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RESUMO

Uma das especies paramagneticas formadas por irradia
gao com electrons, a temperatura ambiente, de monocristais de
CN) .

KC2 dopados com K Ir(CN)6, & o radical metileno imine (H

3 2
Do estudo da variacao angular dos espectros de RPE

deste radical em KCE& resulta que:

1) os radicais HZCN estao orientados ao longo das di

regoes [111] da rede cubica fcc do KC#;

2) a componente paralela da interagao hiperfina com
o nitrogenio, Af, ¢ medida diretamente pela pri-

meira vez e vale - 3,2 + 0,2 gauss, em bom acordo
I3 . . \
com as estimativas anteriores; :

3) os tensores g e AH sao ligeiramente anisotropicos
com g“ = 2,0037 £ 0,0002, g = 2,0022 £ 00,0002 e

AH variando em 86,1 e 88,5 gauss;

4) o radical H, CN esta girando ao redor da diregao
CN, eixo principal de simetria da molecula, suge-

rindo uma possivel localizagao nos sitios tetrae-

dricos da rede cubica fcec do KCR.

Apresenta-se tambem neste trabalho uma introduciao a
RPE, a teoria molecular e as tecnicas experimentais utiliza -

das,



INTRODUGAO

Os radicais livres ou simplesmente radicais sao frag
mentos de moléculas, altamente reativos, que possuem um elec -

(1)

tron nao emparelhado , apresentando um estado fundamental du
plamente degenerado (dublete de Krammers) com spin total .....
S = % . Esta degenerescencia so pode ser levantada pela aplica
cao de um campo magnetico externo.

A existéncia dessas especies foi prevista no seculo
passado, poreém a primeira observagao -experimental foi feita em

(2)

1900, por Gomberg . Desta epoca ate os anos quarenta, pouca
coisa foi descoberta sobre essas especies quimicas instaveis,

havendo mesmo duvidas sobre a sua existencia.

A principal dificuldade consistia em que, sendo os
radicais especies altamente reativas, eles so poderiam existir
em solucoes extremamente diluidas. Portanto, era necessario o
conhecimento de tecnicas fisico-quimicas, de grande sensibili-

dade, para detectar essas especies,

Estas tecnicas comecgaram a surgir na decada de qua-

renta. A ressonancia paramagnetica eletronica (RPE), introduzi

(3)

da por Zavoisky em 1945, permitiu a deteccao e o estudo des

ses radicais intrinsecamente paramagneticos (electron nao empa.

relhado) . \

Das quantidades medidas por RPE, muito importantes ,

sao as medidas das componentes principais dos tensores hiperfi



nos. A parte isotropica e a parte anisotropica destes tensores
estao respectivamente correlacionadas com o carater s e o cara
ter p (o carater d e pouco provavel em radicais) do orbital do

electron nao emparelhado.

A exposicao de substancias a radiagao tem-se revela-
do como o metodo mais conveniente para a obtengEo de radi -

(4).

cais

0 laboratorio de RPE do Centro Brasileiro de Pesqui-
sas Fisicas vem-se dedicando ao estudo dos efeitos de irradia-
¢ao com electrons em complexos de metais de transigao desde o

cio da decada de sessenta.

e

in
Dentro dessa linha, foram estudados varios comple -

Xxos, entre os quais o K3Ir(CN)6, em rede de KCL e irradi

(5),(6)

adoe com electrons

Uma das espécies formadas na irradiacao do Hexaciane

to de iridio tripotassico € o radical metileno imino (H,CN). A

2
analise dos espectros da variagao angular deste radical, a tem

peratura ambiente, indica efeitos anisotropicos nos tensores

g, AN e AH do Hamiltoniano de Spin,.

0 objetivo principal desta Tese & o estudo destas a-

nisotropias.



I, INTRODUZAO A RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

1.1 - Penomenolcgia da Ressonancia Paramagnéetica Eletronica-RPE

. - 3 -+
A energia de um dipolo magnetice de momento u, coloca

2 ™ - ) - e ¥ -
do numa regiao de campo magnetico estatico H e dada pelo Ha -

0’

wiltoniano:

He -3 . H, = =y H (1.1-1)

- - > , -
onde By e @ componente do momento magnetico u na diregao

g -~ -
de HO. Esta relagao se aplica as particulas elementares que pos

suem spin diferente de zero (electrons e a maioria dos nucleos)

No caso de um electron, o momento magneético e o s8pin

estao associados pela seguinte relacao:

i, = - g8 (1.1-2)

onde g & o fator de desdobramento espectroscopico e 8 e o magne
ton de Bohr eletronico. Para o electron livre o fator g e igual
a 2,0023. 0 sinal negativo indica que o momento magnetico LR

. . e o~
tem sentidoc oposto ao spin S, Nesta expressao (e no decorrer

desta Tese) § & medido em unidades de h.

- Land * - +
Da Teoria Quantica sabe-se que um gpin S, quando c¢olo
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cado em um campo magnetico HOE, se quantiza segundo esta dire-

gao, podendo assumir 2S5 + 1 autovalores: $,5-%1,...,-S. Para um

electron, S = % , existem dois estados de quantizagao mg =+ %
1 - . x P 2
emg = - 3, onde mg € a projegao de S na diregao de HO.

Usando as expressoes (1.1.1) e (1.1.2) as auto-ener-

gias desses dois estados quanticos serao dadas por:

fes]

B

+
]

gBH

(1.1-3)

g BH

Pode~se induzir transigoes entre os estados de ener-
gia acima aplicando uma perturbacao dependente do tempo, A ab-
s0r¢ao ressonante de energia dar-se-a quando for cumprida a se

guinte relagao:

hv = E_ - E_ = gBH, (1.1-4)

onde v & a frequencia da perturbagao aplicada.

7)

Em ressonincia magnEtica( , & perturbagao usada e
um campo magnetico oscilante aplicado perpendicularmente ao

campo magnetico estatico HOE:



H(t) = H, (cos 2mve X + sen 2mvt ¥y)
com (1.1-5)

H << H,.

£ste campo @ fornecido pela componente magnetica de ondas ele-

tromagneticas (microondas).

Seja uma amostra contendo N gpins S = % interagindo

com um campo magnetico estatico HOE e com o campo magnético os

cilante dado pela relagao (1.1-5). Devido & componente H.,Z, ha

Y

vera N_ spine com m_ = % e N_ com m, = - % » sendo N+ N_ = N,

+ S S
A aplicagao da componente oscilante (1,1-5) modificara as popu
lagoes N, e N desses dois estados, como consequencia das tran

si¢oes induzidas.

A variacao da populagao N_ com o tempo pode ser es-.

crita como:

aN_

i " N, P_ - N_ p+ (1.1-6)

onde

P e P, sao respectivamente as probabilidades por unidade

- +

. . . = 1 1 1 1
de tempo de se induzir as transicgoes 7" 5 S Da
tecria de perturbagac dependente do tempo sabe-se que estas

&) P =P =P,

probabilidades sao iguais _ .
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Definindo

- - P L]
n N_ N+ (L.1-7%)
tem~se
1 IR
N_ =5 (§ + n) (1.1-7'")
N = l (N - n) (1.1-7''")
+ 2 *

e substituindo (1.1-7")e(1.1-7'") em (1.1-6) obtem-se a seguin

te equagao diferencial para a diferenca de populagcao n:

dn
d—t~--29n

cuja a solugao e

n = n{0) exp(-2pt) (1.1-8)

onde n(0) e o valor de n no instante (t = 0) em relaggo a a-

plicagao da componente magnetica oscilante,

A equagao (1.1-8) indica que sob a agao da perturba-
¢ao (1.1-5) a diferenga de populagido dos dois estados quanti -
cos tende a zero.

A potencia absorvida pela amostra na ressonancia po-
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de ser determinada pela relagdo:

dE
I PN _hv PN_hv Pnhv (1.1-9)

onde PN_hv representa a potencia absorvida pelos spins que pas
sam do estado E_ para o estado excitado E+ e PN+hv representa,
a potencia emitida pelos spins que, no mesmo tempo, decaem de

E+ para E_.

Nota-se que, pelos resultados expressos em (1.1-8) e
(1.1-9), a absorcao de energia no fenomeno de ressonancia mag-
netica so ocorreria durante um certo tempo. Como este nao & ,o

. <

fato observado experimentalmente, fica evidente que estas equa
coes nao estao completas. A incompleticidade & devida a nao in
clusao nestas equacoes de termos que representam interacoes. do
sistema de spins com o meio., Estes acoplamentos conduzem a pro

cessos de dissipacao de energia (relaxacao) do sistema que im-

pedem o fenomeno de saturacao previsto por (1.1~8)e(1.1-9)(7).

0 fenomeno de ressonancia paramagnética eletronica o
corre para todos os sistemas de electrons que apresentarem um
saldo de momento angular eletronico. Estes sistemas sao chama-

9

dos paramagneticos

A espectroscopia por RPE consiste no estudo dos es-
pectros de absorgao, em substancias paramagneticas, das dife -

rencas de energia expressas pela equacgdo (l.1-4).
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As principais informacoces da RPE, no estudo de uma

- . -, 10
especie paramagnetica, sao as seguintes ( )

a) simetria e influencia do meio na estrutura molecular
{medida do tensor g);
b) interagoes hiperfinas ( para um dublete de Kramers nua
mero de linhas e nosigoes relativas das linhas);
. - - - . -~ .
¢) cinetica quimica e processos de relaxagao (forma e lar
gura dag linhas);

d) medida da concentraqEO {intensidade das linhas).
1.2 - Espectrometro de RPE,

Por razoes instrumentais da RPL, a ressounancia ele-
tronica e obtida mantendo a frequencia constante e variando o
-, (10) -
campo magnetico .. As freguencias usualmente empregadas &m
experiencias de RPE estao na faixa de 9 GHz (banda-¥X) e 35 Giz
{banda-0), Para um Sistema paramagnetice wuw ¢ fator 3 aproxi-
madamente igual ao fatoer ¢ do electron livre, os valores apro-

ximados do campo magnetico, nas condigoes de ressonancia, sao

3200 gauss e 12500 gauss respectivamente.

A figura (1.2-1) apresenta um dlagrama de blocos do
fusiiomaswEisg zob

espectrometro de RPE utilizadc neste trahalho. modelo Varian-

R 25 wao. BEL o Paosdn 3nages A
4502, '
:&3$¥5ﬁgsm5?sg‘§ tupgt. s mﬁ';égﬁwwdﬁﬂ w0 ?cxﬁﬁﬁx
Uma fonte de microoundas (Klystron) gersz um campo de
T 0BOAUPS miBg » . oo Tgy: 5181863 wb 2snpsT
miersondas na faixa de handa-X ou anda-90, 0 campe de microon-

das - conduzido por uma guia de ondag pars uma cavidaele resso-
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b
nante que contem a amostra paramagnetica. A frequencia do Klys

tron e entao ajustada na frequéncia do modo de oscilagao carac

teristico da cavidade (TE ). Um contrdle automatico de fre-

N1l
quencia (AFC) & introduzido para garantir uma boa estahilidade
(1 parte em 106) na frequencia do Xlystron.

A utilizacao da cavidade de ressonancia traz um au-
mento de sensibilidade(g), uma vez que §e CoOnsegue uma maior
concentracao da energia da microonda sobre a amostra. Para pe-
quenas amostras o fator Q da cavidade & da ordem de 7000, A
amostra paramagnetica e posicionada dentro da cavidade numa re

giao em que a componente magnética do modo de oscilacao da mi-

croonda e maxima.

A cavidade ressonante e colocada numa regiao de cam-
po magnetico homogeneo produzido pelo eletroima. Fla ¢ 1ligada
a um dos bragos de uma ponte balanceada de microondas (T-hibri
do). Um outro brago contem um detector a cristal. A ponte & ba
lanceada de maneira que, na ausencia da ressonancia, toda a po
tencia oriunda do brago 1 e igualmente absorvida nos brages 2

e 3 e nenhuma e transmitida ao bracgo 4(10).

Quando ocorre a ressonancia na amostra, para o valor
HO do campo magnéetico, um sinal & transmitido ao detector que

o transforma em uma corrente eletrica (Fig. 1.2-2a). Este si-
nal contém a informagao da RPE bem como ruido provocado pelo
arranjo experimental.

()

Grande parte deste ruido pode ser eliminada adi-
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cionando-se um campo magnéetico oscilante, de amplitude bem me-
nor que a largura do sinal, na diregao do campo magnéetico esta

tico H A modulagao e produzida por uma fonte de 100KHz em um

5
conjunto de hobinas montadas nasg paredes da cavidade.

0 sinal modulado aparece entaoc no detector numa for-
ma que corresponde a primeira derivada do sinal nao modulado
(Fig. 1.2-2b). Amplificado e detectado em fase com a modulagao

de 100KHz, o sinal & enviado a um osciloscopio para a apresen-

tacao visual ou a um registrador grafico.
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II. HAMILTONIANO E FUNQGES DE ONDA MOLECULARES DE UM

RADICAL LIVRE

——

- His’ Hamiltoniano Independente d€”Spiﬁ.

Do ponto de vista teorico, um radical @ um sistema es

tacionario formado por 2N + 1 electrons de massa m e carga e li

sados a um conjunto de n nucleos K de massa M_ e de carga Z_ e .

X K

{.nsiderando os nicleos e os electrons como cargas eléetricas, o

Hamiltoniano do radical pode ser escrito:

2N+1 Pi 2 -1 2 -1
Hig =ty [ o -1 Defgyre, + [ lefryy (2.1-1)
vm] v K i>vy

onde HN representa a energia cinetica dos niicleos adicionada da
energia de repulsdao eletrostatica internuclednica. O segundo
termo representa a energia cinetica dos 2N + 1 electrons e o8
dois Gltimos representam respectivamente as energias de intera-
¢ao coulombiana electron-nicleo e electron-electron. Na expres-

sa0 acima rmn e a distancia entre as particulas men,

- . - . »
Na pratica e usual considerar o movimento dos elec -
trons no campo produzido por nucleos em repouso. Este procedi -

mento & justificavel pelo fato de M_>> m, e esta simplificagao,

(11)

K

¢ conhecida como aproximacaoc de Born-Oppenheimer

Usando esta aproximagdo pode-se omitir no Hamiltonia-

no (2.1-1) o termo constante HN e resolver o problema a menos,
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de um deslocamento uniforme dos niveis de energia. A relagao
(2.1-1) pode entao ser reescrita da seguinte maneira:
H! = H, - H —bs ' (2.1-1")
is is N

Para este operador, a equacao de Schr8dinger indepen

dente do tempo pode ser escrita:

! ] .-co = v . ) 2. "'2
His ¢J(1,2, ,2N+1) EJ¢J(1,2, ,2N+1) (2.1-2)

e tera como solugoes estacionarias fungoes de ondas ¢j depen -

dentes apenas das coordenadas dos 2N + 1 electrons.

As energias Ej dos estados estacionarios do sistema

eletronico sao obtidas por:
E, = |y, H. ¢, df (2.1-3)

onde wj e normalizada e dQ = dﬂldﬂ e e ad representa o pro-

2 Q2N+1
duto dos elementos de volume relativos as coordenadas de posi-

¢ao dos 2N + 1 electrons do sistema.
2.2 - Teoria de Orbitais Moleculares.

A solugao exata do problema quantico envolvendo a es

trutura eletronica requer uma solucsc completa da equagao de
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Schr8dinger (2.1~2)., Essa solugao so & possivel na pratica pa-

ra sistemas a um electron.

Para a solugao do problema a muitos electrons faz-se

necessario o uso de aproximacoes.

Uma aproximacao usual & a de orbitais moleculares (12)

(13 . . . .
( ). Nesta teoria considera-se cada electron do sistema inde -

pendente dos demais e espalhado sobre toda a molecula.

Assim, para um radical com 2N + 1 electrons, o metodo
de aproximagoes por orbitais moleculares sugere que uma solucao
aproximada da equacao de Schrldinger (2.1-2) pode ser escrita

como:

B (La2,m vy, 2801) = 8 (108, (2) 0 eub (W) 0y, (2N41 )

(2;2-1)
onde ¢. (V) ¢ uma fungao de onda a um electron (orbital) ocupada
por um electron de coordenada*v. Os orbitais sao considerados ,
ortonormalizados. A fungao produto wj e conhecida como produto

Hartree.
Como os electrons sao particulas indistinguiveis, que

*Como serao introduzidos posteriormente termos nao clissicoslng
Hamiltoniano (2.1-1'), sera considerada desde ja a fungEo de on
da do electron v em termos da coordenada de posigao rv(x,y,z) e
da coordenada de spin cv(a,B). o representara cada um dos valo~

res possiveis, o ou B, da componente de spin de cada electron.
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satisfazem o principio de exclusao de Pauli, a fungao de onda

aproximada wj do sistema sera uma soma antissimetrizada sobre
- ’

todos os produtos possiveis obtidos por permutacao dos elec—

trons na fungEo base (2.2-1)

Esta fungao pode ser representada em uma forma conci
sa por um determinante em que cada elemento asy representa o

orbital ¢i(ru’qv)

. ¢1(1) ¢2(a}...........¢1(2N+1)/
;‘b_ S —
j do(l)Y e inniiiniaeeeatd,, (2N+1)
/EZN"'IS. ? 2 (2.2_2)
¢ 3 T (2N+1)
2n+l 2n41
onde S — e a constante de normalizacao.
fCIN+1) |
=z . (14) ~
Este e o determinante de Slater para uma fungao

de onda molecular e e frequentermante representado pelo produ-
to dos seus elementos da diagonal principal.

wj - ¢1(1)¢2(2)..-¢ +1(2N+1) (2.2-2%)

2N

A solugao formada por fungoes independentes do tipo

(2.2-2), e obtida dentro da aproximacgao Hartree—Fock(lg),

con-
siderando o Hamiltoniano a muitos electrons (2.1-1') como sen-

do uma soma de Hamiltonianos efetivos & um electiron;
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2N+1
H! (1,2,.009,...2N¢1) = F (1,2,...v,...2N+1)= ] F_ (v)
18 . 1

i=1

) (2.2-3
Pi(v)

% = -
com Fi(’) 5o + V(v) {(2.2-3")

Y

onde V(v) & uma funcao energia potencial associadas as intera-
soes coulombianas do electron v com os nficleos atdmicos e com

o campo medio gerado pelos outros 2N electrons do radical,

Com a aproximagao Hartree-Fock, a equagao (2.1-2) po

de ser reescrita como:

F y. = E,¥, 2.2-4
v Y5 ( )
2N+1
- = -t ¥
com E. = <y |F|y,> izl €. (2.2-4")
e e; = <4 P (V9> _ (2.2-4"")

seado e, a energia associada ao orbircal ¢i e wj a funcao de on

da aproximada do sistema dada pela relacao (2.2-2%)Y.

Para se resolver o problems através das 2quacoes.... .
(2.2-4) e preciso conhecer, inicialmente, um couﬁunta de fun-
¢oes orbitais que sejam solucdes aproximadas dessas equagoes ,
pois & necessario construir Y{v) que depende das ccordenadas ,

dos electrons.
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Mas se V(v) depende da distribuicao eletrdnica, V(v)
depende também da propria solucao das equagoes. Assim se os or
bitais moleculares obtidos atraves das solugoes de (2.2-4) fo-
rem iguais aog orbitais utilizados para construir V(v), esgses
orbitais serao autoconsistentes com o seu proprio campo. Esta

' -

e a ideia central de um metodo variacional autoconsistente,

Na aproximagso Hartree-Fock autoconsistente, o prin-
cipio variacional & aplicado 3 energia <wj]F|wj> e, atraves da
minimizagao desta energia, determina-se a funcao de onda do es
tado fundamental wo, que e entao utiiizada para recalcular a
fungao energia potencial V(v). Esta cequéncia de calculos & en

tao repetida com o novo Hamiltoniamno ¥, ate que haja uma auto

consistencia.

Como as propriedades.das moleculas sao relacionadas,

com as propriedades dos atomos constituintes, € conveniente ,

na aproximagao Hart;eewFock, considerar o orbital molecular...

¢i(v) como sendo uma combinagac linear de orbitais atomicos s,

p,d,...etc de todos os atomos da molécula. Esta aproximagao ,
{15)

introduzida por Roothaan , @ conhecida como metodos LCAO-M(O

{linear combination of atomic orbitals-molecular orbital).

Covsiderando um conjunto de orbitais atomicos xj,...
j=1,2,..., associados com varios atomos do radical, o metodo
LCAO-MQ sugere gque um particular orbital molecular ¢i seja re-

presentads como:

(2.2~5)

e
ke
[
Gk e
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[ ] -
onde 68 coeficientes ¢ podem ser reais ou complexos,

ji
Da condigao (2.,2-1) de ortonormalizagao dos orbitais

moleculares ¢i tira-se que:

onde i e k sao Indices moleculares e j} e & sao Indices atomi -

cos., 8., & a fungao delta de Kronecker e S,, & a integral de

ik it
superposigao para as fungoes atomicas X; € Xg de atomos dife -

rentes.

Usando a aproximagao de Roothaan (2.2-5) nas equa-
coes de Hartree-Fock (2.2-4), os coeficientes cji representa-

rac os parametros a serem determinados pelo metodo variacional.

0 metodo LCAO-MO pode ser usadpo em varios niveis de
aproximacao conforme a natureza dos orbitais atomicos usados

para formar a combinagao (2.2-5).

Uma aproximagao comumente encontrada & a que conside
ra uma base constituida apenas pelos orbitais atomicos de wva-
lencia de cada atomo (os orbitais internos nao participam da

ligagao).

A base de orbitais atomicos para a formacao de um da
do orbital molecular pode ser ainda reduzida por consideragoes

de simetria: como o Hamiltoniano da molécula & invariante por

-

qualquer operagac de simetria do grupo de simetria da molecu-

la, um orbital molecular deve-se transformar segundo uma dada
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representagao irredutivel deste grupo.

0s orbitais moleculares podem ser classificados de a
cordo com a simetria que possuem em relagcao ao eixo principal
de simetria da molécula (e.p.s.m.). Denominam=~se orbitais tipo

'3 . . L4 * ~
0 aqueles que apresentam simetria cilindrica em relagao ao ...
e.p.s.m. Caso contrario os orbitais moleculares serao do tipo

1 ou o.
2.3 - Configuragcao Eletronica do Estado Fundamental.

Para um radical com 2N + 1 electrons a solugao da e
quacao de Schr8dinger na aproximacao (2.2-1) resulta em 2N + 1
orbitais a um electron ¢i(v) cada um deles associados a uma e-

nergia €.

A cada orbital, com coordenada espacial L pode es-

tar associado um electron com componente de spin o e um elec -

tron com componente de spin fB.

Isto significa que o estado fundamental de um radi -
cal com 2N + 1 electrons tera N orbitais espaciais, cada um de
les ocupado com dois electrons e um orbital espacial ocupado
com um electron a ou 8. Diz-se entao que este sistema tem uma
configuragao fundamental do tipo camada aberta com um electron

nao emparelhado, que & representada pelas seguintes fungoes:
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Vo = |60 P2 0 Pamreld | (2nen)

(2.3-1)

a B B 8
Vog = [#y (16 (2)...6y" (2M) 6y, (2N+1)

an

Estas fungoes, conforme sera mostrado no apendice A
sgo linearmente independentes. Assim, com um numero Impar de e
lectrons, um radical descrito peloc Hamiltoniano (2.1-1%) tem
um estado fundamental duplamente degenerado. Esta degeneréscég
cia 80 & levantada na presenca de um campo magnético aplicado.
Este ¢ um possivel enunciado do teorema de Kramers que diz que
para uma molécula com um nimero Iimpar de electrons as autofun-
¢oes do Hamiltoniano, na ausencia de um campo magnetico, sao
no minimo duplamente degeneradas(lﬁ). Para o caso particular

em que essa degenerescencia e dupla o estado denomina-se um du

blete de Kramers.

As configuragoes eletrdonicas podem ser representadas
esquematicamente em diagfamas de niveis dé energia, Na figura
(2.3-1) apresenta-se, como ilustracao, o diagrama de uma confi
guragao fundamental do tipo camada para um sistema com cinco e

lectrons.

Fig. 2.3-1. CONFIGURAGAO FUNDAMENTAL TIPO CAMADA
ABERTA PARA UM SISTEMA COM 5 ELECTRONS.



26

2.4 ~ H s Hamiltoniano Dependente de Spin.

No desenvolvimento precedente, os electrons e os nu-
cleos foram considerados como particulas sem spin. Na realida-
de os electrons e os nucleos possuem um momento magnético in-
trinseco associado ao spin da particula. Dessa forma deve-se a
gregar ao Haﬁiltoniano (2.1-1') do sistema eletronico do radi-
cal termos que representem as interagoes magnéticas entre os e
lectrons e os nucleos, entre_pares.de electrons e entre o mo -
mento magnetico orbital eletronico e o seu momento magnaticp
de spin.

Para um radical em presenga de campo magnetico ex -
terno devem ser consideradas também as interacoes dos momentos

magneticos eletronicos e nucleares com o campo externo.

0O Hamiltoniano dependente de spin de um radical po-

de ser constituido pelos seguintes termos {*)
Hig ™ Hop + Hy o + Hhip + 3Q + H, (2.4-1)
onde:
a) H o - € a interacao de spin-orbita, de ordem de grandeza
102cm-1.

Classicamente, um electron possuindo um momento angular orbi-
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tal e considerado como uma carga puntual girando ao redor do
nicleo, Entretanto, para um sistema de referencia fixo no elec
tron ¢ nucleo & que se mocvimenta 2o redor do electron. 0O movi-
mento desta carga positiva gera um campo magnético que intera-
ge com o momento magnetico eletronico de spin, dando origem a
chamada interacao spin-orbita.

A interacao spin-Srbita para um sistema contendo va-

rios atomos pode ser dada pela seguinte relag50(17):

.
Hs-O = g z EK(rKv) lKv's . (2.4-1a)

onde os Indices v e K referem-se respectivamente aos electrons
- -+ A i

e aos nucleos. Ty, Depresenta a posigao do electron v em rteia-

~ - -»> -

gao ao nucleo K e &, e ¢ vetor momento angular do electron v

em relagao ao nicleo K. representa o campo central gerado

EK
pelo K-gsimo niucleo.
A relagao (2.4-la) envolve a abroximaggo de superpo-

sigao de campos eletricos centrais.

b) H, . - e .a interagac Ze=man eletronica, de crdem de grande-
-i s~
za lem ~, para uma experiencia em banda-Q.
Este termo representa a energia de interagso entre o campo mag
- . -+ - -~ * - .
netico externo HO e o sistema eletronico da molecula. Para sis

temas paramagneticos, tais como os radicais livres, e suficien

te considerar apenas o termo qme da conta da interaga2c entre o
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ey

- > -, - -
campo magnetico HO e o momento magnetico total do electron nao

emparelhado, Neste caso a interacaoc Zeeman pode ser representa

da pelo Hamiltoniano(le):

> >
Hyo = BHg. (L g, . (2.4-1b)

- . > ~ .
onde gy € © fator g do electron livre e L e § sao respectiva -~
mente os momentos angulares orbital e de spin do sistema ele -~
tronico.

- . 4

c) Hhip -~ e a interacgao hiperfina, de ordem de grandeza 107 ¢ -
/

10_2cm*1.

i

onde B ¢ o magneton nuclear e 8y & o fator g nuclear de um nyg

- * - . .+
0 momento magnetico associado aoc spin nuclear vale u, = B

N NEN

» bl + - - -
cleo particular. Nesta expressao o operador I e medido em uni-

dades de Th,

A interagao hiperfina consiste na interacao entre o
momento magnetico de spin do nucleo e o momento magnetico to-
tal do electron nao emparelhado. Podem-se se distinguir duas
especies de interacoes hiperfinas: Uma de natureza isotropica
(interagEo de contato de Fermi} e ocutra de natureza anisotrapi

ca (interagao dipolar).

A interagao hiperfina isotropica com um dade nicleo
que possui spin nulo ocorre quando existe uma densidade s de

spin eletronico neste nucleo.
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Esta densidade s pode ser devida 20 cardter s do elec
tron nao emparelhado e tambem a polarizacao dos electrons s das

(4)

camadas internas pelo electron nao emparelhado .

Desprezando a contribuigao dada pelo processo de pola

rizagao das camadas internas, a interagao de Fermi pode ser re-

presentada pelo Hamilconiano(lﬁ):
- 8 % - '
Hy o = 88488y —3— 6(r)8.1 (2.4-1c")

onde §(ryg) e a fungao delta de Dirac e r,, & a distancia do elec

N
tron nao emparelhado de spin % a0 nidcleo de spin 1.

A interagao anisotrdpica ocorre quando o electrom nio
emparelhado encontra~se num orbital atdmice p ou d, por exem=-

plo, de um atomo cujo nicleo exibe momento magnetico.

Esta interagao dipolar pode ser representada pelo se-

guinte Hamiltonianocls):

3.1 _33.o)d.e) ] w.
Hanis = ggNBBN [ r3 - rg ] o (2.4=1c'")

-+ - - —~ - -
onde r e o vetor posigao do electron nao emparelhado de spin 3
il - . + - . - L]
em relagao nucleo.de spin I com o qual interage magneticamente.

d) HQ - & a interacdo quadrupolar, de ordem de grandeza 10-5 -

10_4cm“1‘

. . 1 - . -
Se o spin nuclear for maior que 7 » 0 nucleo possuira um momen-
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to de quadrupolo elétrico Q. Isto significa que a carga posi-
tiva do nicleo nao esta esféricamente distribuida. A interagao
quadrupolar & a interagao entre o momento nuclear de quadrupo-
lo eletrico e o gradiente de campo elétrico no nicleo. Para ra
" dicais este termo & muito pequeno em relagao a interagao hiper

fina e pode ser omitido.

e) Hz_N - e a interagao Zeeman nuclear, de ordem de grandeza
10~5cm-1.
Este termo da conta da interagao do spin nuclear com o campo

magnetico externo. Em experiéncias de RPE esta interagao pode

ser desprezada,
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IIT. H(S), HAMILTONIANO EFETIVO DE SPIN

3.1 - Intradugao.

Dsualmente tratam-se as energias das interagses mag-
neticas do Hamiltoniano depedente de spin (2,4-1) como autova-
lores de um Hamiltoniane H(S) que envolve apenas operadores de
spin e que atua num espago de fungoes de spin do tipo |SMSIM12
Este Hamiltoniano € chamado Hamiltoniano efetivo de spin e & u
sado para a interpretagao de dados exﬁerimentais. 0 H(S8) foi

introduzide primeiramente por A. Abragan e M,H.L. Pryce(ls).

DPafine~se spin efetivo S, de um sistema paramagneti-
co que possui um estade fundamental o vezes degenerado na au -

(9),

sencia de um campo magnético, pela relagao
25 + 1 = g

Neste capitulo serao apresentad;s os termos Zeeman e
letronico e hiperfino do Hamiltoniano de spin H(S) relevantes
ao estudo por RPE de um radical. Sera tambem apresentada a so-
lugac do problema de autovalores desse Hamiitoniano eﬁ teorie

de perturbagio em primeira ordem,
3,2 - Termos Zeeman Eletronico e Hiperfino do H(S).

Para o dublete fundamental de Kramers (2.3-1) , que
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@ um auto-estado orbitalmente nao degenerado de His (o momento
angular orbital e quenched), os elementos de matriz da intera-
gao Zeeman eletronica (2.4-1b) tem apenas contribuicaoes de

- - - . -~ ol - *
spin, isto e, as contribuigoes sao devidas apenas ao operador

Sendo assim, um radical deveria apresentar um fator
g isotropico e igual a By ™ 2,0023., Por outro lado, resultados

(4)

experimentais de RPE mostram que os radicais podem apresen-

tar fator g'diferente de Bgye 3

Este fato pode ser explicado admitindo-se que a inte
ragac spin-orbita mistura a configuracao fundamental com as
configuracoes excitadas que possuem momento angular orbital di
ferente de zero. Assim, incluindo a interacao spin-orbita.....
"(2.4-1a) e omitindo as interagaes Zeeman eletronica e hiperfi-

na, o Hamiltoniano de um radical sera dado por:

(3.2-1)

onde os tres primeiros termos pertencem ao Hamiltoniano Hi .

A interagao spin-drbita, apesar de misturar as confi
guragoes, nao levanta a degenerescencia do dublete fundamental

(apendice A).

Introduzindo o termo Hz—e ne Hamilteniano (3.2-1),

0s elementos de matriz deste operador, entre as componentes

v e Oy do dublete fundamental (definidas no apéndice A), serao
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dados por:

B<By|L + go§|§¢>.ﬁ - ey |8 (T + 5, $)8]v> . H -
= - gey|L + go§lw>-§

e lembrando que L + gOE e hermitiano,
B<§w|f + g0§]¢>.§ x B<¢[(f + g0§)+|6¢>*,ﬁ =

= pey|L + g0§léw>*.§

Nota-se, das relagaes acima, que o Hamiltoniano Zee

man eletronico tem a forma matricial:

v a b - ie (3.2-2)

By b + ic| -a

onde a,b e ¢ sao reais.

B facil verificar que a matriz do operador 2a8_ +
~ 11 1 1
2bSy + 2cSz atuando nas fungoes |?,§> e |5,- 7> tem a mesma
forma da matriz apresentada acima,

c X33
onsequentemente o operador BHOg. y atuando no espa-
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-+ F-; +i
H(s) = 8fi 5.8 + 3.8, (3.2-4)

-
+ . . s .
onde A e o tensor de desdobramento hiperfino que possui, em ge

ral, os eixos principais coincidentes com os eixos principais

(19)

do tensor g

-

L4 '+ 4 .
Pode-se desdobrar o tensor hiperfino A, definido em

relagao aos seus 2ixos principais, em uma parte isotropica,

Aiso’ e em uma parte anisotropica de trago nulo, da seguinte
. (5)

maneira :

z . z
A= 0o A ¢ -a, _ 1 0 1 0 l+| 0 a o
v 1 455}\ v
\\c 0 A%// \\o o 1 0 0 a
onde
A *A +A

A nw--.-.-u—,:...é{_._.__

180 =

-#

a = A - A,

X X 180
a = A - A,

v y iso
a = A - A
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3.3 - Problema de Autovalores do H(S).

0 problema de Autovalores do Hamiltoniano efetivo de
spin (3.2-4) pode ser resolvido diagonalizando o termo Zeeman
eletronico, que e predominante, através de uma rotacao adequa-

“»> . . ~
da do vetor S e tomando o termo hiperfino como uma perturbacao
(apendice B).

.

As auto-energias do E(S}) (3.2-4), em teoria de per-

~ a . . . .
turbagao em 1- ordem, para um sistema em que o0s eixos princi -

pais dos tensores g e A coincidem e a seguinte:

E(mS’mI) = gBHOmS + AmsmI {(B-17)
onde

32 = giiz -+ gimz + ginz (B-11)

Azgz = giAiiz + giAimz + giAinz (B-16)

sendo £, m e n os cossenos diretores do campo magnético exter-

no com as diregges principais xyz dos tensores g e A.

Para um sistema com simetria axial as expressoes de

g e A se reduzem:
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gz = g”2c0926 + gfsenze (3.3-1)
A2g2 - Aﬁgfcosze + Afgfsenze (3.3-2)

sendo © o angulo entre a direcao do campo magnetico externo e

a direcao do eixo principal de simetria.

As transicoes permitidas entre os niveis de energia
em 12 ordem (B-17) do H(S) (3.2-4), induzidas por uma vnerturba
¢ao dependente do tempo na faixa de microondas (RPE), sao ague

las em que {apendice C):

(c-5)

Bleaney(zo) deduziu um conjunto de regras de selecgao
para as transigoes permitidas em RPE entre os niveis de ener-
gia do Hamiltoniano de spin. De acordo com este trahalho, as
as transicoes com AmI = %] e amI = %2 auare;emrna presenca de

uma pequena interagao quadrupolar. Para interacoes quadrupola-

res comparaveis a interacao hiperfina essas regras de selecao -

(21)

nao saoc mais validas . Entretanto estas consideragoes  nao
se aplicam ao H{S) (3.2-4) de um radical livre, gque apresenta

uma interacao quadrupolar desprezivel,
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IV. ANALISES E TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1 - Preparacao das Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho sas monocris-

tats de KCQ dopados com K,Ir (CN)6 (hexacianeto de iridio tri-

3

potassico) na proporgao de 0,57 molar.

0s monocristais saoc obtidos pelo processo de evapora

(22)

¢ao lenta da solugao aquosa saturada formada pelo complexo

e pela matriz diamagnetica, nas proporcoes desejadas,

Assim, na proporgaoc acima (0,5% molar), espera-se
que, durante.a formagao dos monocristais, em cada 1000 grupos
de [Kcz6]"5 5 tenham sido substituido pelo ion [IrIII(CN)b]_3,
gue possui simetria e tamanho apropriados, Neste processo.sﬁo

formadas vacancias de ions positivos para tornar a rede eléetri

camente neutra (processo de compensagao de cargas).

A vantagem principal que se obtem com amostras desta
natureza & que o0s sistemas paramagnéticos formados apos a irra
diagao ficam num meio de simetria conhecida, permitindo atra -
ves de variagoes angulares do campo magnetico (ou da amostra)

um estudo quantitativo das anisotropias dos parametros do H(S)
4.2 - Irradiagao

0s monocristais de KCL dopados com K Ir(CN)6 foram

3
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irradiados com electrons de 2MEV, a uma taxa de aproximadamente

13

8X10 electrons por segundo, durante 20 segundos., 0 feixe de e

lectrons foi formecido por um acelerador linear de 2MEV.

As irradiagaes foram feitas a temperatura ambiente e
- ' . -~ . . . . = ~ o]
2 temperatura de nitrogenio 1liquido. Para as irradiagoes a 77 K

utilizou-se um criostato de quartzo modelo Varian E-246-1.

Durante a irradiagao podem ocorrer processos de oxida

¢ao ou redugao que produzem, em geral, especies paramagneticas.
4.3 ~ Identificacao das Espécies Paramagneticas.

Alem do uso do H(S), na analise da forma e da largura
das linhas, duas tecnicas sao exatamente Uteis na identificagao

das especies paramagneticas observadas na RPE:

a) Mudanca da frequencia das microondas - na expressac (8-17)
pode ser observado que.as linhas do espectro provenientes de u~
ma interacao hiperfina, em 18 ordem, sao independentes do campo
magnetico. Assim, se o espacamento entre duas linhas de um es-
pectro, tirado em banda-X e em banda-Q, for igual, estas linhas
devem fazer parte de um multiplete hiperfino de uma mesma espée-
cie. Caso contrario, elas devem pertencer a duas especies com

fatores g diferentes.

b) Saturagao com Potencia - suponha-se que as linhas de um es-
pectro sejam devidas a duas especies diferentes. As especies pa

ramagneticas nao possuem, em geral, o mesmo tempo de relaxagao.
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Assim, se a poténcia das microondas for aumentada, as linhas
pertencentes & espécie com maior tempo de relaxagao saturarao
antes das linhas pertencentes & outra especie. No espectro es-
te efeito de saturagac aparecera como um alargamento e um gra-

dual desaparecimento das linhasclo).

4.4 ~ Medidas dos Parametros do H{S),

As medidas dos parametros do Hamiltoniano de spin,
para uma dada orientagao do campo magnetico, saoc feitas atra~-

ves da analise do espectro de RPE,

Seja, por exemplo, o radical Hch. com um electron
nao emparelhado (S = %) interaginde com dois hidrogénios (I-%)
supostos equivalentes, com um nitroganio-(14N y I=1) e com um
campo magnético externo ﬁo orientado numa dada diregao., De a-
cordo com a expressao (B-17) os niveis de energia do H(S) para

este radical podem ser escritos da seguinte maneira:

E(ms,mnl,musz) = gBHm, + AH(mH1+mH2) + Aymame (4.4~1)

onde L : Foa My * T e my £ 1,0, A, e A

H

N sdo respectiva~

mente as constantes de interagac hiperfina do hidrogénio e do

nitrogénio medidas em unidades de energia.

Pelas regras de selegao da RPE (C-5), as transigoes

permitidas possuem as seguintes energias:
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AE(ms,mH \My ,mN) = gBHO + AH(mH +my ) + ANmN (4.4~2)
1 2 1 2
Note-se que:
AE(m, = 1 m L m, ) AE (m L m 1 m,.)
— . - -_— -— s - o= — — » = — ’ -
Hl 2 H2 2 N Hl 2 H2 2 N

Logo estas transigoes coincidem em uma escala de energia e pos

suem dupla intensidade.

Na figura (4.4-1) apresenta-se esquematicamente, com
AH>2AN, os niveis de energia dados por (4.4-1) e as transicoes

permitidas expressas por (4.4-2).

Usando a condigao de ressonancia (1.1-4) e lembrando
que, como ja foi visto na seg¢ao 1.2, os espectros de RPE sao
tirados em fungao do campo magnetico, as transicoes permitidas

ocorrem para os seguintes valores do campo magnetico:

- AE ' ' -
H 5B HO + AH (mHI+mH2) + ANmN (4.4-3)
AH AN
'-___ '-..._..- a ]
onde AH 2B e AN o F sao dados em gauss.

Por inspegao na expressao anterior verifica-se que o

espectro & simetrico em relagac ao valor H = H,. Assim o fator

0*

g pode ser determinado do centro de simetria do espectro atra-
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Fig. 4.4-1 (a ) Niveis de energia do H{ $ ) do H2CN porg um dado compe magnético Hae

{ b ) TransipBes permitidos.
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vés da relagao:

g [ . (4.4"‘4)

Neste trabalho as medidas do fator g foram realiza -
das em relacao a uma amostra policristalina de 1% Pitch em KC2
(gPitch 2,00?8). Assim, apllgando a condicao (1.1-4) para o

Pitch e para a amostra em estudo pode~se escrever:

hv gPitchB Hpiten gBHO
onde B teh € o campo magnetico correspondente a linha de RPE
do Pitch na frequencia v,
Definindo Hop_- HO - HPitch
hv 1 1 1 i
tem~se H = o (= v ) g5 Hy,. (= - —)
A . ' .
op f g 8piteh Pitch Pitech'g Bpiteh
- S
ou g P;tch (4.4-5)
1+_ﬁ9_2._._.._.
Pitch
1 H_. i C ] 3 £ .
com {op e {Pltch medidos diretamente do espectro
As constantes hiperfinas Aé e Aﬁ podem ser medidas
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diretamente dos espectros em termos de diferengas em campo mag

netico, usando-se a relagao (4.4-3).

Para ilustrar as tecnicas de medigcao do fator g e
dos parametros hiperfinos descritos acima, apresenta-se na fi-
gura (4.4-2) um espectro simulado de RPE do radical HZCN ( um
triplete de triplete ) superposto com um espectro tipico do
Pitch em pSé (um singlete). Pode~se notar ainda na figura a cor
respondéncia entre as linhas do espectro do HZCN e as trangi-
¢0es permitidas mostradas na figura (4.4-1).

Para simulacao destes espectros foi utilizado um mi=~

nicomputador, modelo Varian Data 620 I. Os detalhes do progra-

ma de sintese sao dados no apendice D,

Quando se conhece qualitativamente ou se tem hipote-

-
ses sobre o espectro em estudo, pode-se obter o valor da medi-
da de cada um dos parametros acima pela escolha do conjunto de
parametros que melhor ajusta o espectro simulado com o esﬁes

tro experimental.

Por este processo de medicao estima-se o erro no va-
lor de cada parametro pela determinacao do valor que mais se
desvia do valor escolhido e que ainda ajusta o espectro simula

do com o espectro experimental,

4,5 - Determinagao das Componentes e das Orientagoes Princi-

pais dos tensores do H(S).

Dl . 3 (]
Numa experiencia de RPE os monocristais poden ser
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montados dentro da cavidade ressonante de tal maneira que e
possivel orientar o campo magnéetico paraleloc a qualquer eixo

cristalino.,

A técnica usual de determinagao das diregoes princi-
pais dos tensores do H(S) consiste em fazer variar a diregao
do campo magnetico em relagao a um sistema de eixos cristali -
nos conhecidos. Por exemplo, para o KCf pode—~se escolher os ei

xos principais [t00] , [010] e [001].

Determina-se, entao, a matriz do tensor neste siste-
ma de referéncia. Se a matriz naoc for diagonal, deve~se diago-
naliza-la por uma rotagao de Euler que indicara as diregoes

principais do tensor em estudo(23).

4.6 - Determinacao das Densidades de Spin do Electron nao Em-

13

parelhado.

Uma vez determinadas as componentes principais de um
tensor hiperfino, pode~se desdobra-lo em uma parte isotropica
e em uma parte anisotropica. Se o tensor possui simetria axi -

. . . - - (24)
al, as componentes isotropica e anisotrdopica serao dadas. por :

A. - Ay ¥ 2A (4.6-1")
iso 3
A . om Bu = AL (4.6~1"")
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Na secBo (2,6~C) foi visto que a interagao hiperfina
isotropica e devida a densidade s de spin e a interagao aniso -

tropica € devida a densidade p,d, ..., de spin.

Considere-se agors que o orbital molecular de um elec
tron nao emparelhado de um radical tenha contribuigao de orbi-
tai atomicos (0A) s e p de um atomo de spin nuclear nao nulo.
Na aproximagao LCAO-MO (2.2-5) este orbital molecular pode ser

escrito da seguinte maneira:

X -

¢nCSXS+CX +JchJ

PP

onde Z cj Xj representam os 0OA dos outros atomos do radical,
j

Desprezando a superposigao entre os OA, a densidade

. . - ~ a2 . -
de spin no orbital s do atomo em questao e CS e no orbital p e

2 . . . sy
Cp' Estas densidades podem ser determinadas semi-empiricamente

),

pelas relacoes

2 Aiso
cC™ = (4.6-2")

C = g (4.6-2"")

onde A, sao as interacgoes hiperfinas (4.6-1) observa-

e A .
80 anis
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das experimentalmente do electron nao emparelhado com o atomo

* * - . -~
no radical. A, e A . correspondem as mesmas interagoes comn
iso anis

o atomo livre.

*

* - - .
Os valores Ai nao sao em geral conhecidos

e A .
50 anis

experimentalmente; eles podem ser calculadess, pelo metodo

Hartree-Fock autoconsistente descrito na secao 2.2.
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Introdugao.

A analise dos espectros de RPE dos monocristais de

K€t dopados com 0,57 M de K Ir(CN)6 e irradiados com electrons

3
& temperatura ambiente indica a formagao de, pelo menos, tres
especies paramagneticas.

(5) (6)

Uma destas especies , fol interpretada como
sendo o complexo pentacoordenado de irfdio divalente .........
[Ir(CN)S]B—. A figura (5.1-1) mestra o espectro de RPE das ou-
tras duas especies, tirado em banda Q, a temperatura ambiente,
com a diregﬁo do campo magnéetico alinhada com qualquer um dos
eixos principais do KC2. Esta figura mostra um espectro tipico
do radical HZCN(ZS) (26) (2?), um triplete (1:2:1) de triple-

tes {(1:1:1), parcialmente superposto com o espectrc da outra

especie ainda nao identificada.

Estas especies paramagnéticas formam-se quando os
cristais sao irradiados 3 temperatura nitrogenio 1iquido .....
(770K) ou a temperatura ambiente (300°K); entretanto, o sinal
de RPE da especie HZCN aumenta quando a amostra e irra&iada a
300°K.

Fazendo-~se variar a direcaoc do campo magnetico, o es
pectro da especie H

,CN mostra efeitos anisotropicos nos parame

tros g, AN e AH do H{(S).
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0 objetivo principal desta Tese & o estudo destas a-

nisotropias.
5.2 - Resultados da Variacao Angular.

A variagao angular dos tensores g e Ay no plano

(001) & mostrado na figura (5.2-1).

Estes resultados sugerem que os radicais H2CN estao
orientados na rede cibica do KC% de tal maneira que, para o
campo magnetico variando no plano (001), existem duas orienta-
¢oes nao equivalentes defasadas de 90°. Para o campo magnético

alinhado com as diregoes [100} e [010] elas se tornmam equiva-

lentes.

0s resultados acima podem ser explicados com os ten-.
sores g e AN’ sendo axialmente simetricos ao longo das diago -
nais [111] do cubo da celula unitaria da rede hospedeira do
KC2%. |

Estas hipoteses implicam que, para uma diregao arbi-
traria do campo magnetico, seriam observados 4 espectros dis-
tintos. Entretanto, para o campo magnetico variando no ﬁlano
(001), seriam observados apenas dois espectros correspondendo
a duas orientagoes nao equivalentes cujas variagoes angulares
obedeceriam as formulas:
T2, + 212, i - 12, i=1,2

i 1i ’

- + (-1)k nE L1 sen2¢ , (E-2)
' k=1 ,2
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AN
4]
14.50 + b
(‘},/'I"" ( f b T
. \\jz f
12.00 ' /“’\ >
880 L .
1 I L .
g -90° | -45° o +45° +90
b
2.0022
2.0027
2.0032
|

Fig. 5.2-1  Variagdo angular ao piano (001). (a )Tensor hiperfino do nitrogénio {b ) Tensor g
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obtidas das expressces (3.3-1) e (3,3-2) através de uma trans-
formagao de coordenadas do sistema de eixos principais dos ten
sores g e Ay para o sistema de eixos cristalinos (apendice E),
Nesta formula ¢ € o angulo entre o campo magnetico e o eixo

[100], Tl =g e T, = gA_,. Os valores de k representam duas o

2 N

rientagoes nao equivalentes no cristal, neste plano.
De acordo com as formulas (E-2) Py poss{vel medir di-
retamente as componentes perpendiculares e calcular as compo-

nentes paralelas dos tensores g e A com o campo magnetico a-

N,
linhado segundo as diregoes [110] (para k = 1) e f110] (para
k = 2). Entretanto nao e possivel identificar atraves da varia

¢ao angular (Fig. 53.2-1) qual a curva que corresponde a k = 1

e k = 2,

A identificagac da curva k no plano (001) foi feita
experimentalmente montando-se a amostra na cavidade ressonante
de tal maneira que pudesse ser medido o espectro de RPE com a
direcao do campo magnetico paralelo a2 uma das diagonais do cu-
bo da celula unitaria (Fig. 5.2-2). Para esta orientagao, de a

cordo com a interpretagao dada, o espectro da especie HZCN de-
ve ser uma superposicao do espectro paralelo com 3 espectros e
quivalentes correspondentes as orientagoes dos radicais segun-

do as outras diagonais (8 = 70,53%). As intensidades relativas

do espectro superposto sao respectivamente 1 para 3.

A figura (5.2-3) compara, para o campo magnéetico ori

entado na diregao [111], o espectro experimental com o espec-
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tro teorico. A concordancia entre eles identifica a curva k¥ e

confirma a interpretaggo acima proposta.

!

A tabela {5.2-1) mostra os valores das componenﬁes
rpérpendicular e paralela dos tensores g e AN. Estes valores fo
ram obtidos atraves de um ajuste tipo interpolagao linear en-
tre os dados experimentais e as formulas (E-2). Para realizar
esse ajuste foi feita uma correspondéncia entre as formulas

(E-2) e uma reta do tipo Y = ax + b,

onde:
Y = 72
1
2 2
T?. - T2,
s = (-1 i i
3
X = senl¢
2 2
. Ty * 2T
3
DADOS EXPERIMENTATS
Int. Hiperfina (G) Fator g
A = 3,2 % 0,2 g, = 2,0037 % 0,0002
AF = 14,5 + 0,2 g, = 2,0022 & 0,0002
A% . 87,3 10,2
180
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Para sintetizar os espectros correspondentes aos vaw
rios angulos da variagao angular, houve a necessidade de se ad
mitir uma pequena anisotropia na constante hiperfina do hidro-

genio (86,1-88,5 gauss), seguindo as mesmas formulas (E~2).
5.3 - Discussao.

a} Identificagao ¢ Formacao do Radical

A afirmacao de que a especie em estudo & um radical
H,CN ¢ baseada na concordancia entre os parametros do H(S) ob-
tidos para esta especie e os relatados na literatura para o ra
(25) (286} (27)

dical HZCN

A reagao de formagao dos radicais H,CN  em nossas a-

mostras deve seguir o seguinte esquema de reagao:

IrIII(CN)6 + e o IrXI{CN)S + CN°

CN“™ + H,0 > HCN + OH ou CN°  + H » HCN

HCN™ + H,0 2 H,CN + oH ™

A primeira reagao foi verificada no estudo da espé-
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(6)

cie IrH(CN)S por Vugman, Muniz e Danon . As demais foram su

(28)

geridas por Ginns e Symons para a formagao destes radicais

em_solugaes aquosas congeladas de cianetos de metais alcalinos,
b) Orientagao do Radical na Rede do KC2

Para explicar a simetria axial dos tensores g e Ay

ao longo da diregao [111] duas hipoteses podem ser formuladas:
i) Este radical ¥ tem uma simetria axial intrinseca

ao longo da diregao {111]. Neste caso, baseado na estrutura mo

(273

lecular apresentada na figura (5.3~1), o orbital N(ZPy) do

electron nao emparelhado deveria estar alintado nesta dirscac
v N N ~

e deveriamos observar AIF > %L s 0 que nao corresponde aos da-

S

dos experimentais (Tabela 5.2-1),

ii) Este radical % esta orientado ao longo da dire-
cao [111] e esta girando rapidamente ao redor do eixo princi-
pal de simetria (eixo-Z da fig. 5.3-1) promediando as componen

tes perpendiculares Ax e Ay' Neste caso, assumindo-~se a sime~
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. 2
tria intrinseca ao longo de y sugerida por Banks e Gordy( ) ,

deve~se cumprir as seguintes relagoces:

onde A, e A, 8ao os valores experimentais (Tabela 5.2-1)

I 1
A Tabela (5.3-1)mostra os valores possiveis de A: -
- A: e A: obtidos atraves das possiveis combinagoes de sinais
N
AH e Al .
Somente as duas primeiras possibilidades satisfazem
as ccndigaesczs) (29),
LI,
A - > 0
anis
IR
A, = X >0
iso

necessarias para um radical no qual o electron nao emparelhado

ocupa um orbital 2p de nitrogénio.

A Tabela (5.3-2) mostra que a segunda possibilidade

esta mais de acordo com os dados estimados na literatura.
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TABELA 5.,3-1

N

VALORES POSSIVEIS PARA AL

E Ag EM FUNCAO

_ DAS COMBINAGOES POSSIVEIS DE SINAL PARA A? E AF

As AEI‘ Az ?so :nis
25,8 3,2 10,7 7,5
32,2 -3,2 8,6 11,8
-32,2 3,2 ~8,6 ~11,8
-25,8 -3,2 -10,7 - 7,5

TARFLA 5.3-2

SINOPSE DAS CONSTANTES HIPERFINAS

(EM GAUSS) PARA O RADICAL Hch
Ref. Matriz A? A:*Az AT znis Aggo
Cochran(?3)  A(4,27k) (34,4) ( <4) 11,4 11,4 87.4
Brivati (28)  kcs(300%%)(34,4) (3 ) 9.5 (i2,5) 91,2
Banks (27)  wen(77°k) 33 <3 11 1 91,0

Este trab, KC&(300°K)32,2 -3,2 8.6 11,8 87,3

*Valores entre parenveses Sa0 estimadg
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Os regsultados deste trabalho confirmam a estrutura
planar do radical HZCN, sendo o plano molecular definide peleo
orbital 2p do nitrogenio, que pontém o electron nao emparelha-
do e & perpendicular ao eixo CN, e pelos dois hidrogénios equi
valentes. Esta estrutura tem operac¢oes de simetria que a colo-

cam no grupo sz.

0 fato de que em nossas amostras os radicais HZCN
sao encontrados girando em torno do eixo CN orientado na dire-
¢ao do eixo [111) do XC%, em contraste com as observacoes Bri-

. (26) :
vati e outros (em KCZ dopado com KCN), de que estes radi-
cais estao girando e se reorientando livremente em todas as di
regoes, sugere que, em nosso caso, os radicais HZCN devem es-

- . - . - .
tar nos numerosos sltios tetraedricos na rede cubica de faces

centradas (fcc) do KC2 (Fig. 5.3-2).

Isto pode ser entendido se lembrarmos (segao 4,1)
que em nossas amostras duas vacancias de ions positivos foram
produzidas por efeito de compensacao de cargas. Estas vacan-
cias poderiam introduzir um gradiente na componente do campo e
letrico na direcao [111], o qual puxaria os radicais intersti-
ciais HZCN, que apresentam momento de dipbld elétricb, para

dentro dos sitios tetraedricos.
¢) Densidade de Spin - Orbital Molecular.

A Tabela (5.3-3) apresenta as densidades de spin do
electron nao emparelhado calculadas atraves das expressoes....

(6.6-2), Para efetuar estes calculos foram utilizados os valo-
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Fig. 5.3-2

Sitios tetraédricos € octa€dricos da rede fee do KCF
formados por ions negatives.
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N N H
res de Aiso e Aanis da Tabela (5.3=2), o valor de Aiso da Tabe-~

la (5.2-1) e os seguintes valores destes acoplamentos para o a-

*
tomo livre(24): para o H, Aiso (1s) = 508 gauss; para o N ,
* *
Ao (28) = 549 gauss e Alnis (2p) = 17,1 gauss.

TABELA 5.,3-3

DENSIDADE DE SPIN NAO EMPARELHADO NOS
HIDROGENIOS E NO NITROGENTIO

2 2 . 2
czs(N) °2p(N) Cls(H)
0,02 0,69 0,17

0s valores da Tabela (5.3-3) indicam que o electron
nao emparelhado, formalmente localizado no orbital N(Zpy) , Se

delocaliza sobre os dois hidrogenios equivalentes.

Este envolvimento entre orbitais tipo o do grupo CH2
com orbitais tipo ¥ de um outro atomo, vem sendo explicado pelo

conceito de hiperconjugag;o(QG) (30)

De acordo com este conceito e do ponto de vista da te
oria de orbitais localizados, a estrutura do radical HZCN seria

um hibrido ou uma ressonancia tipo Kekule das seguintes estrutu

ras clissicas(zy):

H\\ ‘ H- H\\

Cr—— C==—=N C==—=N

H// H// H-

697 177 177
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De acordo com a teoria de orbitais moleculares este
envolvimento so e possivel se, no grupo CHZ' houver orbitais
de carater . No que se refere ao carbono esta condicao & fa-
cilmente satisfeita. Entretanto, para os hidrogenios, isto so
sera verificado se os considerarmos como um simples grupo H2,
que forﬁa dﬁis-pséudo~orbitais (group orhitals) atomicos: um
de simetria o, Hl(ls) + Hz(ls); e outro de simetria ﬁy,Hl(ls)—

~H2(ls).

Dentro desse modelo, o orbital molecular do electron

nac emparelhado no radical H,CN teria a seguinte forma:

2

¢ = oy (M )[H,(1s) - Hy(ls)] + Cpp (MIN(2p ), 4e, (¥) N(2s)

com coeficientes dados pela Tabela (5.3-3).

A densidade de spin s no nitrogenio, considerada aci
ma (e na Tabela 5.3-3) como sendo uma densidade real no orhi-
tat N(2s), poderia ser tambem devida ao processo de polariza-
950 dos electrons emparelhados no orbital N{ls) pelo electron

nao emparelhado no orbital N(Zpy)sa)
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APENDICE A

Seja 8 o operador de conjugacao complexa. Aplicando 8

ao Hamiltoniane (3.2-1) tem-se:

(p7)?
* Y 2 * -1 2, % -1
N i I G I S DR R C U
v vK iv
i>v
* I* -+ %
zz E;K(II{\J) Kv'Su
vK
* * ~ > %
Ne espago das coordenadas, r = y sy P_.=-P e entao L, =
mn mn \Y LV - Kv
(. x $Y'=-3 ¢ 20 ha 50 de Schrddi
L o) T omo nao ha uma representacao de Schrddinger

para g, as operacoes de conjugagao complexa §§§“1, Ba e 88 ain-

da precisam ser definidas.

-
Naturalmente, S5 deve se comportar da mesma maneira
-+ . - > % - . -, R
que L, isto e, § = - S, Sendo assim (3.2-1) e invariante fren-
\

- - *
te a uma operagao de conjugagao complexa, H = H,

As definigoes de 8o e Bf para as duas funcoes de spin

. . s -7 il U .
a e B devem ser consistentes com a definicao de 8585 ~. Aplican-

~ 1 1 -
do & as equacoes 5,0 = a0 e § R = - 58 obtem-se:
* 1 % % 1 %
S a T Sza = - 50
* % * #
5 8 = - lB .. 88 = lﬁ



68

* - *
Assim, o« = AR para algum numero A e analogamente, 8 = pa. .

Aplicando 8 a equagao S_a = B, sendo S_ = Se iSy, obtam-se :

x % x . * . s 3 )
S.a =8 . . (Sx—1Sy) AR = ya .. N 3] T T

e . Ao = pa ., A = -y

As relacoes acima serao satisfeitas se X for um numero compie-

xo de modulo 1, Escolhendo A = i, tem-se:

* -
o = 18
{(a-1)
* -
B = -ig
Seja, agora, a equacgao de Schrddinger independents

do tempo para o Hamiltoniano (3.2-1):
Hy = E¢

com a fungao de onda molecular § sendo escrita na forma de com

binagao de produtos Hartree (2.2-2).

Aplicando o operador 8 a esta equacao, tem-se:

* * * * *
(H¢) = (Ev) .. H ¢ =Ey .°, HY = Ey

- * .
porque E e real e H = H conforme resultado anterior. Agssim,
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* ) - o~ *
vV e ¥ possuem a mesma energia. Se ¢ e nao degenerada, ¥ e ¥

- * .
devem ser linearmente dependentes, isto e, ¢y = exp(ia)y, para

algum numero real a. Portanto:

T,

sz = Bexp(ia)y = exp(-ia)exp(ia)y = ¢ (A=2)

Considerando: a)as relagoes (A-1);b)¢ sendo dada por combina-
gﬁo de produtos Hartree;c)nct o numero de electrons que na fun-
ggo ¥ estao com a componente de spin o e nB o numero dos que

estao com a componente R, tem-se:

8%y = 8%}...0,(r 0,0 008 (x B ). =

() % (-1) ..o, (r, 8 eb (x o). ]] =

(it -1t By

. .o .
(i) " (-i) |...¢£(r£a£)...¢m(rm8m..

Para um sistema com niumero impar de electrons tem-se
que Ezw = -y, contrariando a relagao (A-2), obtida na hipdtese

de ¢ e By serem linearmente dependentes.

Portanto o Hamiltoniano (3.2-1), que contem a intera
¢ao spin-orbita, tem autofungoes no minimo duplamente degenera

das (teorema de Kramers). Para um radical esta degenerescencia
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& dupla e, ¥ e 8¢y, formam um dublete de Kramers.
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APENDICE B

a) Diagonalizacao do Termo Zeeman Eletrdnico.

Seja o termo Zeeman Eletromnico do H(S) (3.2-4):

H "
Z-~e B 0

+

-

+g.8 = S 2+g S n+g 8§ B-1
2.8 BH {g S 2 B, S,0%8, zn} ( )
onde xyz sao as diregoes principais do tensor g e mn sao res-
pectivamente os cossenos diretores da direcao do campo magnéti-

co Hy em relagao a estas diregoes.

Seja B a matriz ortogonal que representa uma rotagao

de eixos que diagonaliza H . Formalmente esta operacao e equi

-1

Z-e

valente a aplicar uma rotagao inversa ao vetor S, B S = §'

com ambos os vetores expressos no mesmo sistema de coordenadas
XV %,

Assim, apdos a rotagao de S, deve ser satisfeita a se-

guinte relaggoclg):

-> : :
> > .
8f,..2.88" |m,,> EZ“e(mS‘)Gm'S.;mSL (B-2)

sendo mg, as projegoes do vetor $' na direcao de quantizacao . -

Degsenvolvendo (B-2), tem-se:

- ' | 1 ' '
Ep-e(mgr)byy <m'c [BHy[g 4(b St 4Dy ,ST +b, 58" )

S!)mst
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‘
AP RN PEMLPEE

|
+g,nlbg,y S +b

323;+b335')l1ms'>

E _e(ms.)smé.,m

t n
z v = EHo[(s 2by +g mby g nby ) emg, {5 Img,>
1 )
i +(gx£b12+g mb22+gznb32)<m ’Sylms.>
+(gx£b13+gymb23+gznb33)<mé,!S;ims,>]

Considerando a direcao z como a direcao de quantiza-

gao, a equacao (B~2) sera satisfeita se:

+g mb21+gznb =0 (8-3)

8x*P11 31

gx£b12+gymh22+gznb32 = 0 (B-43

~

Consequentemente as auto-energias Ez_c(ms,) ficam dadas por:

e(ms,) w gBHOm (B-5)

S'

cnde,

& % g kbyate mb, e, by, (H-6)
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0s elementos de matriz b13, b23 e b33 podem ser elimi
nados de (B~6) usando as condigdes (B=3) , (B=4) e a condigao

de ortogonalidade da matriz B:

g byibiy = 85 jok = 1,2,3 (B~7)

Multiplicando (B-3) por b e somando com (B-4) multiplicada pe

A

11

lo elemento b12:
L (b2, +b2.)+g m(b. b, +b..b. . )4g n(b..b. +b..b..) = 0
Ex* P11 12778y ™ 0910117 220%127 78,7 031211732712

ou, pela condigac de ortogonalidade (B-7)

2
8t (1-by ) +g m(=b) b, )4g nl-byabyy) = 0

donde,
g 2
B, - Bx'P138,™Py37E,N033 7 8
gt
X
e b = B-8
13 g ( )
Multiplicando (B-3) por b21 e somando com (B-4) multiplicada

“por b22:
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A PP PSRLIPLEPRAL m(b )*g 22 (P31P21*P3P05) 7 O
ou por (B-7),
) |
8,2 (by3byg) g m(1-byy)+g nl-byabyg) = 0
donde,
i
By
5, Bytby3*e mbyyte, 0byy = 8
g m
e by = (3-9)
Multiplicando (B-3) por b31 e somando com (B-4) multiplicada
por b32:
g L{b. b, +b. . b..)+g m{b, b, +b. b, Ytz (bl +b2 ) = 0
x (P11 Pg¥P by ) te miby By tbyobgp)te,nibsy*hy,

ou por {(B-7),

2
Byl ("byabgg)tg m(=byaby )tr nll-b,yy) = 0
donde,
Szn
b " BxiPiatEymbyate by < 8

a3



e
=}

z B-10
33 2 ( )

Substituindo (B-8), (B-9) e (B-10) em (B-6), obtem-se:
2,22 2 22
= B-
g = Byt +g,m tg,m (B-11)
b) Termo Hiperfino - Perturbagao em 12 orden.

A rotacao do vetor S altera a forma do operador hiper

fino do H(S) (3.2-4):

Para se tomar o termo hiperfino como uma pequena per
turbaggo, ¢ necessarioc que os termos deste operador que ligam

estados de mesmo m que s5a0 muito proximos em energia, sejam

Sis

anulados. Isto pode ser obtido através de uma rotagao adequada

do vetor I.

. -1 .
Seja C a matriz ortogonal que representa esta rota-
gao. Admitindo que os eiXos principais dos tensores g e A 530

coincidentes, pode-se escrever:

.
H . = BE'.X.cT'= s*'1'(a b
X X X

hip b

1151143021921 %4, P3390
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s

'I'
Z X

+S 1 (A «P12¢12* b22c22+Azb32c32)+
+8 1, (Ab e g A byacy tA bageg )t
P g (AP e g A by Cop*a byjcg,)e
M N R R LI PL YL LY TOL IR
P L (A ey tA by pey +A baseyy )
tE T (AP a3 tA by cyg A bagcag)e
*8 Ty (Agbrge A by gc) #A bygeq, )

HS L (AgPiaeyptA by, ¥A basey,y)
De acordo com o que foi dito acima, os termos en

e S;I; devem ser anulados. Sendo assim, tem-se:

x°13%11 23%21%4;P3363; 7 0 (B-12)
P13C12¥APg3Cg *A, bages, = 0 (B-13)
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- ! ' + —
Hhip ASzIz+[termos que ligam estados de # ms,]_ {B-143

Com A = A (B~15)

x?13%13*45P23%23%4,P33C3;
Os elementos de matriz c,,,c,; & C,, que aparecem em

(B~15) podem ser eliminados da mesma maneira mostrada anterior-

mente para a expressac de g. Os seus valores sa0c os seguintes

U I i A NP ¥
13 K 7 ‘23 X %33 T TR
Substituindo estes valores na expressac (B-15), bem

como os de b13, b23 e b33 dados respectivamente por (B-8),(B-9)

e (B-10), obtem-se:

2 2 2 2.2 2 222
ATg" = Alg LT+A g mT+A g n (B-16)

2
y

-~ N

Pela teoris de perturbagao em 12 ordem, as energias

do H(S) (3.2-4) serao dadas pela seguinte expressao:
E(mstm1|> = gBHOmS'+<mS'mI'thiplmS'mI'>
Sendo Hhip dado por {(B-14), estas energias assumem os valores

E(ms,ml,) - gBHOmS.+AmS,mI, {(B-~17)
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com o fator g dado por (B~11) e a constante de interagao hiper

fina A dada por (B-16),
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APENDICE C

Seja um sistema quantico de spin S e I com auto-esta-
] q P

dos mem, > de energias E(m_m_). Na teoria de verturbacao depen-

S'1I
(8)

dente do tempo , sahe-se que a prohabilidade de transicao,por

unjidade de tempo, para o estado |m')m!

amI>s devido a aplicagao de u

ma perturbacao dependente do tempo é:

29 . 2

gt = Fbemgm i fH mem > | “6(E_  ~E_, ,~hv) (c-1)
mSmI+mSmI h S I''P TSI Moy Moty

onde HP e o termo do Hamiltoniano do sistema que representa a

energia da perturbagao. Admitimos que HP seja pequeno em rela-

¢ao ao termo nao perturbado,.

Em RPE as transicoes sao induzidas peloc campe magné-

tico oscilante (1.1-5). Assim, desprezando a interagio Zeeman
nuclear, HP tera a seguinte forma:
b s S -

HP - gBHl {(cos2fvt qx + sen2fvut Y) (C~2)

Em termos dos operadores 8, = § + iS e § = 8§ - {iS§ , onde
+ X v - b v
b 3
St]msm1> = kmslmsilm1>
+ 1
= - +

e ke [s(s+D)~m (m t1)]7 ,

8
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pode-se reescrever {(C-2) como

g BH
Hp = —

1

[exp(-i2ﬂvt)3+ + iexp(i2ﬁvt)3_]. {C-3)
Substituindo (C-3) em (C-1) tem-ge:

BH
- ﬁ_(_f__) l<mSmI|exp( 12!!\)1:)5+ +

. . 2
+ 1exp(12ﬂvt)Sﬂ|mSmI>l 6(Emsm1 Emé

gH

29 BF%) 2 ) +

= 2% Y lexp(-i29vt)k & 8
I Mg Mglg ™1

. . - 2
+ iexp(i29vt)k_ 6 , | cs(E ~E_ ,_y=hv)
Mg MaMg 1 momy MMy Mgy
(C-4)
Pela expressgo anterior nota-se que:
i) as Gnicas transicoes permitidas sao aquelas em que:
= +
AmS 1
(C-5)
AmI = 0

ii) as transigoes com dm, = +1 e Amg = -1 sao igualmente

provaveis, sendo a probabilidade proporcional ao auadrado

da amplitude do campo magnetico da microonda.

BH
29 8% 2 9 + -
=P =---—-( '\ k (k-k =k
msm1+ms+1mI mS+1mI-‘-mSmI H 2 mg mg mS+1

)
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APENDICE D

Programa para simulagao de espectros de RPE

a) Descricaoc do Programa

.

a -,
Este programa calcula em 1= ordem e guarda na memoria

o espectro de RPE degscrito pelo Hamiltoniano (3.2-4),.

Para o calculo do espectro, o programa gera uma lista
de todas as posigoes das linhas e das respectivas intensidades
e calcula ponto por pontn o espectro na repido requerida, consi

derando uma forma de linha pre-estahelecida.

0 nUimerc de linhas hiperfinas depende do nimero de
conjuntos de nicleos ecuivalentes e do numero de nicleos equiva

lentes dentro de cada conjunto nao equivalente,

Terminada a simulaqgo, o espectre pode ser enviado a
um osciloscopio para apresentacao visual ou a um registrador
grafico. Fste espectro simulado pode ser somado ou subtraido de
varias maneiras com outros espectros previamente obtidos, poden
do tambem ser modificado pe}a variacao de um ou mais parame -

tros, sem haver a necessidade de retorno ao inicio do programa.
b) Operacao do Programa

Uma vez introduzido o nrograma, e necessario fornecer

ao computador a seguinte serie de parametros:

MAG, FIELD RANGE (1-1000)
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-Intervalo de campo magnético, em gauss, em que O es

pectro de RPE sera computado.

CENTER POINT =

-0 campo magnetico em gauss do centro de simetria do
espectro de RPE,

TOTAL NUMBER OF COUPLING CONSTANTS =

\
-Equivale ao numero de conjuntos de nucleos nao equi

valentes do sistema (n? limite & 7).
FRACTION OF GAUSSIAN LINE SHAPE =

-0 operador tem a opgac de escolher uma forma Gaussi
ana ou Lorentziana para as linhas ou ambas em combi
na(;go .
ABSOLUTE (A) OR RELATIVE (R) PLOT ?
~(A) especifica que o grafico deve ser proporcional,
d intensidade absoluta do espectro. (R) especifica

que o grafico deve ser proporcional i escala do ei-

x0-y do registrador.
SCALE FTACTOR

-Para a escala absoluta esta operagao representa um
fator multiplicativo, para a escala relativa ela re

presenta uma fracao da escala do eixo-y.
P/P WIDTH

~Largura de linhas em gauss.
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Apds a entrada destes parametros, o programa pede oS

parametros de cada comnjunto de nucleos equivalentes:
SET 01
NUMBER OF EQUIVALENTS NUCLEI =
NUCLEAR SPIN (NEED 21) =
COUPLING CONSTANT

SET 02

Quando o conjunto de dados estiver completo, sob co~-
mando do operador, o programa constroi o espectro, o exibe no

osciloscopio e o armazena na memoria.

0 computador pede armazenar tres espectros diferentes

em tras regices diferentes da memoria, da seguinte forma:
Armazenador 1
- Contem o wltimo espectro calculado.
Armazenador 2
- Guarda um espectro previamente calculado.
Armazenador 3

- Reservado para soma dos espectros armazenados em 1
e em 2,

Para obter-se o grafico do espectro sao necessarios
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parametros adicionais do seguinte tipo:
SHIFT LEFT 1

- Desloca para a esquerda, em gauss, o centro do es-

pectro armazenado em 1 em relagao ao CENTER POINT.
SHIFT LEFT 2
- Idem para o espectro armazenado em 2,
AMPLITUDE 1
- Intensidade do espectro 1
AMPLITUDE 2

- Intensidade do espectro 2
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APENDICE &

Para uma especie paramagnetica que possui os tensores
g e A axialmente simetricos ao longo das diagonais [llﬂ do cu-
bo da celula unitaria do KCt, as relagoes (3.3-1) e (3,3-2) po-

dem ser escritas como:?

i=1,2
Ti - HF cosze. + Tf senze. (E~-1)
i ] i ] i =1,2,3,4
onde T1 -z e T2 = g4, ej representa o angulo entre a diregao

do campo magnetico e a j-ésima diagonal.

Para se obter as expressoes da variagcao angular des-
tes tensores com & diregao do campo magnetico variande no plano
(001), e necessario relacionar ej com o @ngulo que define a dire

¢ao do campo magnetico neste plano.

Seja o sistema de eixos principais do KC% [100], [010]
e [001] representados por XYZ. As diregoes das diagonais do cu-
bo e a diregao do campo magnetico, variandoe no plano XY, em re-

lagao a XYZ, ficam definidas por:

[111] = 2 (R+§+3)
—

[Tll] = e (=X+Y+2Z)
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H = cog¢ X + send Y
onde X, Y e Z sao os vetores unitarios das diregoes XYZ e ¢ e
o angulo entre a diregao do campo magnetico e a diregao X do

KCe.

Usando as relagoes acima, obtem~se as seguintes ex-

pressoes para os cosej:

cosd, = A, [111] = L_(cost *+ send)

' i
cos®, = R, [111] = L (-cosé + sens)
Y3~
cost, = H.[111] = 1 (-cos¢ - send)
3 '
cos®, = ﬁ.[lil] - L (cosé¢ - send)
/3

Substituindo estas expressoes nas relagoes dadas por
(E-1) e simplificando~as, chega-se as expressoes para a variar

¢ao angular dos tensores g e A no plano (001):
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2, Tep v 2 T - T
3 Im P ]
Ti 3 + 3 senlg i=1,3 (E-2")
%fl + ZTE. ﬂ?i - Tfi
Tl = 3 - 5 senlé j=2 4 (E~2"")

Assim, com os tensores g e A sendo axialmente simetri
cos ao longo das diagonais [111] do KC&, a variacao angular ng
plano (001) deve indicar a existencia de duas posicoes nao equi

- - - - - (8] ~ -
valentes da especie paramagn#tica, defasadas de 34 e iguaimen-

- . s LI 3
te provaveis (de mesma intenzidade).
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