P, dentro dos limites 0 < A, 5.50cm"] !

0 <P, < 50cm
0 espectro experimental foi reproduzido (figura T4)somente com os va-
Tores de Ax e Ay dados na tabela 4. Ax e Ay puderam ser determinados

4cm-1

dentro de um erro de 0.5 x 10~ porque P, influi muito pouco sobre
as linhas do quarteto para valores de P da mesma ordem de grandeza de
AZ. 0 valor de PZ nao pode ser encontrado por ndc se identificar as Ti-
_nhas satélites.

0 grafico da figura 2 foi construide com auxilio do programa Magnspec
no estudo da especie paramagnética lIr(CN)5f3- obtida por irradiagdo do
KéIr(CN)G.(4) . 0 espectro SQI perpendicular do IIr(CNi5|3" apresenta
as Tinhas centrais do quarteto hiperfino superpostas e equidistantes das
1inhas laterias do quarteto. No espectro perpendicular SQI da especie A
(fig. 14) as Tinhas centrais do quarteto hiperfino encontram-se igualmen
te superpostas mas dispostas assimé?ricamente em relacdo as linhas late-
rais do quarteto. Esta assimetria & explicada atraves do grafico da fi-
gura 18 onde e apresentado o comportamento das linhas de EPR com SQI
frente a variagao de AZ. A assimetria das 1inhas.centrais do quarteto
hiperfino em relagao as linhas laterais torna-se mais pronunciada a medi
da que Az aumenta. Para complementar o estudo sobre a jnterpretagéo dos
espectros de EPR com SQI deve-se acrescentar as regfas dadas no capitulo
IIT a regra abaixo:

Seja vy a distancia entre o ponto medio do espacamento das linhas ex
ternas do quarteto hiperfino e o ponto medio do espacamento entre as 1i-
nhas internas do quarteto hiperfino (figura 18). vy aumentara com o va -
lor da componente Az. 0 valor da componente Az e responsavel pela assi-

metria na posicao das linhas internas do quarteto hiperfino em relacdo as

linhas externas do quarteto hiperfino.
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6.5 ~ INTERAQAC HIPERFINA COM 0S LIGANTES

0 espectro superhiperfino paralelo (fig. 19) da especie A foi in-
terpretado utilizando-se o computador Varian-Spectro System-100 data
620-1 com um programa de teoria de perturbagao em primeira ordem. Con
segue-se feprqduzir o espectro paralelo assumindo que o eletron nao em-
parelhado interaja com um nitrogénio nio equivalente (axial)e 4 nitroge
nios equiva1entes(equatoriais). As constantes superhiperfinas paralelas
sdo mostradas na tabela 5,

0 espectro superhiperfino perpendicular, interpretado no paragrafo
6~3, indica a interagao do eletron nao emparelhado com um nitrogenio
(axial). O valor de A, & dado na tabela 5.

Da analise dos espectros superhiperfinos podemos escrever o Hamilto

niano de Spin da interagao hiperfina com os Tigantes da seguinte maneira:

Y
" = I 2 %quatoria] di ¥ ,\S.o'@axjal ’-55

- . . -~ . 3-
0 tensor A . ..y Possui simetria axial em relagao ao eixo Ca dolOs(CN)Sl .

A .o foi i imetri Y :
0 tensor Requatorial foi suposto axialmente simetrico em relagao ao eixo

Z perpendicular ao plano equatorial do complexo e com origem nos ciane -

tos equatoriais, devido ao fato do valor das componentes A e

X eguatorial

Ay equatorial Serem da ordem do érro experimental.
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Tabela 5: Parametros superhiperfinos (10-'l+ cmﬁl)*’ ** e densidade de spin

nos ligantes.,
Ax Ay Az fs fp
cie N 3.4 3.4 3.3 0.007 |TP<erro

axjal experimental

i i

I )

¢ N 0.1 0.1 2.8 0.002 0.08 |
equatorial |
' |

® Erro experimental na medida das constantes superhiperfinas & de

- -1
1 x 10

- ~ ’ a4 L -4
cm . A corregac dipolar utilizada e de .1 x 10 ocm

Ly A escolha de sinal das constantes medidas e discutida no texto.
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VII. DISCUSSAO

7.1 - FATORES g

A molecula |05(CN)6[4" em rede de KC1 estd submetida ao campo cris-
talino cibico devido a rede do cristal, Estudos de EPR em complexos de

(22)(23)(24) gygerem que uma vacan

metais de transigdo em redes alcalinas
cia criada por compénsa¢50 de carga nas proximidades do complexo intro -
.duz uma distorgdo no campo cr1sta11no_baixando a simetria ltocal, Duran-
'te a irradiacao podem ser produzidas novas distorgoes no complexo; estas
dﬁstorgaeﬁ podem ser, por exemp]o; relativas a perda de um ligante(j)(s).
Dois mecanismos podem ser propostos para explicar a formagao das es-

pecies paramagnéticas observadas:
a) perda de um eletron

b) captura de um eletron

No primeiro caso havera a formacaoc de uma espécie paramagnética em que o

H III, de configuracdo eletronica 5d5. No se -

7

0s"" e gxidado passando a Os

IT

~ gundo, o Os por captura eletronica passa a OsI de configuracao 5d

Considerando que as distorgoes na molecula devide a presenca de uma vaciﬁ
cia e devido a irradiagdo sejam no sentido de alongar ou comprimir o octa
edro segundo um eixo principal de simetria, 8 possibilidades de formagao
da espécie paramagnetica devem ser analizadas:

1) d7, pequena elongagao tetragonal (D4h) ou (C4v)

2) d7, forte é1ongag§o tetragonal (D4h) ou (C4v)

3) d7, fraca compressao tetragonal (D4h)

4) d7, forte compressao tetragonal (D,, )
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5) d5, fraca elongacao tetragonal (D4h):.._
6) d5, fraca compressao tetragonal (D
7) d° forte compressao tetragonal (p4h)

8) d® forte elongagao tetragona]~(D4h)
Os. valores principais do tensor ga(assumihdo_sﬁmetria axial do tensor g)
(248)

‘para 0s 8 casos acima sEormostrados;na tabela 6 - .+;0-ordenamento dos ni-
veis de energia para cada caso & mostrado pa figura 20,

Comparando os fatores.g:-dos:8. casos acima relacionados com os fatores g
medidos da especie.A criada per irradiagdo do,K4 Os(CN)6zem~r§dé de KC] (tabe
1a 4) ve-se que o caso 3. & eliminado por‘possuir‘agEl >gi>g, s 05 casos 4, 6 e 7
530 eliminados por possuirem uma anisotropia muito grande nos fatores g; os
casos 2 e 5 sdo eliminados por possuirem g, muito-baixo-(ver observagao na
tabela 6), 0s fatores g do caso 8 apesaride concordarem numericamente . com
os fatores g experimentais correspondem a fatores g,de um complexo com  uma
grande distorgdo no eixo axial semelhante s encontradas em complexos plana
res como a phthalocyanina de cobalto e de manganés(sa)(sg) e do
\Co(CNPh)4[2' (40)  a interagdo hiperfina com um nitrogenio axial encontra
do no espectro de EPR da especie A elimina a possibiJidade‘da_formagio'de u-
ma espécie planar. Por outro lado fortes elongagOes em complexos hexacianetos
gerados por processos de irradiagdo ndo sdo usualmente encontrados. (24) (3)
(]) (22) (37)6

Os valores principais do tensor g experimental concordam com a primeira
hipotese, pois o valor de g, situa-se muito proximo a0 g do eletron livre
(g0=2.0023) eg,e gy situam-se dentro do intervalo 2.1 e 2.3, usualmente en

contrados para &ste caso (3) (24),

A anisotropia do fator g no b1ano Xy da molécula, com suas diregoes prin

cipais deslocadas por 45° no plano 001 do KC1, sugere uma pequena mistura

do orbita] dx

y com o orbital d,.. Esta mistura & causada provavelmente pela
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CASOS ORBITAL &n 41

1 o d? - 2 2|143£/, |

2 dy 2|1-48;, | 2(1¢, |

3 d*z_yz 2|1+“E/A|* 2[1'51A1|

4 dxz,yz anisotropia dos fétores g muito grande
5 d, 2|1-4£/A1| _ z[1+g/A|

6 dxz:yz. anisotropia dos fatores g muito grande
7 dxz;yz anisotropia dos fatores g muito grande
8 d_2 2 2[143€ ), |

Tabela 6t Fatores g calculados teoricamente para as possiveis especies pa-

ramagneticas, d° e d’7 com simetria Cyy

* £ & a constante de acoplamento spin-Orbita, A e A, as dife-
rencas de energias entre as primeiras configuragoes que se
misturam via interagao spin-orbita. Supondo £ na ordem de
1000 cm ! e A da ordem de 20000 em ® a razio E/A sera da
ordem de 5 x 102,

¥

Elongagao Compressao
‘ B

dlgyz

. ’
dny

dutdyz

én
. 0“ Fraca Forte Yraca Forte
Q ' Distor Distor Distor Distor
gao  gao gdo  g¢ao
Oun ¥ Cay P4n

Figura 20¢  Ordenamento possivel dos niveis de energia para as provaveis espécies

paramagnaticas formadas por irradiagdo do complexo |0|(CN)6]-4
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existencia da vacancia cationica que baixa a simetria do campo cristalino C&v

permitindo que o orbital dZ se misture com o orbital dxy.

Evidenciado via aproximagao de campo cristalino que houve uma captura e-
letronica e que o eletron nio aparelhado encontra-se num orbital d, , vamos
intreduzir os erbitais moleculares dados por 4.2-11 para analizar mais profun

damente o problema.

Os valores principais do tensor g calculados a partir das relagoes 2.3-4

entre os orbitais moleculares dados por 4.2-11 serao:

1

g, = g, c0s26 + 2k" sen’s

4,2-16

gr = g, cos’9 + /6 k' sen2o

Por ser a anisotropia entre g, © g, pequena pode-se assumir que o tensor g sg
_ Y R

ja axialmente simetrico. Substituindo g, e g = —-—E-—x- por seus valores ex-

perimentais obtém-se:
Agy, = 0.027

Ag, = 0.1527
As relagoes 4.2-16 constituem um sistema de duas equagBes com 3 incorgnitas,
k' k" e 8, Considernao que a contribuigao dos orbitais ¥ 16 ((*)) dos ligan
tes no orbital excitado.wM((l)) seja pequena, ou seja, B'<<B, o valor de k"
(vide relagao 4.2-14) sera aproximadamente igual a 1. Fazendo k" variar de
0.8 até 1,0 resolve-se o sistema de equagoes 4.2-16 e chega-se aos valores de

y e k' abaixo:
y =0,32 £ 0.03

= k' =0,3320.,02
0s sinais - e + sao usados nas solugdes de y e k' para k" igual a 0.8 e 1.0

respectivamente,

Ate o presente momento nao se dispbe de medidas de espectroscopia otica
que possibititem medir a diferenga de energia (Ed;-dez,yZ ); desta forma n3o
se pode ainda a partir do valor de y calcular o valor da constante de acopla-

mento spin-orbita para os 0st,
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7.2 = NATUREZA DA ESPECIE PARAMAGNETICA - INTERAQAO HIPERFINA COM  OS

LIGANTES,

A analise do espectro superhiperfino, interpretado como resultade
da interagdo entre o eletron nac emparelhado com 4 nitrogenios equiva -
lentes (equatoriais) e um nitrogénio nao equivalente (axia]). sugere a
fdrmagﬁo de uma especie paramagnética pentacoordenada. |

Utilizou-se as reTaq6e§-4.2-20 e 4.2-21 para calcuiar as densidades
de spin s e p nos']igahtes. A contribuiqio dipolar para a interagao

‘superhiperfina e dada por:

_3
Ab = —§T' 995BBy <R >(3 cos?8 - 1)

R & a distancia metal-ligante e 6 o angulo entre a direcao do campo ma -

gnetico e a direcdo da 1igacao metal-ligante. Se considerarmos que a 1i

gacao metal-ligante axial & feita pelo carbono o termo dipolar valera

1

0.05 + 10'4cm- com R = 3A%. Utilizando as helagﬁes 4.2-20 e 4.2-21 en -

contramos os valores de fS e fp que sao mostrados na tabela 5. A com
binagao positiva para A, e A, foi escolhida tendo em vista que os valo-
res obtidos para fp das combinagoes A,>0 A,<0 e A,<0 A,>0 sao muito

elevados (fp = 15%) comparados com os valores usualmente encontrados em

complexos de cianetos(zo).

A contribuiqio para o valor de f do cianeto axial & feito através

P
da Tigacao o que o orbital dzz do metal estabelece com os orbitais P, do

cianeto axial. O va10r de f_com os cianetos equatortais muito proximo

p

ao valor de f_ encontrado em 1igagoes ﬂ(zo) sugere que o orbital dZZ és~

p
tabelece 1igacoes m com os orbitais P, © py'dos nitrbgénios equatoriais.
Isto acontecendo haveria a possibilidade de o metal situar-se fora do

plano equatorial. Este deslocamento do metal seria causado provavelmen-
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(28) - o oL
por K.N, Raymond et al no estudo do complexo piramidal Ni(CN)5 por

“difragao de raios X. Concluiram que o metal Ni esta situado Fora do
plano equator1a1 formando um angu]o de aprox1madamente 10° com este

BHE o : g

Resu1tados seme]hantes foram encontrados por Vugman Car1de e Danon no

L e [T h 4 =Y LN
complexo |Ir 5| : : I T T T TRppe afiiond

Estes resu]tados forta]ecem a h1potese que a espec1e paramagnet1-r;
ca em estudo e o comp1exo pentacoordenado |OsI CN 5[ .

T L T LT mgeETE RS TRETE AT

7.3 = FORMA(AO DA ESPECIE PARAMAGNETICA e ot :

Da analise dos fatores g e da ‘interacdo hiperfina com os 1igan
tes pode-se concluir que o complexo IOSII CN)6|4' captura em eletron
em um orbital d_2'e perde Um’cianeto axial, formando a espécie p&ﬁama;"'
gnética {OSI(CN§S|4 . PEste’| processo pode ser descr1to pe1a reagao e
abaixo: o

ostiienyg 1t + e qosfemyg®Ts
N 1051(CN)5|4‘ + O

7.4 - INTERAGAO HIPERFINA COM O 189y . o aiaEs

oo

| . . i
7.4-1. Calculo de | o]

0 valor de | u[ para a especie e calcu1ado pela relacdo 4.2-16 utili

zando 0s vaTores exper1menta1s de A, e AL, de y e k' ja ca]cu]ados, e B

e k" com va16res entre 0,8 e 1.0. Nos ca]cu]os utilizou-se o valor 8. 8 au
para <rp 3> extrapo]ado do valor de 9. 24 au do 055d665 (29),‘ Agsgmjg—§e

g

que a var1agao do vanr <r3> do 055d5652 para o Os_5d7 seja igual a varia-
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¢ao do valtor de <r 3> do Ir5d®6s2 para o Ir5d7 ja ca]cuTados(3O).
0 sistema de equagoes 4.2-16 admite 4 solugGes correspondentes

as combinacbes de sinais positivos e negativos para A, e A, (tabela

6).

(Au ,A_r.) }ulz K

(+,4)  0.90 £0.07 =~ 0.90 £ 0.04
(+ 5 ") > 1 -
(= s +) > 1 -
(=5 =) > 1 -

Tabela 6: Valores de |a |? e K para as possi

Veils combinagaes de sinal de A; e A,.

As combinagoes (+,-), (-,+) e (-,-) levam a valores de |alzsem signi-
ficado fisico pois resultam em | alzmaior que 1, A unica combinacao
que leva a um valor possivel para | a[ZE ade A,> e A > com

| o]%= 0.90 + 0.07 e K = 0.90%0.04 .

0 valor de | o |*muito proximo de 1 indica que a densidade spin
nao emparelhado & grande sobre o metal e que a 1igacao metal-ligantes
deve ser pouco covalente.

E importante discutir as imprecisdes que acompanham o valor do
coeficiente | alzca]culado. Duas fontes de erro podem ser apontadas:
D uti
lizando os MO da relagdo 4.2-11 e a imprecisdo no valor de <y *> . No

as aproximagoes feitas no calculo dos elementos de matriz de Hhi

. . - 2 .
nrimeivrn cagn a dicnerein de | ~1%Aa valar ancantrada (4N N7V 3 Aauidn
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a falta de conhecimento das variaveis k" e g . Além disso estes valo-
res carregam a imprecisao relativa ao desconhecimento dos termos que
envolvem integrais de superposicao metal-ligante e ligante-ligante,des
prezadas nas expressoes de A, e A, . Estes térmos foram desprezados

considerando que a superposicao entre as fungoes do metal e dos ligan-
tes e 1igan£és¥1igantes ocorrem para valores suficientemente grandes

de r tais que r’® seja pequen0(3). 0 segundo caso (valor de <r” ®>)
talves seja mais significativo pois o valor usado foi obtido atraves

de extrapolacao do valor do 0s5d%6s? e de funcoes Hartree-Fock nao re-
lativisticas. Calculos de <r 3> utilizando fungGes Hartree-Fock rela-
tivisticas ndo foram desenvolvidos para um nimero grande de atomos pe-

sados 0 que deixa o problema ainda em aberto.

7.4-2  DENSIDADE DE SPIN NO NOCLEO

0 termo KP corresponde a contribuigdo de térmo de contato da inte

ragdo hiperfina. A relacdo entre a densidade de spins ndo emparelhada

e a constante hiperfina de contato € a seguinte(33):
A = =-KP = ....ﬁ._ BB X
c 3. N
.3
X =~ Sk
5 .

-3
Substituindo K e <r > por seus valores obteremos:

x = +11.8 a.y

Freeman e Watson(27) mostraram que a contribuigdo para x devido a po
larizacdo das camadas internas manteém-se praticamente constante dentro

de uma série de metais de transicio. variand
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jon. Para um metal de transigao 5d, o valor calculado de x, Xg* si -
tua-se em torno de -17.5 a.u. O valor positivo de x no complexo
|0i (CN)5[4' fortemente ionico, ndo pode ser explicado somente pelo
efeito da covalencia sobre a polarizacdo das camadas internas pois es
sa contribuicac &, a grosso modo, da ordem de azxo (26).

0 valor positivo de y e explicado pela mistura das camadas n aber
tas com o estado fundamental quando gétas se transformam segundo a re
presentacao irredutivel A] do grupc de simetria do complexo. A misty
ra dos orbitais , d 2 e 6s do Os e permitida por simetria pois estes
orbitais transformam-se segundo a hepresentagie A1 do grupo qu. Uma
pequena transferencia de eletrons d para a camada 6s produz um gban
de campo hiperfino no niucleo e uma grande contribuigio positiva para
X

A transferéncia de eletrons do orbital dZZ para o orbital 6s se-

6s _ pexp .

- - N exp
ra responsavel por uma contribuigao em Aiso da ordem de A1so 1s0

Agglag 160,0 Gauss . O valor calculado de A?zé teorico para o 1890§

considerando 100% de densidade e%etranica no orbital 6s e de 3.427
S,exp C

Gauss (36), Mss

2 . em-
Calculando |a| ~%5 FeoFico obtem-se um valor para
) is0
log|? igual a:

lag 12 = 4%

Este resultado indica que uma pequena transferencia de eletrons
do orbital dZZ para o orbital 6s produz um grande campo hiperfino no
nicleo e uma contribuicdo positiva para x . Valores positivos de ¥
foram encontrados tambem em complexos como ]Ir(CN)5|3- (4) ;

M0|szc2(cF3)zls(3‘) orls c (¢ h),18%) 5 jcogeny °- )
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As mesmas consideragoes feitas no Ttem anterior relativas a in -
-3 | | . , .
fluncia de <r” > no valor dela|devem ser feitas para estimar as im

- ) -3
precisoes no valor de x , ja que este depende diretamente de <r > .

7.6 - INTEBQQEO QUADRUPOLAR

A analise do espectro hiperfino feita no pardgrafo 6.3 mostrou
189 ' . ~ .
que o Os apresenta interagao quadrupolar forte, com um valor de

1

P, mafor que 35 x 107%™, P, pode ser calculado utilizando a ex -

pressao:

2
P = —..e__._[?.ﬂ._._ q
z 41 (21-1)

onde eQ e o momento nuclear de quadrupolo elétrico, e vale 0.8 x 10724

18 - . s
cm2 para o 903 (34). 0 gradiente de campo eletrico, considerando
somente a contribuicdo dos eletrons de valéncia, pois a contribuigﬁo

da rede & peguena, e dado por:

- .4 -3 ) 2
qva] = —7- <r > (.[ R) o

Estimando um valor do .-fator R de Sternheimer igual a 0.4 obtemos um

valor de P_ igual a 54 x 107%n™!. Este valor situa-se dentro do 1i

mite proposto por nos no trabalho.
Medidas precisas dos valores principais do tensor P estao sendo
planejadas usando cristais de KC1 ddpados comK405(CN)6 enriquecido

189
com Os.
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