Por Susana lsabel Zaneite Caride

Tese de Mestrado em Ciéncias
(Fisica) apresentada ao Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas

Rio de Janeiro

Estudo pC
Ressondncia
Paramagnétice
Eletrénica
do Fe (CN)gK,
irradiado

fcom eletrons

DEZEMBRO - de I9€



ESTUDO POR RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

DO F (CN)gK; IRRADIADO COM ELETRONS

por

Susana Isabel Zanette de Caride

im MALLRNS M, PRBIEIALE PiRICAD |
1O C




Tese 01-67

ESTUDO POR RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

DO F,(CN)K, IRRADIADO COM ELETRONS

4

TESE DE MESTRADO -
defendida por:
SUSANA TSABEL ZANETTE ©DE CARIDE

no Centrno Brasileinro de Pesquisas Flsicas

Orientador: Jacques Danon

em 22 de Fevereiro de 1967

perante a banca integrada pelos seﬁhores professores:
Ramayana Gazzineddd
Sengie Costa Ribeino
A, A, Lopes Zamith
Algredo Marques de OLiveina
Raming Ponto Aleghe Muniz



" fNDICE

7

AGRADECIE“‘IEI\ITOS A0 ® 000 0CODOOEDNOIOCOQCOHDOVODDOOODSEEOOOIOBDDD0DR
BES{MO 0000000000000000000000000006300000000900006000060000

LISTA DE FIGURAS 00000_00OBDODOBDOD9009000006050500000000000

cAPfTULO I

a) ftomos em campos magnéticos eXternos coececsecossoccscs

b) Diamagnetismo do F(CN)ZK, ccccevocucoocaccocsocoaaccss

¢) Hamiltoniano de Spin seococoocsococcssccccscccsssssossascosae

d) Detecao do desdobramento Zeeman por'Bessonancia Paramag
nética EletTOnica scosccesscsosocncsccasocoossaoooscosss

capfTuLo 11
Espectrsmetro de Ressonanecia Paramagnética Eletronica seses

cAP{TULO III

8) Cristaloglafla ecesccooocsccessoovscasascosaconanesossna
b) Dados experimentals oeeoocccceococosocoocacocanssocsassas
C) CONClUSOES osocoeosccoososesoansanososoosaoooocsosssooosos

APRNDICE T

1) Variagao angular do teNSOT g occococcccscossscssssscosces

2) Hemiltoniano de Spin para um estado fundamental dupla=-
mente degenerado scsoseessesosocsssocoscoscocecosssocanss

APENDICE II
1) Grupos Pontuals ccscecesescessscceccvnscscsssavcscccssos
2) Geradores do Grupo 03 00O GO0 LOO00O0CO800OCOL0R DD OO0 000000 EFSD

APSNDICE ITT |
Tabelas de tragos das representagaes irredutiveis do grupo
OctaédriCOeD4 868000008000 800C000GODCO000I00O0OOD0O0CO0CC0CE

BIBLIOGRMIA G080 ABOODAOAVLSLSOORIOONBO0ODOD00000Y0OD0B0000 D00

Pégina
II

III

160

1z
14

24
25
29

54

36

37
38

40



AGRADECIMENTOS

Agradego ao Professor Jacques Danon a oportunidade que me deu de
trabalhar em seu Laboratério, assim’como a deferdncia de ter me orien

tado no presente trabalho.

Agradego ao Centro Latino-Americanoc de Fisica pela ajuda financei
ra concedida, e em especial ao Professor Roberto Bastos da Costa,y seu
Diretor Adjunto, pelo apoio inestimavel gque me prestou durante todo

.Y
este zno.

Sou muito grata ao Cel. Argus e ao Engenheiro Newton, que filzeram

possiveis as irradiagdes da amostra no acelerador de eletrons.

Agradeco a Sra. Rosa Scorzelli por ter felto os cristals  usados

A
na experiencia.

Por ﬁltimo, quero fazer pﬁblica a minha gratidao para com Anfbal
Omar Caride, meu maride, sem cuja pacigncia, compreensgo e dedicaggo

nao poderia ter realizado éste trabalho.



RESUMO

fiste trabalho consistiu na irradiagao com eletrons de 2 MeV., de
monoeristais de Fe(CN)6K4, originalmente diamagnético. O composto,
que depois de irradiado fica paramagnético, possibilitou=nos <-3s’c:';1a===
dar, por meio da Ressonancia Paramagnética Eletranica, duas situa-
gaes pouco conhecidas da F{sico=Qu{micas a existéncia do estado de
oxidacao do ferro como F; e a auséncia do fenomeno encontrado na ir
radiagdo do fon ICO(CN)6|3" no qual, ao ser capturado um eletron;,

dois cianetos do octaedro mudam a sua uniao para dar |C_(CN),(NC),

0 primeiro e um estado de valéncia do ferro, proposto para in-
terpretar o espectro do fon IFe(CN)5N0|3° |ref. (14)| que esta em
controversia com os cdlculos de orbitais moleculares do fon n3o ir=-
radiado |vide por exemplo ref. (15)|. O segundo, & uma situagao de
ligacdo pouco conhecida |vide ref. (6)| ja que as unides cianeto-mg

tal sao realizadas sempre através do carbono.

As conclusOes tiradas do nosso trabalho sao as seguintes: 0s
+
dados experimentais correspondem a um estado Fe sem ambiguidade e,
F) A )
o modelo ionico fornece-nos uma explicagao para a suséncia do fend-

meno referente aos clanetos no sal de ferro.

14,
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CAPTTULO T

# o .
Atomos em campos magneticos externos

” L4 X L4
Vamos ver qual e o efeito sdbre um atomo num campo magnhetico

— . — l T -
externo H,y descrito pelo potencial vetor A = 3 H x Ty sem ter em

 conta os pequenos efeitos introduzidos pela estrutura hiperfina

r [ o - '
nuclear. Um atomo consiste num nucleo de carga positiva junto a

rd rd »
um numero de eletrons. Os eletrons permanecem proximos do nu<

cleo a causa da atragdo eletrostatica e afastados déle, devido a

- » . +# »
suas repulsoes eletrostaticas mutuas. Por causa da massa do nu-
& . ’
cleo ser muito maior do gue a massa dos eletrons e uma boa apro-

) ~ ’ ~ >
Ximagcao tomar ao nucleo em repouso. Entao o nosso Hamiltoniano

para o sistema seras 2} n 2
n, 1 — Ze °
e S (Tl = | +35 —

Onde 5; é o vetor momento do eletron k e-f;-é a distfncia ao nu-
cleo, m é massa do eletron, =e a sua cafga,‘+Ze a carga do

nficleo e [,4 @ distancla do eletron k ao eletron A . Hd n ele-
trons e o sistema total tem carga (Z-n)e, entao para um atomo

neutrc n=Z e para um ion positivo n<Z.

' ’ ., -
Quando pomos o nosso atomo num campo magnetico H, as modifi- . .

cagoes principais para o Hamiltoniano anterior sao a inclusao da
energia do acoplamento spinwérbita e da energla de orientaqgo do
monmento magnético de spin num campo externo. Depois disso, por
Qrdem de iﬁbortancia entrarfam as intera§5es magnéticas entre os

momeéntos magnéticos orbital e de spin dos pares de eletrons. Deg
ey

Il



r) 4 L) .
prezando este ultimo efeito e, na ausencia do campo externc, o Haz

miltoniano modificado &

n (1 .. 2z - e
%":{‘“Pf"‘“*?(ﬂc”k'sk} AT,

k=l | 2m I A

onde §([_1;) é a constante de acoplamento spin-orbita. Na presenga

)J

el

agora do campo teremos: p —>p + % 4 e agregando a interagao de

— -t 8 e —rp .
S com H dada por —— Sko H.temos:

2
2 Ze e
2-.’ _m * e m——
LS :{Em [k cAkJ *9(1-12) 1, %*km kA+
+ —— « H
K= mc_sk

Desenvolvendo a expressao anterior e lembrando que p oA = Ao

jé gue {7*01'-1 0y flcas

=3 -—5'1;2--‘--+§<F>2 '§k}+ —_—
k’ *k ,
k=1 L B [k KA lka
- 92 -2 € o - e » -.-}
+E + — f o m— ‘H
Rt o Ry T LR T
com o o—T + — 3,
chZAk mcpk Ak mcSk

eh
Mas & = JZ‘ H x f_'r e f3= ~~= (Magneton de Bohr)
ome _

Entdos ¥y f&h-l:{pk (H x ]'3;) +—-- II-Ix I-]2 sk.'ﬁ'}

k=1

e como D (er) '(FXE _*-I, temos:



n
*y =13 :;{i |H x E;%ﬁ'-@m‘s{{)}

K=1

ou #el=|3h“"1 He (T +25) +

C primeiro térmo desta equaggo ¢ chamado de "parte paramagnéti-
cah de‘ﬂa e é zero para atomos no estado 18. 'O segundo térmo

& mito pequeno e para atomos que ndo estejam no estado lS é
completamente desprezfvel en relaggp com & parte paramagnética.

Bste segundo térmo se chama de "parte diamagnética".

0 Hamiltoniano dado nao fornece uma eolncidéncia satisfaté
ria com os dados experimentais jé que sendo como é, esféricameg
te simetrico, ndo explica as anisotropias em energia Zeeman a- -3
chadas em gquase todas as pesqulsas realizadas.

Um outro problema se apresenta devidp 2 sua complexidade,
pois para o caso'porzexemplo do Fe2+; contém'uma soma sObre 26
eletrons no térmo %% - Ze%/fﬁ e uma outra soma sobre (26 x 25)/

2 = 325 térmos, na parte em [ez/rk;‘. Devemos poftanto fa-
zer simplificagoes, e o problema entao se resolve supondo  que
os eletrons fora de camadas completas, sofrem um potencial esfé
rico fornecido pelas camadas fechadas, Em nosso caso, trabalha

mos com os elementos de transiggo do grupo do Fe, onde a camada

conmpleta é aquela do ArgSnio
Els)a (28)2 (2p)° (38)2 (3p)6] = 4]
6

e os eletrons de fora sdo os 3d°. Para o Fe®* temos [A] + 34

L)
e portanto, a soma em H se reduz a 6 termos.

A fim de explicar a anisotropia e a nao validez das regras



de Hundy vamos supor dque o {on livre interage s6 com os vizinhos
mais proximos, suposicdo que leva diretamente & idéia dos chama=-
dos "grupos Pantuais", que pode-se exprimir assim: o térmo de ig
teracao acrescentado no Hamiltoniano do {on 1ivre sob esta hipéc
tese deve ser tal que permaneg¢a invariante sob rotagoes (R,) com
origem no fon 1livre e tais que ndo modifiquem a posigao da figu=-
ra formada pelos ligantes em relaggo a terna de eixos coordena-

dos fixos no espago.

Teremos entao um Hamiltoniano total, dado por: e

%T =%+ZV (F;:)
k

onde V(;L) é o potencial dos ligantes sobre os eletrons k.

Pode-se mostrar |Ref.(1), pg. 136| que o conjunto R,, forma
grupo e supondo que cada representagao irredutivel tem energla
diferente, temos assim uma expressao tedrica para os niveis de e
nergia. A valldez déste método vem do fato de que os elementos
de matriz de WT sao nulos para diferentes representagoes irredu-
tivels e iguais entre eles para todas as fupgaes base da mesma
representacao lrredutivel. Isto &, o o é diagonal na base das

representagoes irredutiveis.

Para mostrar isso, devemos usar o teorema de ortogonalidade

|Ref. (1)y pgo 149! que expressa que

* s
R RS A
n
onde Ai(Rn)Pv signifiea o elemento pv da [}aésima representacao
irredutfvel; 7T é o nimerc de elementos do grupo e 11 a ordem da

1-ésima representéggo irredutivel que e fgual ao nimero de filas



P

ou colunas de A;(R, FV e também igual ao trago do elemento unidg’

de Ai( 1 )Pv a

Calculemos entdo <YL IpId> = R < igp 199 sptif 147> =
=(R, ’VJiWTIBnt#j) onde wi seac bases paraf}n e 9 para f; entao
1 =§ Ai(Rn)ﬂilvf' ; Ry 7 = E ARy Dy ¢

. . *
Yo = LTAYR)y Ayl <HHRIET
somando sobre todas as Rn temoss

gt 199 = Iy S ALY : Ai(R ), A5 Fndng

Ry
= %( !%Tl‘bm> Slm 813 T 1., Aj_
entao <!Pil'ﬁrl¢j> = 0 para I;_ £ 1-;

3. . |
o (UL IPYY = — 5 CYRIE 4R
Ai m

portanto (%ilﬁrl@j> =0 para i % ]

1
LIS = TR R I
i- m

e como i nao é fixo e o térmo da direita indeper;de d_e i

(@il%lq".i') = ﬂbj l“ﬂ’TW‘j) como quer{amos mosti'are

Como exemplo, calculemos o caso Bdl num grupo 0 (que corress -

ponde ao conjunto das rotagoec; gue mantém inva,riante um octaedrok
Tomenos WT =M+ V(rk) desprezando o termq Al 7.7 que & muito e

quenc em relacao aos outros.

As solugoes do problema serac R(r) Ylél com R(r) comum a todos

08 Yg e aplicando as 'f\in ao conjunto Ygl (6;¥) tentaremos levar as



matrizes correspondentes a ﬁn a forma de matrizes irredut{veis,

em blocos, tddas simulténeamente.

Sera que é precisc realizar esta operagab para todas elas ?
Nao sendo assim, qual & o numero mfnimo de ﬁn que devemos levar
a essa forma para que todas as outras fiquem dessa maneira ? A
resposta esta na definiggo de gerador de grupo. Geradores do
grupo em questao sao um conjunto de elementos do érupo tals que
qualsquer outros elementos do grupo podem ser expressos COmo pro

duto dos geradores elevados a alguma poﬁéncia inteira positiva.

Portanto, conseguindo levar ©s geradores a forma irreduti-
vel sabemos com certeza que todos os outros elementos do grupo

vao ter esta mesma forma.

No apéndice IY vemos que o grupo O tem dois geradoresy A € =6=

B e portanto, devemos leva~los a forma de blocos. Temos que:

oy -1 0 0 © oS
T | 0 = 0 O Y,
Cy BT 0o 0o 1 o0 ¥3
12 - o 0o o0 1 o
Yy o o o0 o 152
isto e, Ci ja esta em forma irredutivel.
Va ~y2 =/F78 Y2 V4 %
w2 vz o vz w2 N\ [ Y;
. / =378 0 <1/2 0 -/%8 Yo
* V2 =1/2 0 <l/2 =i/2 P Tt

Va i/2 «/378 <1/2 14 Y52



Uma das transformagoes que leva

CX

4

vez mantém CZ também nessa forma &:

a2 o

0 1

0 0

(4] 0]

V2 0

Com isto:
l
(Y2+E2) == \ '} -V
2 gzﬁ /

¥ [ -vi, -%

-]
Yé 0] L
1 -
— (Yg.zézj 0 o

o o +H o ©

0
0
0
1l
0

a forma desejada e que por sua

V2

o

e

t‘ir‘

Das tabelas de tragos das representagoes irredutivels do

grupo octaédrico (vide apéndice III) vemos que as duas pri-

.meiras fungoes correspondem a um estado e

a0 estado tZg’

g © as trés nltimas,
rd



b) Diamagnetismo do F (CN).K

Do anterior, temos duas representagaes irredutiveis para as

fungoes 3d num campo de simetria octaddrica, e, e tzg

-
12502 = a2

1
s [12525+]2,-2>| = d,2_,2

- 1 |
|2y17 = - Y (8y, +1d,,)

1
tog 3 |25-10= — (4, = 145,)

1
— |12522= |2,=2>| = 1
V2 -
As denisidades eletronicas de e, e tZg s80¢

Dos dados do espectroz6'tic6“;"[3éf“. (2)] sabemos que o composto . .

tem A= 33,800 cmql, energia mu{ito'maior do que a repulsao eletros~

rd - a
tatica entre os eletrons; por causa -disso, devemos concluir que

).

os sels eletrons se encontram Qr_ig-inalmente no estado (tZg



Devido‘ao Princfpio de Exclusao de Pauli, no (tzg)é existe s6 um
estado e portanto a sua auto-fungao & real ja que se for complg
xa, a parte real e a parte imaginaria seriam solugdes da equa-
gao de Schrodinger: Y = EY e se Y=9¢  + id entdo {zo ::’;o
B =Be,

e terfamos entdo um estado duplo.

Por outro lado, se caleularmos YITIY) = a (real)
5 QLT = a =< S = It IY) e como T'= AR =-1n W)
L YT (YD Yy — a= o,

Temos pois S=0 e L =0, entao nosso composto é originalmente dia-

magne'tico, como tinhamos afirmado.



¢) Hamiltonlano de snin
Apesar de que a teoria explica claramente a nao validez das
regras de Hund para alguns compostos, essa teoria de campo octa
édrico, nao explica desdobramentos Zeeman dependentes da dire-

géo do campo magnético em i‘unq'a'o dos eixos eristalinos.

Em lugar de fazer a teoria geral para mostrar isto, e'_muito
mals 4til introduzir o chemado Hamiltoniano de spin cuja idéia
principal consiste em escrever as :I.nteragges com © campo magné-
tico no nfvel fundamental numa forma geral para todos os casos,
de manelra tal que se o estado fundamental i:em uma degenerecé'n-

[ 4
cla m, sera: g

%f=E—

s mHpcomm = 285+ 1
R

Pode~ge mostrar [vide Apénd. I parte 2] que para um estado dupla -
mente degenerado, o %f escerito anteriormente, e que sé é a par=-
te deo efeito Zeeman, é 0 unlco térmo necessario para descrever

as Interagoes, sempre que naoc haja spin nuclear.
Do apéndice I parte 2 é:
=2 Yl +28,|9)
* *
Bex = <WIp+25 1¥) + (Y7 |1, +28 |¥)
* * .
= + -
gy =t{ Wty +25, 15 = (Wl +25.10) ]
* -~ L
onde ¥ ¢ ¥ sio as auto-fungoes do estado fundamental.

No apéndice I parte 1 deduzimos que s
2 2 2
Zeeman PH I:gzz cos" @+ Eaary sen 6 sen *P"' gﬁx sen~— @ cos ca

masy do fato de que os trés eixos quaternérios postos nas dire-
c;Ses Xy ¥y Z s80 equivalentes, devemos esperar iguais desdobra-

nentos Zeeman para o mesmo H na direcao de gualguer um dé'les e



portanto, substituindo os cosenos diretores por (0,0), (#/2,0),
(n/2y m/2) e igualando, achamos gy = Byy = g,,7 ficando assim,

o tensor diagonal para qualquer uma diregao de H.

Por causa dissoy o conceito de anisotropia tem que estar re
lacionado a grupos de menores simetrias do que o grupo octaédrl
co. Por exemplo, se o octaedro tivesse um alongamento sobre um
dos eixos quaternérios, usando Os mesmos raciocfnios anteriores
é evidente que os dois aunto-valores cujos auto-vetores perten-
¢am ao plano perpendicular ao eixo de e.longac_;é'o, continuarao
sendo iguais, entretanto que, aquéle que estd na diregdo da dig

torsao sera.diferente dos outros dois.

Elongagoes de um eixo quaternério con afastamentos simétricos

geram © grupo D4 e com afastamentos nao simétr1003t304v.

~ ”»

Chegamos entao a que se da experiencia tiramos gxx"gyy"gi
eg,, =g, e seos auto-valores de g, cdncidem com os de um
eixo quaternﬁrio (que podemos conhecer atraves de experiancias
- com rajos X), podemos concluir que o sistema tem uma distorsao

na direg¢so désse eixo.

Ate aqui, sé temos apresentado os detalhes mals importantes
do método; o calculo geral incluil quasli uma infinidade de casos

e portanto para desenvolver a teoria, e preciso conhecer por da

dos de raios X a simetria ao redor do fon; por dados qufmicos,,.h

o estado de valénciadele (coisa que fixa o nimero de eletrons
3d), e por 1l timo também, de dados dos espectros éticos, as se~
paracoes de energia dos nfveis, a fim de poder apllicar a teorla

de perturbagoes.

=11



Eletronica

LY -~ -~ »
Bstudaremos a absorgac e emissao de radiagao eletromagnetica

na regido de radio frequéncia.

Consideremos um fon que tenha um estado fundamehtal que é or

bitalmente nao degenerado, com spin S e interagao somente do
spin com o campo magne'tico externo H. Isto &: ':8= ZPE- g onde
S esta em unidades de h. Se E?==r1§ o estado se desdobra em
25 +1 estados igualmente separados com energias Z'SHMS e separa=-
ggoizpfientre éles. A ressonancia eletraniea estuda a absorgao
(¢ as vézes a emissao) de radiagao que acompanha as transigdes
entre éstes estados. As transigaes sao dipolares magnéticas«atém
intensidades proporcionzls a

B = < $l(Le + 25)|W)°
para tronsigoes entre estados ¢ e Y onde o sub-{ndice € da a com-
ponente na diregao do vetor magnético da radiagfo Incidente. Com
o Hamiltoniano anterior e F na diregao do eixo z temos:

P = Py = 5(5+1) ~ M (M +1)
pare transicoes entre os estados |S My e |S Ms+l> e P, =P =P,=0
para todas as outras transigges. Em particular, temos a regra de
selegao &AM, = £ 1 tal que a mudanga em energia 86 pode ser 2 PH.

Para H = 10% gauss, 2PEN 1 e

Vamos por, agora, uma amostra de um composto que tenha ele=
trons nao emparelhados, num campo magnético estatico externoc. Man-
denos um'trem de ondas de radio frequgncia sGbre a amostra com uma
direcao de lprOpagagao en gngulo retoc com o campo estatico. Medimos
entao a absor¢do de radiago pela smostra a partir do campo de ra-

hang ! L) ' >
diagao. Variamos o campo magnetico estatico até obter uma resso-

-]2-



A » . ~
nancia (isto e, um maximo de absorcac).

Geralmente, a interagﬁo ¢com O campo magnético é mais compli-
cada, e a condi¢io de ressonsncia se escreve hv = g BH. Temos
visto que g pode tomar valdres diferentes de 2 e também que po-

rd
dem aparecer valores anisotropicos.

0s nossos estados excitados, estao tao ocupados termicamente
quanto o estado fundamental e portanto podem-~se induzir transi-
goes em ambos os sentidos. Mesmo assim, existem pequenas dife-
rencas na populacdo (a populagdo & ﬁroporcional a exp - (E/kT)
onde para nos E = 2 fBHMS) que originam uma absorggo 1Iqu1da de
radiagao. Portanto, a intensidade aumenta a baixas temperatu-

ras.



cAPfTULO II

Existem muitos tipos de espectrSmetros de Ressonancia Paramagné-

tica, mas nesta parte, vamos descrever o equipamento usado no nosso

frabalho, que 6 do tipo VARIAN V-4502.

As figuras as quals se faz referencia, se encontram no fim déste

cap{tulo.

A fig. 1 da as partes principais de um espectrametro de EPR.

Suas componentes e fungoes sao:

(1)

(2)

( 3 ) .

(5)

0 eletro-{man fornece um campo magnético homogéneo H, que se po-

de variar desde quase zero ate um maximo de 5.000 gauss.

A fonte de alimentagao do fman fornece uma corrente estavel as

bobinas do eletro-iman.

A unidade de varredura fornece uma voltagem de contrdole a entra-
da da fonte de alimentagao de corrente do fman. Essa voltagem
se pode variar linearmente no tempo, varrendo assim, o campo mag

nético Hb.

} 0 gerador de 100 ke fornece uma pequena modulagao para o campo

estatico Hb no lugar onde esta a amostra, dentro da cavidade reéll

sonante. Também fornece uma voltagem referencial de fase para o
detetor sensfvel a fase. © gerador de varredura de audio, forne
ce uma modulagﬁo adicional do campo magnético para a cavidade,

assim como uma varredura para o eixo x do osciloscopio.

0 oscilador Klystron produz energia de micro-ondas usada para ir



(6)

(73

(8)

(9)

(10)

radiar a amostra. 5 preciso tembém um atenuador variével, nao
inclufdo na figura, a se colocar entre o Klystron e a T hibri-
da com a finslidade de controlar a quantidade de poténcia de

r.f. aplicada 3 amostra.

AT hibrida ¢ um dispositivo que nio permite a passagem da po-
téncia de micro~ondass diretamente ao brago oposto. Dessa ma-
neira, a poténcia emitida no brago 1 é dividida em partes 1-

guals, entre os bragos 2 e 3. Se toda a potgncia é absorvida

e nao refletida, entdo nao entra poténcia no brago 4 e o cris-

tal detetor nao recebe energia. A T hibrida pode ser conside-
rada como uma pontes desde que qualquer varia¢do na impedancia
dos bragos 2 ou 3 val tira-la do equilfbrio e entao chega enep

gla ao cristal detetor.

A cavidade ressonante age como um circulto sintonizado de Q
malto elevado (@ = energla armazenada num ciclo. w/poteéncia
dissipadal). Quando se obtém uma ressonincia a partir da amos-

tra, a impedancia da cavidade varia e entao se reflete um si=-

nal no cristal detetor da T.

O cristal detetor demodula a energia de micro-ondas. A volta-
gem resultante de 100 k¢ contém a informagao de EPR., A fre-

quéncia desta voltagem cdrresponde aquela da voltagem de varre

-15

dura ugada para modular o campo magnético e para dar uma refe-

rencia de fase para o detetor sens{vel 3 fase.

0 amplificador que é seguinte ao cristal detetor simplesmente

amplifica o sinal que traz a informagao.

0 osciloscépio é simplesmente um melo répido de visualizar o

sinal de EPR.



(11) 0 detetor sensfvel a fase junto com um integrador e um gréfo-
registrador fornece um método para representar o primeiro har
monico do sinal de EPR. Os circuitos limitadores de largura
de banda na eftrada do amplificador dao uma melhor relagao si
nal-rufdo no gréfo-registrador, do que aguela obtida no osci-

1osc5pio.

A figura tambem n3o mostra um sistema de controle automatico de
frequéncia quey em geral, se Inclul para fornecer uma boa estabili-

dade do oscilador de micro-ondas e para reduzir o microfonismo.

A figura 2 é do contrdole automatico de frequéncla (AFC). Uma
frequéncia controlada de 10 ke é fornecida por um oscilador ao de-
tetor de fase de AFC e a fonte de alimentagao do refletor do Klys-

tron.

No detetor de fase de AFC a voltagem de 10 ke é usada como refe
réncla de fasey no entanto, na fonte de alimentagao do Klystron, é
usada para variar a voltagem do refletor, resultando numa modulagao
de 10 ke da frequancia de saida do Kiystron. Esta modulagao de
frequéncia provoca uma variagao da frequéncia do Klystron, em rela-
cao a frequéncia de ressonancia da cavidade. Quando a frequencia
central do Klystron fo’ corresponde a frequéncia de ressondncia da
cavidade, fr’ uma voltagem cuja frequéncia fuhdamental é o segundo
harmonico de 10 ke (20 ke) & refletida a partir da cavidade e aparg
ce no cristal detetor, (ver fig. 3,). Se a frequéncia central do
Klystron se desloca em relagao a frequéncia de ressonincia da cavi-
dade, a frequéncia da voltagem que aparece no detetor é 10 kec. A
amplitude do sinal refletido de 10 ke depende da difereng¢a relativa
entre £, e £ .. (Ver fig. 3b,c)‘



Esta "voltagem de erro (pode ser considerada assim pois sua fase
ie amplitude dependem da relaggo entre £, e fr) é amplificada pelo an-
plificador de a.c.y detetada em fase e depois filtrada. O resultado
Eé umg voltagem de safda ae d.c.y usada para controlar a voltagem do
refletor do Klystron de tal modo que a frequgncia central do Klystron

* -~ ~ .
corresponde a frequencia de ressonancia da cavidade.

Quando o Klystron oscila tem uma poténcia de safda numa dada fai-
" Xa de frequéncias. Isto se chama em geral de "modo de Operagao" do

Klystron. Poden existir diferentes modos de operagao, dependendo dos

elementos com os quails e preciso trabalhar. Ajustando a sintonia do
Klystron se pode deslocar seu modo de operagao tal que coincida com a

:frequéncia de ressonancia da cavidade. (Ver figs. 4 e 5).

Na figura 6, temos:

Inidade de cqurﬁle de KPR
indica_o desvio da‘frequéncia do Klystron
em relagEo 3 frequéncia da cavidade; controla a corrente do Klystronj
- indica a corrente no detetor na ponte de micro-ondas; controla a vol=~
tagen do refletor do Klystron; controla a amplitude da voltagem de mo
;dulaggo do AFC aplicado ao refletor do Klystron e, por ﬁltimo, contrg
'1a 0 ganho  de AFC e o "on~off" do sinal de AFC,

~ Ponte de micro-ondas de handa X (9,5 kme)

A ponte contém o Klystron, o sistema de distribuicdo de micro-oni~
das e o detetor. A absorgao da poténcia de micro-ondas na amostra
causada pela ressonancia desequilibra a ponte e 8sse desequil{brio é

detetado pelo detetor de cristal.

| Cavidade multj-propdsito

Chamawse assim, jé que se pode usar para os estudos a temperaturas



/
fixas ou.variﬁveis, para operagses de baixa ou alta poténcia, as
fquais precisam de modulagao do campo de audio ou 100 ke respectiva-

‘mente, e para estudar amostras irradiadas.

As bobinas de varredura do campo desta cavidade estao desenhadas
| para uma modulagao de campo de 100 ke e dao 35 gauss de pico a pico

de modulaggo de campo a esta frequéncia°

‘Unidade de varredura

Gera frequéncia de 20, 40, 80, 200 e 400 ¢/s que sao amplifica~-
das pelo amplificador de varredura e aplicadas as bobinas de modula-
;950 da cavidade. BEstas frequancias também manejam o eixo x do oscli-

:loscépio ¢ o detetor de fase da unidade de contrdle de safda.

| A unidade de varredura se usa em operagSes a temperaturas de He
Eliquidoe Também Se usa na apresentagao da varredura do modo durante
o ascendido iniecial. A safda da voltagem de modulagao é controlada
- por um atenuador 1ogarftmico, Se se desejarenm frequ@ncias de modulag
;950 que nao sejam as préprias do aparelho estas devem ser injetaéas

de uma fonte externa nos dois "jacks" do painel frontal.

| Unidade de controle de safda

Zsta desenhada para dar a apresentagac no registrador do sinal de

EEPR para estudos de modulagao do campo de audio. Os sinals deteta-

gdos passam pelos atenuadores de entrada da unidéde de coﬁtrSle de

safda e sao entao filtrados numa r8de passa=banda, sintonizada azﬂmgz*~

‘quéncia de modulagﬁo de audlio que esta sendo usada. Depois disso

,ten um circuito de detegao de fase e um atenuador para o segundo har
?mSnicoq Nesta segao; sao eliminadas as componentes incoerentes e
ientgo um integrador reduz o nfvel de gqualguer rufdo remanente, a

PValEires baixos,



Unidade amplificadora de varredura
Amplifica as frequé'ncias de modulagé'.o produzidas pela unidade de

varredura, dando suficiente poté‘ncia como para ascender as boblnas
de varredura da cavidade e o detetor de fase da unidade de contrdle

de safda.

Modulacdo do_campo a 100 ke e unidade de contrdle

No espectrSmetro de EPR,y o rufdo varia inversamente com a fre-

qué‘ncia,e portanto, a maior frequé'ncia de modulagao de campoy, me=-
lhor relagéio sinal-rufdo. Considerando fatdres como penetrag'é.o damo=-
dula(_;ao do campo has paredes da cavidade, tempos de relaxagg.o da amosg
tra e ruldos do cristal, tem~se provadc que 100 ke é a melhor esco-
lha. fste aparélho tem um oscilador de cristal, controlado, a 100 ke,
que gera a frequé'ncia de modulaggo do campo e tem também um amplifica-
dor de alto ganho e um detetor de fase para a detegao do sinal de EPR.
0 ganho do amplificador e a safda da voltagem de modulagao sao ajusta
vels em passos logarf.tmicos. Portanto, essencialmente éste apar‘e‘llio
tem as mesmas fu.nt;é;es do que a unidade amplificadora de varredura, a
unidade de varredura e a unidade de controle de s:aida das quais ja fa
lamos anteriormente, exceto para uma diferenca de frequéncias. A sep
sibilidade do espectr3metro de EPR usado em 100 k¢ e aproximadamente

15 vézes maior do que aquela que se obtem com modulagg.o de 400 c/s.

Unidade de varredura do canpo !com dente de serra)

Os espectros de EPR sao obtidos quando o campo magnético no entre-"
ferro se varre devagar atraves do valor requerido para a ressoné'ncia,
no entanto que é modulado localmente na_amostra, usando para isto as
bobinas de modulagao da cavidade. As lentas varreduras dente de ser=
ra necessérias, $30 énjetadas ao circuito regulador da fonte de ali-

mentagao, variando a corrente de safda da fonte e produzindo as corré_:_s_



pondentes varlagoes na intensidade do campo.

Fonte de a acao

Fornece voltagens de placa altamente reguladas, para a unidade am
plificadora de varredura, a unidade de varredura, a unidade de contr§
le de safda e a unidade de contrdle de EPR. Inclul também uma fonte

de d.¢. para o pre’-amplif‘icador e 0 Klystron.

Fonte de alimentacao do Klystron

Fornece as voltagens de ressonancia e de refletor do Klystron na
ponte de micro-ondas. A voltagem é altamente regulada tal que aé mi-

nimo zumbido e m;fnimos efeltos transitérios.

-2(



L ..1 -
Meant ¢ (Man

de varr

unldld' de
arre [man

fretoreaty]

FIGUAA ) s DFAGRAMA EM BLOGO D0 ESPECTRUMETRO DE
CEPR

cargs resistiva

¢« 1 hloride
cristal deteter

ey —

el t
Pkt i

veltagem de 'om De0a filtre

FIGLRA 2 o DIAGRAME €N BLOGO DO SS3TEMA DE AFO



L_Pice da curva de absergis da

lco da curva de absorgao da cavidede
cavidade

- - -

- an

"Vﬁhgln quc apareace ne
detetor quande £ =

(s froq.fmdlmnngul ¢ 20 ke)
l“r' fo %o

Yeltagen que aparece ne
detetor quande ) f
(A fr-q.fmdtmnhg 10 ke'

Yeltagem de medulagie de 10 ke Yeltagem de medulagde de 10 ke

(o) : (s)

, - —
-—

Veltagem que l.pll'lCl ns detetor

quande ¥ £ fr
t (A freqefundamental & 10 ke)
Voltagea de medulagie de 10 ke

(e)

R m\ b 4_1_.,,;_

S e s 4

Ly

FIGURA & ¢ WODOS DO KLYSTRON NO OSCILOSGOPIQ FIOURA 5 ¢ MODO DO KLYSTRON OOM A ABSDRG‘O
. . DA GAVIDADE SUPERPOSTA



forte regula- hﬁ'dld._dt vap=|salda de | fente de ali~
da de l?lﬂlenfld‘ redura com denjamgrafere- mentagee de
_ gae do Tnan te de Berrm gh;trldor klysiren
p— = ¢ixo x
r- volt . de . voltagen
cavidade 100 ke } S _: "lt:g'. dl: :‘ L??—" | ressenante
| 1 pente de unldagc de
, guis mlcre-en,. nlcre-endas contrale de BRI
| . 1 C EPR .
: — T detetor d sin virredura de AFG,10 ke
| i l"Id‘ d;ontlﬂr f:.: :?ni}‘\ 5o APE Fz:::"lxo x esciloscepls
tetraiman t 00k
- ';_..._ — e s unldade medul. : ssldan de esceles
nodulagno EL) SR campe de 100ke p;':.1 cople x @ ¥ ' b
- . selotor i .
-osclleac

hrafereg.

saldas de gr‘nfd!.

sedutds ~

p t‘ PRRY e U ocontrale ‘de EPR ' y detetor du f
onte de all- tdade de unidada de stetor de Tage
- aeuntede varradura un b fase 2 .
nantagan controle de eingl de EP R
9 geamplifude varredura de rals ™ . {20 « 400 ep_a)

varredura de baixa freq, pars o
eixe x de oscllescepio -

. _ .
FIGWRA € 3 DIAGRANMA £M BLOCO DO ESPEATROUETRO DE  RESSONANOIA PARAMAGNET 104 ELETRGNIOA




capfruLo III

a) COristalografia
Para um composto K, M"(CN)g.3 H,0 ha dois tipos de cristais

[Ref. (3)]: um monoclinico, pseudo-tetragonal, com constantes de rede
a=c¢ =934 i;b = 16.86 ﬁ; B= 90° + 5 com quatro moléeulas na célu=
la unitaria; o outro & tetragonal com constantes de réde a=b=9.37 i
¢ = 33.69 ie pertence ao C,y . Tem oito mo_léculas na célu;l.a unitaria,
que essenclalmente consta de duas células unitarias do tipo monocl {ni-
co nos planos a, ¢, mas, uma delas est5 girada 90° em r_elagéo % outraj

P [ ’ ~
assimy a celula unitaria e duas vezes maior numa direcgao.

0s rafos X no tipo monoclfnico mostram que o fon Fe (o nosso M")
esta rodeado por sels clanetos que formam um octaedro regular em volta
déle, e que todos os octaedros_clanetos tém a mesma orientagé’o; um ei-
x0 do octaedro esta ao longo do eixo b e os outros dois formam angulos
de aproximadamente 18° com os eixos a e c. (ver figs. 7 e 8 no fim do

capftulo).

Os cosenos diretores dos eixos do octaedro o, '9 e %y em relagac
aos eixos monoclinicos (tomando o &ngulo monoclfnico como 90°) sao os

da seguinte tabela

= 2
a 0 0.55 = 0,31
b 1 0 0
c 0 C.31 0.95




b) Dados experimentais
0 sinal achado so existe & temperatura do nitrog@nio 1.{qu1do

e desaparece totalmente a temperatura ambiente, o que quer dizer que
o estado obtido nao pode ser encontrado na natureza em forma de com-

posto estavel ou por redugao eletrolftieca.

A variaggo angular para encontrar os auto-vetores e auto-valores
de gap deve ser feita em relagao aos eixos cristalinos que formam a
tnica terna conhecida a priori do sistema, e éstes eixos sao determi-

nados por meio do conhecimento da forma do eristal (ver fig. 9).

0 grafico da figura 10 é das variagoes angulares ao redor dos el

X058 a e C.

2

z bl
+
cos~Y g/

Como se mostra no apéndice I, a) g2= g senal}'onde Ve
"

0 angulo entre o aunto=-vetor der g,6 € o campo magnético.

Da direcao dos eixos quaternérics vemos que, supondo que eles de

finem os auto-vetores de g, e tomando o é‘ngulo Pl como desconhecido,
—

teremos para H no plano a, b: {ver fig. 8)
cos2 ?a, = cosz?lsenze
a yj ;= 2 . ” . —
cos” ¥g'= cos” 8 onde © e o0 angulo entre H e o0 elxo b

cos® ?’7, = sen2 "01 sen® @

Portanto teremos:

851-‘- gi + Aga cos® PlAsenae
g§¢= gi + AgZ cosZ e con Aga. = gf - gi
8§,a= gi + Agz sen® ¢, senZ @

~ . . &

bpara uma rotagao ao redor do eixo ¢y que da os mesmos valdres do que
~ 2

para uma rotagao ao redor de a'y, pois so tem que se mudar na fOormula

anterior «' por (a'.



F A
Dessas formulas vemos que independentemente dos valores de g, e

%Ltemos que: quando

g, = ga' cos . = cotg &°

« (1) L

gy' = g@‘ sen ¢y = cotg %
8,1 ~ 8B T8

e para 8 = 0 < % 7’ 1
g‘glzg“

Das formulas (1) podemos deduzir

0052(6'4-9")-nc0526' cosZ

2

donde ctgae' +ctge'=1

e" = sen>(0'-e")

e (6'-6") foi medido com uma precisao melhor do que meio grau, dando

um valor de 23°.

Entao, a equagao & satisfelita paras

8! = 47°
et = 70°
P, = 21° 30 + 30!

Na figura 10 temos representado as variagoes angulares ros pla-

nos ay b e ¢y b

para:
gn = 2,002 + 1070
= 2,086 + 1077
g, 2.086 * 10

Os cosenos diretores de

Temos encontrado coincidencia com o calculo de g

i

g, resultam entao:

B o 7’
y 0 0,93 | =0.36
b 1 o 0
c C 0.36 0.93

Comparando isto com a tabela de cosenos diretores {dada na

parte

-

de eristalografia) dos eixos C4» devemos concluir que o sistema temex .

I

e



perimentado uma distorsao ao longo dos eixos 04.

Da Ref. (13), p.666/7, sabemos que um campo octacdrico com dis- ‘
torsac tetragonal, comporta-se segundo o esquema da figura 11{a) e |

(b).

Quando a amostra passa a ser irradiada, poderfamos ganhar ou

perder um eletron. Terfamos assim Fe' (3d7) ou Feot (Bds). Os vald-
3+ |

res de g para o Fe se encontram na ref. (3) sendo:

Eyy = 235
gyy = 2.1
gZZ = 0.915

~ N N
e uma interpretagao moderna deles pode-se encontrar na referencia

(5).

i

Devido a falta de coincidéncia com os nossos valores encontra- =27=
dosy s6 podemos aceitar a alternativa de ser Fe+('3d7) e da figurall,
podenos esperar alguma das duas configurag&'es seguintes para o esta-

do fundamental: '

¢ = ja5, d§z diy als> ) )

em’ fungao da distorsao

ot 142 2 42, At
ou ¥ = |ag, dy, 4,2 ixy)
Na referéncia (11), por meio de misturas em primeira ordem de
perturbagao do estado fundamental com os estados excit’adoé, se mos~

tra que para ' 42
En = 2 <1 -

E -E,

.o B a2

q’ ' (
g A

g, T2 41 +

LT AL

d‘xz“ dxy'




. rgn =2
Yaso
@"' y 3A
R g.L =2 1 + - T s 3
L dxy dza

DaquI vemos que para uma distorsao forte que estabilizaria um

dxy’ poderfamos tomar um valor t{pico da refersncia (12), onde pa-

ra um quadrado de (CN)~ da dea 2 - Ed ~ 25,000 cnm =1, fTomando

A =345 cm -1

to inferior do nossc valor experimental g, = 2.002 + 10 3.

da referéncia (10), daria para ¥ gu ~ 1.9, valor mui

Incluindo entao as corregoes relativistas do g do eletron li-

vre, no caleulo de gu e g, resulta para iﬁl

2.0023

En
6A

2.0023 &

L B E
dey 452

que sao exatamente coincidentes com as nossas medidas.

Portanto, conclufmos que o estado fundamental do sistema é:

2 42 42
lag, a5, g dz2)



¢) Conclusoes
Da discussao anterior vemos que os dados experimentais sao
compatfveis com a asignagao 3d7 ¢ portanto com o estado de oxi

dacao Fé no {on Fe (CN)g- para 0 nosso composto irradiado.

Em relacho a situacOes analogas que aparecem na irradiagao
do Co (CN)6K3 que & um 3d6 em campo forte, e portanto diaragné

ticoy transcrevemos a tabela de g déste composto [vide ref.(6)]

Fe (cN)6K3 Co (CN)6K3' Co(CN)6K3

sinal 1 sinal II
g" 2 0002 20006 2 0004
g 2.087 2.095 2.174

Todos os dados sao interpretados no estado fundamental
2 2 2 Lt
Idxy dz, dyz d224> e para o sinal I do Co(CN)sK3 na captura de
um eletron, o sistema passa para o estado 3d7, e simultineamen-
te os dois (CN) na diregao de dzz viram, fato que permite ver a

interaco com os dois nicleos de N-2.
Das tabelas de Watson e Freemen [vide ref. (7)] é:
2. 2y 2+
{r >F3><r )2
fate que nos leva a idéia de que se os cianetos virassem no
Fe(CN)6K4 o efelto seria muito mais notavel do que no composto-

de cobalto, por ser as fung¢des do Fg mals espalhadas do que as

do cobalto.

Ndo foi achada nenhuma interagao com os nitrogénios do com
posto de Fe e portanto, devemos concluir que os cianetos nao vi

Trame.



Calculando os AE para ambos compostos, com os valores

A, =345 AE , ~ 23.800 cm™ T
Fe Fe
temos
42+ = 515 AE ,, = 32,600 cn™"
Co Co

Conm isto vemos que os AE para ambas distorsoes sao comparé-
vels apesar de.que no Fe os cianetos nao viram. Uma tentativa
de interpretagao poderia vir do fato de que os desdobramentos
dos nfveis de energla para o modélo de carga puntual sao propor=-
cionais a{r?de (%) e portanto como {r >F"‘ = 9.6 adls}
<r2>Fﬁ 1.8 a.us; {2 CZ* =347 acue e <r2>cz+ = 1.3 a.u. Vemos
que no F sao necessarios menores afastamentos da simetria cubi-
ca do que no Cg para dar iguails desdobramentosj por causa disto,
parece 15g1co esperar que os clianetos nso virem no composto de Fe

fe ~
e 86"afasten um pouco de sua posigao original.

Na interpretagac de nossos dados-seria de grande utilidade
realizar substituicdes dos CLZ o F§6 que tém momento magnético
nuclear nulo, por isdtopos 013 e F§7 dé I =1/2 que iriam con=~
tribuir ao espectro com desdobramentos dados pela interagao spin
nicleo, e o estudo de seus tensores nos forneceria novos dados sQ

[
bre o fon F(CN)°".

Serla tambeém de grande utilidade ter o espéctro 5t1co, mas
fazer essa experiancia tem o inconvenliente prético de ter que
Irradliar por multo tempo © composto e, simult&neamente, realizar
medigoes mantendo sempre a amostra a temperatura do nitrogénio li
quido. Devido a isto, nao foi possfvel obter esses dados a fim

de fazer comparacoes com o nosso AE = Ey - Bg pe
Xy



( §
ve N
p
S d W
v
a
?IGURA 7 ¢ Configuracao dos . FIGURA 8 : Posiggp dos eixos
vizinhos mais préximos do fon ' . quaterndrios em relagao &
Ferro | terna cristalina |
¢
A
b:{oto}
L:{ded} -
nn:{lioj
» b ?3‘1"“}
v idodl
s jdol}

PIGURA' G ¢ Relaggo‘entre 8 terna cristalina e
a forma externa do cristal



?).
X .
R
. D
- . e Aplis s s SRR G e am,  emg e Y Smm— e e SR e e e e dmbw mmm eem s e SR e (R B S e S S et t— i‘
i“ o
D
o
o
. O
e A
»
w Q
T 3
7
=]
d.
A
o o
» j“ ..tﬁv
be o
LR g
B
2L
42 & X5
® &
©
fi3
o
- £,
-4 W..Ah.m
P R
L]
&
1>
. /
L
i d ] | ! } } § ¢ i *
M. = = .MA. : ..._m, b .W - 3
e




2 SiGaUD. 150 . R4
)
oo

dn e
’ &1 ()
. do
r
tﬁﬁ===='“=======ﬁ==:::::
~
ZYrdyw o dax
Coof henscao dztorsan "ecroclona‘
oc*hl"tll‘tcm crescentn
dg‘.“

1

b} {——X Jl' (L)
tz%{—-—-—_.'_"'a\ /‘I"

octaedro dictorsdo Qefusounp focles
M X‘ toerdanssco da wurdrsde MX"

_ FIGURA 11 : Diagrama dos nfveis de energia
com o desdobramento dos orbitais a
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",(gzzH cos® -2 )E g8,, COSO+ a)- Hz(gxx sen@cosyp-1 Eyy sen® sen ¢)...

ees sen® (g, cosp+ i g, sen p) =0
- }12 cosae giz -I-AZ-HZ(g;Ex sen® cosatp+ i Bxx sen© °°5‘ngy sen{ -

-~ 1g,, sen®senfPg., cosy+ g;y senGsenZ(p) sen® = 0
T 8,, COS 2@ - sen BHZ(gxx cos cp-l- g;‘f sen” @) =
AZ-HZ [ggz cosze + (gsary sen?w gﬁx cos® ¥) sen® e]= 0

2 2 2

= 2 2 2 z]
_'A"-'!'-H[gfzz cos~@ + (g cos P+ gy, sen @) sen"©

/+ [giz cosZ8 +(g§xcosap +g§.y senzv)senze]

- I:ggz cosZe + (gsxcos%+

1
+ g% senav)senzej

| *
<+ hy=AE = g BH = BH [giz cos‘® + (gét coquH- 532ry senaﬂﬂ)sena_e]
se gy = Byy T §) (como em verdade acontece) e €yy = Bu és

= Ega cosae + gz senae:l% =g
1" L PH

donde

| 82 = gnau- cosze + gi senae l

formula que da a varifagao angular de g.



Sejam Y e P as auto-fungoes de um estado duplamente degenerado

para um mmero I{mpar de fermices; entao [Ref. (1) p. 207] & (¥*)* =

2
= (-1¥==- ¥. Como T*= -L tomamos S*= -5 e portanto zzeem -

= -'FE e como ﬁ é nermf{tico:

Zeenm
U, IV =KV 10" = -1, 19"

igualando térmos para Hx’ Hy, Hz e comparando a matriz
Ullyoenltyd VIR, 10
34 lxzeemw’k)* -y L L)

com a matriz ;
(g ety + Eayily * 8250, )2 [Hx( gmc'igxy)"'ﬂy(gyx'igyy)"'Hz(gzx'igzy)]/a

[Hx(gx*xugxy)my(gyxﬂgw)mz(gzxugzy)]/a (8 iy H 8, R 48, 0, /2

fica

~3

8,7 = 2<V¥IL, +25,1¥>
B = (WiLg + ZSII{V*) +(ly*|;.x+ 2s,. | W)

ey =1 [CHIL, ¢ 25 187 - (i s 19 )]



APBNDICE II

1) Grupos Pantuals

Tz Eh A estrutura molecular mals comum
P F ) [
' 4 ,{/ //),c, para complexos inorganicos e o
! ’ octalledro regular, que tem umcen
.....E_.:“{.:- ey y tro de inversao (ver fig. ). Eg
o .
?z_ Tr = ta molecula tem as seguintes pro-
/
4 ¢ priedades de simetrila:
x

E: Operagao identidade

8 eixos 033

3 eixos czz

6 elxos 043

6 eixos Cot

A estas

c~ .cz

Un deles se mostra na figura. Ha 8 eixos triplsmente
degenerados percausa de que o0 corpo tem 4 diagonals e
podemos glirar a molécula ac redor de uma delas em +

ou = 120° .

Coincidem com os slixos coordenados na figura. As row

tagoes sao 4 180°.
Sao os eixos coordenados com rotagao em + ou - 90°,

Sao 03 6 eixos que cortam as arestas e passam pelo

centro.

operagoes podemos agregar a operacso inversao %

Bsta caracterizado por:

13

E: operagao identidade
2 eixos 04
1 eixo C2

1
2 elxos Ca

n
; eixos C2

operagao inversao

-37-



2)

coms

Geradores do grupo

Para o O
A= CZ 4
Chamamos ox e temos que A
-.B - 4 “-
.
¢} = A B A
cZ = 3
(cH™ =9
()H™ =22 8% 4
(i) =p
¢ Xy 2
¢, =aB
c,*% = 4B A
'yz _ 2
o <°2 B A .
2 c'x("y').. BZ A 3
¢ X(-2)=p 3 B
c'Y(-Z) =B AZ

AnBZAn=BZ
gl 22 g = 42

ABA=BAB

A

g% =1
c’§=13Z

¢y =47 8% 2
c§=A2

,

o) = B

(N2 =425 4
c$?) =5 &
(c§2)2=3 47 B &
|¢§3) =p3 4
(c?))-2 =B 4B A

(4) _ , n3 -
Cz*' = AB

L(cé‘“)2 = AR AD




Para o D;:
a4

sendo os geradores Ae B~ =Ce I =A

Z _ .2

Q
-;:‘
!
Q

=

"(xy) _

" ey V7 =
2\ m(x(~y)
c, 4

<4
i
R

AC

=C A
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FTIGURA 12 : Espectro a -5¢%
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