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RESUMO

0 complexo diamagnético Rh(CN)gn de configuragso 4d6 ingerido
na rede de KCZ (0,1% a 2% molar) e irradiado com eletrons (2 Mev) a temperatu-
ra ambiente, exibe espectro de RPE cuja analise indica a fotmaggo de uma espE-
cie paramagnetica estavel, de simetria axial, na qual um eletron capturado in
terage com dols cloros equivalentes e com um atomo de rodio. Esta espécie fol
identificada como o complexo Rh(CN), Clg_.

08 valores de g, © 8y medidos indicam que o eletron nao empa-
relhado ocupa um orbital dz2 com mistura, via in:eraggo spin orbita, com os or,

bitais degenerados dxz e d__. Os dados experimentais estdo em bom acorde com

- yz P
os previstos nac teoria de campo cristalino para um ion nd7 sujeito a“simetria

tetragonal.

A densi§adé.elécr3nica nao emparelhada nos varios atomos do com
plexo foi estimada através de uma teoria simples, independente da anisotropia
do fator g, que propae a proporcionalidade entre as densidades e o valor de

<r-3>, calculado a partir dos dados experimentais de interagﬁo hiperfina.

0s dados experimentais de interagso hiperfina _iaotrEpica 880
analisados e mostra-se que a interagao de contacto devida a densidade 56 no

nlcleo & maior: que-a originada pelapdmar&za§30 das camadas ns internas.



I. INTRODUCZAO

A utilizaggo da espectroscopia dg_:essonﬁnc;g gletranica para-
magnética no estudo de complexos de metais de transicao teve infcio com a pri-
(32)

meira experiéncla de RPE, realizada por Zavoisky em 1945, quando fol anali

sado um complexo de cobre,

A partir dessa época foram publicados um nimero elevado de tra
balhos sobre metais de transigao do grupo do ferro (camada 3d incompleta) e q§
bre elementos do grupo das terras raras (camada 4f incompleta). Trabalhos rela
cionados com metais de transigao do grupo do rodio (camada 4d incompleta), da
platina (camada 5d incompleta) e do uranio (camadas 5f ou 6d incompletas) sao,
entretanto, em nimero muito menor. '

Danon et. al, (4),(5) produziram espécies paramagnéticas esta~
veis de configuragao d7 irradiando com eletrons complexos diamagneticos d6 ,
campo forte, Nestes trabalhos observa-se um efeito de redugio da espécie dia-~
magnética por captura de um eletron secundario em um nivel Al ou Bl; nao ocupa

do, do complexo.

Seguindo esta mesma linha irradiamos KSRh(CN)6, complexo octae
dral di Rh(III), campo forte, estado fundamental (:28)6, esperando que, sob
condigoes favorivels, sucedesse algo semelhante ao que ocorre com o nitroprus-
siato (4) e com o hexacianeto de cobalto (5). As experiencias iniciais com
K3Rh(CN)6 puro, em po, indicaram ser éste o caso. Os resultados, entretanto,
nao foram conclusivos dada a dificuldade na discriminagdo das varias espécles
formadas, As tentatlvas de ohtgr monocristais de tamanho utilizidvel e orlenta-
veis nao foram bem sucedidas.

-

ok Outros trabalhos (6),(7),(8) sugeriram-nos inserir o complexo
enr estudo na réde cdbica do cloreto de potissio. O eepagamentc entre Aatomos
iguals na rede de XCL (cerca de 9,9 R) e a simetria favoravel fazem com que o
Rh(CN)g_ entre na rede substituindo um grupo (Kctﬁ)s—, havends, por compensa-
gao de cargas, a criagao de duas vacancias negativas. Deste modo o ion fica di
luido em um ambiente de simetria conhecida, facilitando a orientagac do cris-
tal para as medidas de RPE e possibilitando a obtengao, sem malores dificulda-

des, dos valores principais do tensor g e do temsor A de 1ntera§§o hiperfina.
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.trc gyiw oo o, 08 centrosF e Vi, que se formam quando da igradiagﬁo de haloge .
1netos alcalinos,-nao perturbam a observagao dos espectros visto que, a tempera

tura ambiente, éstes centros desaparecem irreversivelmente(g).
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II. REVISAO DOS ESTUDOS POR RPE DO Rh'l

Na literatura corrente encontram-se publicados seis trabalhos

referentes a estudo por ressonancia paramagnética eletrdnica do RhII 0 mais

antigo( ) tracta do complexo planar (Bul'N)2 RhS4 4 (CN)A (maleonitrila ditiola~
to de rédio), em que o Rh estd coordenaQo a quatro atomos de enxofre e, apa-
rentemente, & o primeiro trabalho em que 'se investiga por RPE um complexo bem
caracterizado deste Ion. Maki et al. (2) estudaram a mesma substancia diluida
na matriz isomorfa de (Bu N) NiS C (CN)4 (maleonitrila ditiolato de niquel).

I

Townsend (3) estudou o Rh diluido en monocristal de tugstato de zinco, obten

do pela primeira vez informagao detalhada sobre a interagao hiperfina do 103gy

Dessy et al., estudaram o (H-CSHS)Rh(H—CZHA)Z(ZS) e o (I- C )RhS2 4 6 (29),ogi
dados eletroliticamente, conseguindo medir apenas o fator g'médio do primeiro
composto. Keller e Waversik (30) analizaram o (H—C5H5)2Rh sem conseguir resol-

ver a estrutura hiperfina do espectro.

A tabela 1 resume os dados experimentais obtidos nos trabalhos

acima citados.

BILLIG et a1 Mkt et a1‘®) | TounsE @) | pEssy et a1?®)| keLLer Y
g 1,950 1,936 2,111 2,033
XX .
Eqy 2,015 2,019 2,130 2,033
8,5 2,35 2,447 2,375 2,003
8midio 1,9855
Al < }4| 6,9 NAO NAO .
A < ”41 8,0 RESOLVIDA RESOLVIDA
b'a s
A,, [7,51 13,3

TABELA 1: Resultados de RPE com complexos de RhII

Nesta tabela as constantesﬂA, de interagao hiperfina, sdo medi

das em unidades de 10 Yem L.
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III. TEORIA DE CAMPO CRISTALINO COM SIMETRIA TETRAGONAL PARA UM ToN nd’

a) Apresentacao do problema

Em teoria de campo cristalino supoe-se que os complexos inorgé
nicos (14) sao constituidos por um atomo metalico central sujeito a um poten~
clal eletrostatico V gerado pelos demais Atomos do complexo, denominados ligan
tes. O potencial cristalino V possue a simetria dos ligantes e destroi a sime-

tria esférica do fon livre.

Do ponto de vista das propriedades magnéticas pode-se admitir

s
que um {on e formado por um 'carogo”

central, tipo gés nobre, acrescido de uma
capa eletronica incompleta formada pelos chamados eletrons de valéncia, respon
saveis pelas propriedades quimicas e magnéticas do fon. Os eletrons das cama-
das internas, nesta hipdtese, sao substituidos por um potencial elétrico cons—
tante e-de simetria esfér}ca, dando origem, em 19 ordem, a um deslocamento do
conjunto de niveis de energia dos eletrons de valéncia. O Hamiltoniano de um

{on sujeito a um potencial cristalino V pode ser escrito da seguinte forma:

2

2

A 2 — N

S 2 Ze " e

fi= ZmZVi Zr DI +Z?i(ri)£i.-a—i+v . W
EE S >3 13 i

onde o primeiro termo & a energia cinética, o segundo éa energla de 1nterag§o
coulombiana eletron-niicleo, o terceiro & o térmo de repulsao coulombiana entre
os eletrons, denominado He—e’ o quarto é o téxmo de interaggo spin-Srbita que
chamaremos de Hs~° e V & o potencial eletrostiatico gerado pelos ligantes, ante
riormente citado: O somatorio estende-se aos eletrons de valgncia, no nesso ca

so o8 sete eletrons nd7.

-
Estamos interessados no caso em que V e um potencial com sime-

.

tria tetragonal, suficientemente forte para que se possa escrever

V> H,_ > H_ (2)

isto @, Gorresponda ao caso denominado "campo cristalino forte" (14).

Podemos entao escrever a expressao (1) da seguinte maneira:
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H=H +V (3
onde 2
Boeegmp Vop 2
o . 2m § i g r%

Como-Ho € o Hamiltoniano de um sistema com simetria esférica, & conveniente ex

pandir o potencial V em uma série de harmonicos esféricos normalizados:
m
V=1 E "y Yl (91,¢1) an(ri) )

- m
ou entao V = i vy onde vy = E % Y£(81,¢i) Rnl(ri)
Podemos -escrever a relagao (3) na seguinte forma:

2wl
Befby=flrm Ya- 57 =§[hoi+"i]

que & a soma de i fungoes Hamiltonlanas hi a um eletron; as auto-fungoes de H
serao formadas por produtos antissimetrizados de fungoes de onda a um eletron
(satisfazendo o principio de Pauli) e a energia total do sistema sera a soma
das energias- de cada‘eletron. Cada auto-valor de H caracterizara uma Eonfigugg

950 do-sistema.

_b) Solugdo do problema de auto-valores para hi

Existem dois métodos para achar os niveis de energia e as au-
to—fungSes do Hamiltoniano hi: o primeiro & usar a teoria de Erupos e reduzir
‘a representag50~gerada pelos harmonicos esféricos (parte angular das auto-fun-

qSes de-hoi)-em relaggo Esnrepresentagaes irredutiveis I', do grupo tetragonmal

i
DQh;'o segundo'método, que fornece in?ormagaea mais quantitativas, consiste na
diagonalizagao do potencial vy na base formada pelas auto-fungoes de hoi’ que
~ m

saoda forma y, , = Rnﬂ(r)_Yl(e’¢) G
Vamos' optar pelo segundo metodo.

Consideremos o potencial tetragonal v (ignoraremos o sub~Indi-

ce, -sem prejuizo de ‘generalidade) como sendo a soma de um potencial octaedral
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.uoc eruma distorggo tetragonal UT que, em térmos de expansso (4), podem ser es

critas da seguinte maneira para o caso de eletrons d (14) :

o ERPR ~4
Voe = Efa +\Ta Gty ):l R4 (0

Vp = AR,(r) Yy + B R (r) ¥,

Nas expressoes acima o térmo esfericamente simétrico em 1=0
nao fol escrito; éste térmo & responsﬁvel pela maior partelda energia da rede
cristalina e, em primeira aproximaggo, somente di origem a um deslocamento uni
forme' dos niveis de energia. Nio entram nas prressaés acima os térmos {mpares
pols, como: estamos considerando eletrons d, com 1=2, os elementos (de matriz
<Y§11YEZIY;3> sao nulos para 1 impar visto que a paridade dos esféricos harqé
nicos & (-1)*.

Como o produto Y?l Yga corresponde a uma nova auto-fungao na
qual‘ os-momentos angulares 2 e 2 sao adicionados, isto &, corresponde a um mo-
mento angular entre 0 e 4, para-eletrons d o potencial nao pode conter esfé:i
cosrharmonicos de. ordem superior a 4, pois nio fazem parte do espago definido

por este: produto. Logo, < Y?llezlY§3> =0 para 1 > 4,

Usando o método dos operadores equivalentes (1l-a) podemos es-

crever,- de' acordo com o apendice 4.2 da referencia 25:

£.() :
TV = —iz—[£+ %(Li+£f)]

oc
e ) v % fz(r)[3li - uz+1)] X ERC) L,
onde

c L = 358t < a0 (o) €2+ 2502 + 3 er)? - 6(en)

Como o v = V°c+ VT ’
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£ (r) f (r)
v s——f (r)[SZ -2 (£+1):| [ }i +3 1(")[2 (z“ +z‘*):|

Na base formada pelas fungses (5) o elemento de matriz genér#—

co e:
- v Ds
m' 3
5
+13
onde
Ds =
Dt =
Dq =

5 Dq <YE| % (

= 2= <) |3£§-£(1.+1)] Yz'> + [

4 4 m! . -
L, + &H| Yl >

12

LA

22,0 50 10>

TR y@] £,®] R () >

<R £ () | R g (r)>

J"*' ]<Yll£|Y£>+

sao considerados parametros experimentals e dependem da natureza dos ligantes e

da forma geométrica da distorggo tetragonal. Dq & sempre positivo e Ds e Dt po-

dem ser positivos ou negativos.

De acordo com o apandice 4.1 da refiv(25): podemos escrever a

matriz v da seguinte forma:

1

2 -2 o 1 ~1
Yz Y2 Yz Y2 Y2

Yg 2Ds+Dt+Dq 5 Dg

-2

Y, 5 Dgq 2Ds+Dt+Dq
Y5 ~2Ds+6Dt+6Dq

1
Y, ~Dg-4Dt~4Dq

-1
Y, . -Dg-4Dt-4Dgq
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Diagonalizando a matriz aclma obtemos:

122 1,2 -2 o 1 -1
S(YOHL Loy2
20 ) | 2T, ¥, Y ¥,
1.2 -2
TR(HY, )| 2Ds+Dt+6Dq
1,2 -2
5 (F7¥y ) 2Ds+Dt-4Dg
¥, ~2Ds+6Dt+6Dq
Y; -Ds-4Dt-4Dq
¢t
2 . -Ds-4Dt-4Dq

que corresponde a 4 niveis de energia, sendo um deles duplamente degenerado,for
mado pelas fungoes Yé e Ygl . Como combinagoes lineares ortonormais de autofun-
gSes de um nivel degenerado também sao auto—fungSes correspondentes a éste ni-

vel, podemos substituir Yi e Y-l pelos orbitais reais

2
IR S T I -
d., = /2__.(Y2 ¥,7) = /¥ xz (5-a)
1 .1, -1 .
dyz = - m (Y2 + Y2 ) = /3 yz . (5-b)

Podemos também escrever as auto-fungoes correspondentes aos ou
tros niveis de energia em teérmos de arbitais reais, simplesmente trocando a fa-

~ 1 2 -2
se da' fungao /E'(Yz - Yz ), da seguinte forma:

1,2 -2
dxy= '172-(‘12"‘12) = /3 xy (5-c)
1.2, -2, Y3 2 2
42 2= o (5D = &y (5-d)
a2 = ¥ f‘% (3,2 - %) (5-e)

0s orbitais reais (Fig. 1), formam base para as representagoes

irredutiveis do grupo D4h’ de acordo com a tabela 2,



. FIG.. 1- ORBITAIS d
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. Tabela 2: Orbitais d e suas representagsgs irredgtiveis no grupo béh
ORBITAL Pi do grupo D4h
dzz u 2] A1
dxz—y2 v e Bl
dxy 13 B,
dxz -n | -n E (Ey)
dyz £ g E (Ex)

Na tabela acima 830 apresentadas as’ tres notagoes para os orbi
tais reais d comumente encontradas na literatura. Balhausen (14) alterna o uso
da primeira e terceira; Griffith (11) utiliza a terceira, enquanto Jynia Otsu-
ka (26) opta pela segunda notagao. Utilizaremos neste trabalho a notagao deste

Gltimo autor.

0 esquema de niveis de energia e auto—fungaes para o Hamiltoni:

“ano hi pode ser visto na figura 2.
A ordenagao dos niveis depende dos sinais e da magnitude dos
parametros do campo cristalino, Para o trabalho a seguir vamos supor A;> 0, o
que equivale a dizer que o nivel Al ‘tem menor energia que o nivel Bl. Defini

remos a seguir, por razoes praticas, a” quantidade A2 como sendo

Admitiremos também que:
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8 0q + 205+ Ot

i

8,

& 6 Dq ~ 20s + 60t

4
-4Dq + 20s + Dt
; f
- 4Dq - D3 - 4Dt

FIG: 2- NIVEIS DE ENERGIA DE ki
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como

Al = 4Ds - 5Dt ,

8, = 10Dq - 4Ds + 5Dt = 10Dq - A,
e A3 = 3Ds + 5Dt ,

\}

podemos escrever A2 = 10Dq.

No capitulo IV, item e, apresentaremos as exp;essses calculadas
para o fator g e as constantes de interagzo hiperfina quando Al < 0, sendo o
tratamento do problema inteiramente anilogo ao caso Al > 0*que trataremos a se

gulr.

¢) Configuracoes do sistema no esquema complementar

As configuragses do sistema podem ser obtidas colocando-se os
7 eletrons no esquema de niveis da fig. 2, obedecendo ao principio de Pauli, ou
ent3o colocando-se 3 lacunas positivas em um esquema de niveis invertido (esque

ma complementar)(ll"b)

o que facilita sobremaneira os calculos de vez que as
fungoes de onda passam a ser determinantes 3x3 em lugar de serem 7x7. Trabalha-
remos entao no esquema complementar d3+. 0s niveis de energia a uma lacuna po-
dem ser vistos na figura 3, invertendo-se porque troca o sinal da carga elétri-
ca e, consequentemente, o sinal da energia eletrostatica. *

A configuragio fundamental & bial, que abresenta uma lacuna

nao emparelhada em um orbital 4.2 .

As configuragSee que podem ser obtidas com d3+ estio na fig.4,
parte A. A diferenga de energia entré cada configuragao e a configgragao funda

mental pode ser lida em cada nivel estando o desenho fora de escala.

d) Aplicagao de He—e' Fungoes de onda em ordem zero

Trataremos He_e como uma perturbagac do Hamiltoniano HL’ da-
do pela relagao (3). Seu efeito & o de misturar as fungoes de onda de mesma
siﬁetria e mesmo spin total, produzindo deslocamentos e desdobramentos dos ni
veis de energia que afetam principalmente o esﬁectro otico do complexo. Como

nao dispomos de dados &ticos sobre o complexo em estudo limitar-nos-emos a



FIG.03~- CONFIGURAGAO FUNDAMENTAL b“z a, NO ESQUEMA

COMPLEMENTAR
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PARA d¢3* EM- campO D4n CONFIGURAGOES DA FIG. : 4A



discutir qualitativamente o desdobramento dos niveis e a apresentar as fungoes
de onda. em..ordem zero, deduzidas a partir das respectivas fungSes de onda para
d2 apresentadas na referencia (26).

) 0 desdobramento das configura;ges tera lugar sempre que da adi
gEo dog tres spins eletronicos resultar mais de um spin total, isto &, sempre
que cada um dos eletrons estiver ocupando um nivel diferente, como por exemplo
a configuragao bl a; e,ou entao nos casos em que dois eletrons ocupem a repre-

sentagao bidimensional E, como a configuragao e2b2.

Para {lustrar consideremos as seguintes configurégSes:

1) bial : deve-se efatuar o produto das representagoes zlezB}szl e
guardar os térmos antissimétricos. A notagao usada acima & da forma S+1P isto
e, 231 corresponde a uma fun;go de onda de.spin 1/2 cuja parte orbital trans-
forma~-se como Bl' Da tabela A.23 da referencia 11, tiramos que: Pl x Bl i Al,

sendo A1 uma representagao simétrica.

Quando se adiciona dois spins 1/2 pode-se obter: § = 1, 0.
S = 1 corresponde a uma funggo de spin simétrica e S = 0 a uma fungio de spin
antissimétrica. Portanto, como Al corresponde a uma funggo orbital simétrica,
2 2. 1 - 1 2 2 .
Bl x Bl = Al . De ?prma analoga Al b4 Al Al .
- 2 2 2
2) blara : o produto a ser efetuado e ( Bl b Al) x “E. Da tabela A.9

da referencia 11 tiramos que

2. o2, o2 1 3. .2 2 2 4
( Bl X Al)x E= ( Blf Bl)x E="E+"E+ E,

considerando o spin.

0 esquema completo dos nivels provenientes de todas as configu
ragses possiveis para d3 sujeito 'a um campo com simetria D4h e a HE:E constitud

a parte B da- figura 4.

Calculemos agora as fungoes de onda em ordem zero devidas a .
Ho- -,
e-e
’ A fungao de onda de maior interesse e evidentemente, a da con-

figuraggo fundamental. Interessa-nos, entretanto, também as fungses de ondadas
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configuragSes excitadas que transformam-se como E ou AZ’ pols havera uma mistu-
ra destas na configuragao fundamental quando da aplicagao da interagao spin-or~
bita, visto que o operador 2 , no grupo D4h transforma-se como E + Az (11-c)

} Como a cada configuragao que, em teoria: de perturba§§o=de 10
ordem, val misturar-se com a configuragao fundamental via interagao spin-orbita,
corresponde um parametro que depende da diferenéa de energlas entre as duas con
figuragaes e como nao se conhece o espectro otico do complexo em estudo (desco-
nhecendo-se portanto as energlas exatas das configuragaes excitadas), vamos
ater-nos somente a priméira configuragZO excitada que transforma-se como E, ou
seja a ccnfiguragao bi e.

Para expressar as fungoes- de onda usaremos a notagao

| 25%1p My Ms >,

1) Configuragao fundamental bl 1 ( Al) ja vimos que bl 1( Al) =

= bi(lAl)al( 1). 0 nivel 2Al ¢ duas vezes degenerado e suas fungoes de onda
sao:
2 1 2 -1
| Ajay 1/2 > e } Aja, T 5>

Da tabela III da ref. 26 vem que:
bi(lAl) = |vV > onde a barra significa projegac de spin negativa.
Da tabela 1 vem que: al(zAl) u Y.
Desta maneira:
1250, 1/2> = jwop> (6-a)
1 Aq3y R

1 . J——
Aa -5 SV VRTE (S +5 +Sa)|vv > = jwu > (6-b)

2) QOnfiguraggo excitada bi e(ZE) -

Sabemos que bie(zE) = bi(lAl)e(zE). o] nivel 2E é quatro vezes

degenerado. Com procedimento anﬁlogo ao anterilor temos que:
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12Ex :%ﬁ > =g > (7-a)
lex—-'%' >a w E > (7-b)
ley% > =-|VG n > (7=c)
‘ZEy_ %- > ==|uu n > (7-d)

e) Interacao spin-orbita. Funcoes de onda em ordem zero

. Aplicar a interagao spin-orbita equivale a baixar a simetria
do Hamiltoniano para o grupo DZh’ onde Hg:g transforma-se como a representaggo
totalmente simetrica Al. 0 efeito de Hé;g & acoplar a representagdo de spin
com a representaggo orbital. No nosso caso (nlveis ZAl e 2E), temps spin 1/2
:h como a representagdo irredutivel E (tabelas
A.19 e A.11 da referencia 11).

que transforma-se no grupo D

*
As tabelas 3 e 4 de acoplamento para o grupo D4h que usaremos

foram calculadas por 0. Caride (comunicagao pessoal) e sao:

El Ell
E x E'
a' B o L8
E‘ T o
x E' x w00 2 Jo  1vZ
Al 1 a! gt « A
' 1
R x+ gt %/—2_ o %= o
a B' 0 1 ' L i i
y « 0 7 0 72
TABELA 3 , i, i
y 8 73 ~ [}
TABELA 4

As fungoes de onda de cada nivel serao, depois da éplicaggo de

B ~, combinagoes lineares das fungoes de onda apresentadas no item 4, com

SN
8~0
coeficientes dados pelas tabelas 3 e 4. Assim, para a configuragio fundamen-
tal teremos:
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IEI‘(!§> = lA181>|Elai> = ]A1a1>| 1/2 1/2>

e [Eigd> = |Aja;> |EYY> = |Ajap>| 172 -1/2 >
ou ]E‘ai> = [VG > (8-a)
|Etgd> = |ui > (8-b)

Para o nivel 2E teremos:

! 1 1
[ESaly>= o [|2Ex—7‘>+i |2Ey-—-2- ]

1 1 2, 1
|E'ﬁ‘y>=7_.2— DZEXT>T1I‘EYE>]
ou
|E'aty > = 7;;_ [|u\7 E>-4|wa >] (9-a)
ety > = = [l 6> 1in ] (o-)

onde y indica as fungSes pertencentes ao nivel 2E .
. B
Deixamos de escrever as duas componentes de jou porque, como

veremos a seguir, nao vao misturar-se com o estado fundamenteal por serem de

simetria diferente.

£) Calculo em 19 ordem da funcao de onda do estado fundamental mistura—

da via Hs-o com o estado excitada ZE .

*
Como H‘s'-o transforma-se como Al no grupo D4h’ podemos tirar a

seguinte relagdo:

<T Mo [Ho o] T Mp> o 8on “Syiyl (10}

-
isto e, Hg

mesmo ' e Mp .

80-possui elementos de matriz ndo nulos entre fungoes de onda de
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Da teoria de pertubagoes de 19 ordem (ll-d) vem, utilizando a
relagao (10):

[ - tat .
lEra‘> = E3utg WiEay IHs OI Ea'y |ELaLY > (11-a)
LY
R .
< g'gty |He-o| g'g-3
|e*g*> =|g's'3 - il l o |gtgty > (11-b)
Ay
3
Sendo Hs-o = E ?nd‘gk'gk , vamos usar a tabela .5*para calcu
k=1

lax os elementos de matriz das relagoes(ll)utilizando as fungoes de onda dadas

nas relagoes (8)e(9),que sio combinagoes lineares de determinantes a tres,parti

culag:**
3
i <E'oty|g s, |E*d> = Cad [<u6 £ 2,8, lvwn >+
ndék'-k Y 3 Tk 2k
k=1 k=1
e - 173
+ 1< vun I{k.§kluv u >:I= -5 £d (12-a)
3 s '
LY i
Z <EB'y e b Sl Beg = -5 (12-b)
k=1 '

Substituindo as relagoes 12 em 1l vem:

{E'at> = |vo u > + lifz y [IvG E>-41 |wn ;] (13-a)

2l> = i > + 53y |:|ur, £+ 1 |vin >] (13-b)

~ -~ End
que sao as fungoes de onda procuradas, onde y = Ai

* Esta tabela encontra-se no fim do capitulo IV
** Var nota ao pe da pagina
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1V. TEORIA DO FATOR g E INTERACAO HIPERFINA

a) Aplicaqao de campo magnético externo e interacgo magnética eletrong -

.
~nucleo.

Aplicar um campo magnético externo H ao sistema equivale a
agregar, no Hamiltoniano dado pela relagao (1), o seguinte térmo:

H = -y, H (14)

que da conta da interaggo entre H e o momento magnético total do eletron que
pode ser escrito da seguinte maneira:
e

é
u-g+gs=-zmc5-;-c-§=—8(§+2§)_ (15)

onde 8 ?‘ggg— & o magneton de Bohr e considera-se os operadores medidos em
em unidades de

.

Substituindo y pela relagao (15) a relacao (14) fica:

H, =B8H. (L+25) X (L4-a)

0 Hamiltoniano que representa a interaggo magnética dos eletrons com o momento

magnéticor nuclear (interagdo hiperfina) (ll-e) & o seguinte:
n
P '
By =P [E-E - K S.I+3 gk;:l (16)
k=1

fste Hamiltoniano & a extensao para n eletrons do operador equivalente ac opg

rador a um eletron

o]
+

A = ZgnSBn I. {f [r—a £ - 3 s +3 r—s (s.x)

~2 df - -2
+r ar Le-rT (8.x) g] }

2
onde f = -—N%EE———————- s By é o fator g nuclear , E éa energia do eletron

2me”+ E + er
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menos a energia de répouso e Ao &'a quarta componente do quadrivetor poten -~
cial eletromagnético (Ao, A, Ay, A, .

P=2 gn88n<r-3>

e B = b - Gemd G- G Gy

0 térmo Lel repgesenta a interagao do momento magnético nu-~

clear com a orbita eletronica; ) a,.1 representa a interagao dipolar dos
k=l
momentos magneticos, orbital e de spin do k-ésimo eletron com o momento magné—

tico nuclear e -KS.I represen:a uma inceragao *sotropica de contato,(energia

de Permi), onde K & uma constante sem dimensoes.'

A presenca do térmo de contato (caracteristico de fungges B )
e solicitada pela analise dos dados experimentaia da estrutura hiperfina de di
vetsos complexos com configuragoes nd® ., Sabemos que as fungoes d nao possuen
densidade eletronica sobre o nicleo; podemos concluir entdo que as fungoes de
onda nao s3o totalmente di. mas uma mistura com fungdes de onda . Outra maned
ra de explicar K # 0 & supor que os eletrons d polarizam, através de uma inte-
ragEOrde.exchgnge, os eletrons das .camadas n52 internas de tal mane{ia que 2
distribuigso radial de eletrons com m= 1/2 seja diferente daquela com o~ -1/2

acarretando um saldo de densidade B no nicleo.

Uma terceira alternativa para explicar a presenga de K é supor
que ‘o campo cristalino mistura a configuragao nd™ com a configuragao excitada
ndN l(n+l) s . Como a fungao s transforma-se como Al do grupo de simetria do
Hamiltoniano, esta alternativa podera ocorrer se o estado fundamental do siste

ma também se transformar como Al, como por exemplo o orbital d22 no grupo D4h'

Recapitulando, os termos de interagio eletronica com o  campo
magnético e de intera;go hiperfina formam o seguinte Hamiltoniano:

n
. I e
H = gH.(L4+25) + P [g.; - K$.I+% Z gk._] an
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b) .Hamiltoniano efetivo de.spin:

0 conceito de Hamiltoniano efetivo de spin ou simplesmente Ha-
miltoniano de spin H(S) foil introduzido por A. Abragam e M.H.L. Pryce (27) .
S

O Hamiltoniano de spin & um novo Hamiltonlano constituido de
oberadores de spin’ que possul os mesmos elementos de matriz que Hm’ isto &, re
produz os niveis de energia de Hm. O Hamiltoniano de spin comumente usado na
literatura para um sistema com simetria tetragomal, supondo que o eixo 2 e o

eixo principal de simetria, € o seguinte:

H(8) = 5g“‘HzSz+ (Hxsxﬂ{ysy) + A I s + A y (Ixsx+1ysy) (18)

Note-se que nao estamos considerando interagao quadrupolar (o metal do comple-

xo em consideragao tem spin nuclear 1/2, logo Q=0) e interagao Zeeman nuclear.

Na: relagao (18) 8ip © 8, Aﬁl e A, sao, respectivamente, as
partes-paralela e perpendicular dos tenseres ge A (g & o chamado tensor de
desdgbramento espectroscopico e A & o tensor de desdobramento hiperfino), di~

agonais nos eixos de simetria da molécula.

Se definirmos gL - como sendo.as partes de

gS” ) SS_L
g que provém de Les, respectivamente, na relagdo (17), podemos escrever:

= + “ -
g, gsJ_ e, (18-b)

0 Hamiltoniano (17) pode ser escrito da seguinte forma:

: L ‘
B = {HZLz-i- > [L Lk L_H+] + 208, * [ 5 +H~+S_H+]} +
plrr+dilor +11 | -xrs - 5 |rs+1s |+
z’z 2 + = -+ . Tz e 2 +- T
1 1
+3 2 [ (ak+ I +ay I"El-} (19
k=1

o=
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onde as componentes x & y dos operadores e do campo magnético foram escritas

em fungac de formas- do- tipo @, = ex * iey

Comparando os elementos de matriz de H ede H(S) calculadoa.
entre as fungoes |E"o«’> e |E'B’> dadas pelas relagoes(13),tiramos as séguin
tes -gelagSes: (11-%)

g, “ 2 <E'at|L,] E at> ) . (20~a)
= 14t g (I -
g5, = 4 <Ela lazi Elal> (20-b)
g, - <g'g' |L_| E'ot> (20-¢)
gg =2 < E'gts_|Eats (20-d)
L

A =Pdg - i + 2 gt la_| Etat> } (21-a)
i Ly 2 ° gSm_ 7 4 .,

A, =P gL-%K &g +%-<E'~B‘la | Ela\>} (21-b)

g L -

.e¢) Gileulo do fator g

Pode-se mostrar que as relagses -(20)e (21) sao validas para

qualquer ordem de aproximaggo das fungges IE'—u'.> e iE" g'> . Assim, se tomar
mos as fungoes em aproximagao de ordem zefo, dadas pelas relagoes (8), tere-

%
mos, usando a tabela 5:

Os elementos de matriz dos operadores maiusaulos (a tres particulaa), entre fun
goes- de onda determinantais sao nulos se os determinantes diferirem por mais

de 1 orbital. Caso contrério, sao iguais ao elemento de matriz do operador a
uma particula entre os orbitais diferentes, colocados, por meio de pemutagSes

na fungao de onda-determinantal, em posigoes correspondentes.
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&, ZvGu]Lzlva w 2aufl, fu> = 0

gs_“; - &«:u{iulszluﬁuu 4<u[sz[u> =0

g, = 2<VUp|L_|vip> = 0
L
gy, 2<vip|S_|up> w 2
n .
ou aeja 8 “8 w 2

W

. Bate .valor de g sendo dsotropico ac contrario dos valores expe
rimentais, justifica a mistura via interagao spin-drbita com configuragoes:-exdl
tadas.

Tomando agora as fungSes lEJal> e 1EL81> dadas pelas relagoes
(13) ‘teremos: '

- - e - .
gI‘lr.‘= 2{<wu|Lz]wu> + 21 —;- y | <vup lelwg> +

-1 <uGu|invGﬁ>]} + térmos de 29 ordem em y

0s termos do colchéte sao nulos devido Z ortogonalidade das fungaes de spin,
logo:

gL]' =0 (22-a)

0 valor de g & obtido duplicando a expressao para g e substituindo L
Syt P L z

- - . - - 1
por §,. 0 unico elemento nao nulo e <vvu|sz]uvu> =7 e tiramos que

g, =2 (22-b)
5u

g = {<V\-))-1]L_.|U\7p> -3y [t |n-lvw +
- 1< von|L_juup> - <wun|i_ |woE> +
+ 1 <U\-)ﬁlL..|uGi>:] }+ térmos de 29 ordem em y.
Utilizando a tabela 5, temos que:

g - - 6y (22~¢)
LJ.
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0 valor de gS_Lé obtido duplicando a expressao para g, J_e subsg
- tituindo L. por S. . O unico elemento nao nulo E»<v5ﬁ]s-]v5u> =1 e

gS_L = 2 (2@-d)

Resumindo temos
By = 2 (23-a)
g, = 2 - 6y (23-b)

,d) Calculo de Ay e A

Para o cilculo de A‘ll{. e A vamos modificar as relagoes (‘]3) Pa
ra poder utilizar diretamente a tabela 5; para isso usaremos as relagoes (5-a),

(5-b) e (5-e), denominando o harmonico esférico Y'; como |m>

Teremos entdo que [E> ¥ i > = 1/2]3 1>

e ) |Etat> = |vup> - -géyluﬁ 1> (13-a')
|Etgds = [yvu> ~ zﬁylvﬁ-l > (13-b")

Combinando as“relagSes (21) com as relagSes (22) vem:
- - 2 g0 1,1 } -
Ay =P {ng K+ 3 <Bla ]azlE a*> (24~a)

y 1 \ X,
AJ.. =P {gLJ-— K + 7 <ElB’]a._|E!'a‘> } (24-b)

0Os elementos.de matriz acima sao calculados utilizando as relagoes (13-a') e

(13-b') e a tabela 5. Desprezando os térmos em y2 temos:
<E‘uf-‘azlElul> =2+ 3y

<E15'-|a_lE1a'l> - -(2 4 3y)

Substitulndo- @stes valores nas relagoes (24) vem:
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. . 4,6
A]L-P{gL11~K+7+7y} (25~a)

2 _3
AJ._ P{gLJ-~K-7--7y } (25-b)
?nd . Da espectroscopia atomica temos a seguinte re

Lembramos agora que y = -—zrz-
13;56 entre T . (que & um parametro a 1 eletron)e \,constante de acoplamento

spin-6rbita: para um sistema a n eletrons :

?nd=i'2 SA onde S=f,

0 sinal + vale quando o nimero de eletrons nao chega a preencher meia camada
(14) e o sinal - vale em caso contrario. Para um ion nd7 vale o sinal negativo.

1
Para § = 5 teremos ?nd =- A , sendo y portanto negativo.

Substituindo entdo y por -y nas relagoes (23) e (25) ficamos

com:
Bip * 2 (23-a")
g, =2+ 6y (23-b")
- 486 < —a'
A.‘L‘h = P{gL.“. K + 73 y} (25-a')
_g-2,.3 Tt b
A-L=P{gL.L K 7+7y} (25-b")

Podemps desdobrar o tensor hiperfino, que & diagonal nos eixos

de simetria da molécula, em uma parte isot:rc;pica Ai e uma parte anisol:tspi._

80
ca A se te : .
a A is da seguinte maneira

Au| 0 0 1 0 0 2 0

o a0 ) =a lo1o) A -1 0]

0 0 A 0 0 1 o] 0 -1
A +2 A
pli L

onde Ao ™ 3 . (26-a)

A, - A

A (1 .

anis 3 (26-b)
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Substituindo as relagoes-(25-a') e (25-b') em (26) teremos:

8Ly + 28
. I Ly,
Aygo = T {" K+ - —3 """—‘} (26-a")

.. _ 8
y + .E_L__“_a_l'_';L_} (26-b')

LS
o
8
-
)
4=
——
~|n
1
~jw

Notamos entao que o termo L.I contribui para Aiso e AaniS ao passo que a

interagao de Fermi e o térmo da interagao dipolar somente contribuem, respecti '

vamente, para Aiso e Aanis
_ Convem salientar que Alr e AJ_ , € consequentemente Aiso e
Aanis’ sao parametros experimentais medidos em unidades de energia ao passo
que P e K sa0 parame:ros intrinsecos do complexo.
Das relagoes (25) tiramos que:
A, - A
1y, N
P= = (27-2)
8, - +8_2
Ly %, 77777
gL 428 A
" L
K= I 3 _ %so , (27-b)

que permitem a avaliagEo de <3 edek. No capitulo VI, item g, a3 &
utilizado no calculo da denmsidade eletronica no metal, utilizando um modélo de

orbitais moleculares.

-e) Fator g e constantes de interaggo hiperfina para o caso em que AL<O

Quando 4 <0 o nivel By é mais estavel que o nivel Al(fig.3)
e o eletron nio emparelhado ocupari um orbital d 2 2, que transforma-se co
m; Bl no grupo th. A configuragao fundamental, no esquema complementar£ sera

bl( B ) e as fungoes de onda do estado fundamental E" , no grupo D4h,cor

respondentes as relagoes (13' ) sao:

£ o > = vy lui £ >+ 22 x, Ji->
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lE)l, B/) > = |)1‘-IV> _xlluﬁf > +£§<x2|uﬁl >

14 €44

. 24d
onde x = Y e x, Apth; correspondendo, respectivamente, a mistura via

interag'a'o spin-orbita com estados excitados EY provenientes das configuraqSes
2

by b, (2132) e b]2_ e.(zE),(fig.4). Nas fungoes de onda acima o sinal de x,, e x

1 2
ja fol mudado para que se possa obter as expressoes de g e A corretas para d
em vez de d3. Estas expressoes sao as seguintes:
= {28-2a"
g, 2+ 8xl (28-a)
g =2+ 2x2 (28-b) °
L
4 . 6
A, —P{gL"— ,—7+-7-x2} (29-a)
A Pig -K+~2-—1x2} (29-)
1 L 77
L
Para Ag>>A3, X ~ %, e

TABELA 5

Aplicagao:dos operadores £.S ,I.Z Loy a, ,’a_ a alguns or

bitais de interésse nos capitulos IIT e IV ’
OPERADOR ORBITAL RESULTADO
/3 - 3z
. s e > -5 -1 5= B
e e -1 8 e
lu > 0
L, g > -1 |n>
in > ile >
lu > /3 jn> -1 /3 |&>
2. lg > 1|v>+| § >41v3 [p>
| %> fv> ~1|§ >~ /3>
V6 | =
a [u > 2|u> ~ = | I»>
= = '3
- i AN
I > Bias -2 fis
a.
i1 > -6 |—1>+L§ v >
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V. TECNICAS EXPERIMENTAIS

q) A técnica de RPE -

As primeiras observagsgs experimentais da RPE foram feitas por

Zhvoiaky(3z)

em 1945, usando frequéncias muito baixzas. Apesar da precariedade

instrumental, Zavoisky conseguiu medir em suas experiencias um fator .g igual
a 2, Desde esta Epoca a instrumentagao progrediu de maneira significativa, bem
como o conhecimento -da-fenomenologia-da-RPEs~ ‘

-Discutiremos a seéqi? unm modélo simplificado que permitir-nos-a
entender a técnicausada-em RPE; -

Define-se spin efetivo § de umf{on que possue um estado funda-
mental a vezes degenerado como sendo um valor tal que 25 + 1 = a . Assim, pa~-

ra um estado fundamental duplamente degenerado § = %'.

Congideremos um sistema axialmente simeétrico com spin nuclear

I = %~ e S = i‘, colocado em um campe magnético externo H . 0 Hamiltoniano

de spin do problema, tal como & dado pela relagao 18 éo seguinte.

B(S) = H,. g .

wn

+8.4A.1 (18')

Admitamos que o campo magnético §° seja suficiente forte de tal maneira que

os operadores § e I estejam quantizados em sua dirquo, que chamaremos de
= - 4

z. Usando fungoea de onda que sao auto-fungoes de Sz e Iz, e desprezando os

termos fora da diagonal, os auto-valores de H(S) serao dados pela seguinte ex-

pressao:

E(ms, my) = g8 Homa + Amg My (30)
onde (15) g = (g‘ cosZo + gz sen 0)1/2 (31)
e (31) A== (A2 g2 cosze + A2 gz gen 6)1/2 (32)

sendo 6 o angulo entre o campo magnetico externo Eo e o eixo principal de sime
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tria do complexo em questac.-

0s niveis de energia relativos a expressEo (30) podem ser vis-
tos na fig. 5, bem como as transigges permitidas pelas regras de seleggo
Ams= f 1 e Am; =0, caracteristicas da RPE.

Para que existam transigaes entre os niveis de energia de um
slatema .é .necessario que atue sobre ele uma perturbagao dependente do  tempo.
No.caso da RPE faz-se incidir sobre a amostra um campo magnético oscilante, de
frequancia v, perperdicular a éo’ proveniente de uma fonte’dé microondas. De
acordo com as regras de selegao acima citadas, as transigses possiveis para o

sistema em questEo serao dadas por:

=hy = +4
8E = hv = g T3 (32)

isto é; correspondem a duas linhas separadas por uma enérgia A,

A relacao (32) pode ser escrita da seguinte forma:

1
wo=g @\ T4 (33)

sendo A' medido em unidades de campo magnético.

Como ver-se-a no perimo item, & mais facil variar go do que
variar a frequencia v . Mantendo-se v fixa e conhecida, com uma.varredura do
campo magnético obtemos os dols sinais de absorgzo de energia, fetirando com
facilidade, através da relaggo (33), os valores de g e A, parametros que nos
levarao ao conhecimento de propriedades fisicas do complexo, tal como vimos

nos capftulos III e Iv.

< b) Esgectrametro de RPE

Em espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica sub~-
mete-se- a amostra simul;%geamente a~ﬁh campo magnético homoganeo e a um campo
de.microondas de, respectivamente, intensidade Ho e freqUEncia v tais que seja
satisfeita a condigao de ressonancia para eletrons, isto &:

hv =g B H .
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Exemplificando, para g igual a 2, em banda ¥ teremos

v = 9,126 MHZ e Ho = 3260 gauss .

- - -
A ocorrencia da ressonancia e detectada observando-se a ener-

gia do campo de microondas.absorvida pela amostra.

Um espectrometro simples (fig. 6) consiste de um Klystron (15)
acoplado a uma gula de onda retangular que opera em um modo TElO. O campo de
microondas & transmitido através da amostra paramagnética colocada dentro da
gulia e-um diodo, operando na regiZO linear de sua caracterfstica, detecta a
‘energta transmitida. A amostra € submetida a um campo magnético homoggneo de
intensidade apropriada. Cumpriﬁas as condigSes de ressonancia a amostra absor—
ve energia do campo de radiagao, com consegllente variagao da poténcia inciden-

te no detector que acusa uma variaggo de corrente.

A sensibilidade (boa relagdo sinal ruido e boa resolugao das

linhas) & a qualidade essencial -de um espectrSmetro de RPE.

0 espectrsmetro de transmissao acima descrito tem uma sensibi-
lidade muito baixa, proveniente, em parte, do fato que o sinal detectado & uma
péquena-absorggo em um nivel de poténcia muito elevado. Melhor relaggo sinal
rufdo & obtida por meio de um sistema de "ponte balanceada". 0-sinal aparece,
entao, como uma variagao positiva em um nivel médio zero de poténcia. Este
~efeito & obtido usando-se, a saida do Klystron, em "T magico”, onde a poténcia
introduzida no brago 1 (fig. 7) & igualmente dividida entre os bragos 2 e 3
{que possuem uma carga balanceada), nada passando para o brage 4 onde esta lo-
calizado o detector i cristal. A amostra & colocada no brago 2 e, na regsonan-
cia, ha uma absorgao de poténcia que rompe o balanceamento do "T magico", pas

sandO'potEncia para o brago 4, o que & acusado pelo detector a cristal,

Pode-se obter maior sensibilidade colocando a amostra em uma
cavidade- ressonante; onde as micro-ondas exibem uma configuraggo estaclonaria,
o que equivale a concentrar poténcia na amostra. Em geral, a intensidade do si
_nal observado é aumentada por um fator Q (fator de qualidade) que, para micro-
~ondas em' uma cavidade de paredes banhadas a prata e bem polidas é da ordem
de 10,000, Para um modo de vibraggo TEmnp’ em uma cavidade retangular de di-

mensoes d x a x b, vale a ralagao: (33)
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. P 24‘__1- 1/2
¢ 2d 22 34)

c

onde ¢ & a velocidade da luz no vacuo,v é uma freqllencia fixa e Ac éo compri-
mento de onda de corte do modo TEmn particular. No presente trabalho’ usamos

- ﬁmé"cavidade retangular ogerando no modo TEm2 que apresenta, no.centro da ca
vidade,a componente magnetica das micro-ondas, como pode ser visto na figura

8. Para este modo A, =2 ea relagao (34) fica:

1 1/2
v=ECc —2-+ -—i—

d 4a

Pode-se notar, na relaggo acima, que variagSes da freqﬂancia

devem implicar em variagoes das dimensces da cavidade. Por éste motivo, em es
pectroscopta de RPE, varia-se o campo magnético aplicado e nao a freqUEncia do

Klystron.

A relagao sinal ruido pode ser melhorada ainda mais (34) modu-
- lando-se o campo magnético e detectando em fase. As freqlleéncias utilizadas si-
tuam-se entre 20 e 100 KHZ e a amplitude da modulagao deve ser Bem menor que a
largura de linha. Esta modulagao atua como mogtra a figura 9 e transforma o si
nal de absorgao em sua derivada primeira,mais senaivel ao desdobramento das 1i
-nhas. O sinal assim modulado & detectado, amplificado, e enviado a um detector
sensivel 3 fase cujo sinal de refereéncia é a propria modulagio do campo. Desta
maneira filtra-se os sinals fora de fase com a modulagzo aplicada (boa parcela
- do- ruido).

Para resolver satisfatSriamente sinais com largura de linha e
desdobramento da ordem de 1 gauss, .0 campo magnético H bem como a freqléncia
do Klystron, devem ter uma estabilidade de uma parte em 10 (banda X). O con-
trole de §° & realizado atraves de uma estabilizagao rigorosa da fonte de cor-

rente que alimenta as bobinas do eletroima .

0 controle automatico de freqlancia (afc) & realizado com a in
trodugzo de uma pequena modulagao (cérca de 10 KHZ) na placa refletora do
Klystron.- Quando a freqlencia v afasta-se da freqllencia Vo propria da cavida
de, ha'um sinal refletido proveniente da modulagso. Este sinal & introduzido
em um detector sensivel a fase (cujo sinal de referencla ¢ a modulagao de

10 KHz) dando origem a uma “voltagem de erro" que, aplicada ao refletor,reajus
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-
ta-a freqllencia ao seu valor exato.

0 diagrama de bloco de um espectrometro de RPE pode ser visto
na figura 7.

~¢) Preparacio das amostras

Os cristais de KCL dopados com K3Rh(CN)6 foram obtidos por crisg
talizagao lenta de solugso aquosa de KCL, saturada, a qual se adicionou a pro~
porgao molar- desejada de K3Rh(CN)6. 0Os cristais assim formados sdo de tamanho

médio de 3 mm, incolores, podendo—se obter cristais ainda maiores,

As experiancias foram realizadas com cristais contendo 0,1 ,
0,2, 044, 0,5, 1l e 27 M de K3Rh(CN)6.

‘d). Irradiacdo e criostato

As amostras foram irradiadas com eletroms no acelerador linear

de 2 Mev, do C.B.P.F., durante 20 segundos com uma corrente de 5 microampéres.

Para irradiagao 3 temperatura de nitrogenio liquido usou-se um
criostato modelo comum, cujo corte longitudinal pode ser visto na figura 18 .
Criostato semelhante fol utilizado nas medigoes de RPE a 77° k.

As amostras irradiadas a 77° K foram, logo a seguir, trazidas
E'Cemperatura amblente para aniquilar os centros F e Vk que porventura se for-

massem.
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VI. RESULTADOS E DISCUSSAO

a) Resultados da itradiagzo\

0s cristais irradiados a 77° K mostraram-se incolores e os
irradiados a temperatura ambiente adquiriram uma coloragao alaranjada.Todos os
cristals irradiados quando analisados a 77° K, apresentaram espectro de R.P.E.
cujo estudo, por variagio angular, indicou a presenga de ao menos duas, e ao
menos tres espécies paramagnéticas, respectivamente, nos cristais irradiados a

77° K e a temperatura ambiente, todas as espécies com simetria axial.

No presente trabalho estudamos apenas uma das espécies acima
citadas, que apresenta estrutura hiperfina bem resolvida podendo-se distinguir
com clareza as partes paralela e perpeﬁdicular do seu espectro de RPE., Estes
espectros, que sao obtidos simultaneamente, podem ser vistos na figuras 128

.e 14G, obtidos com o campo magnético externo paralelo a um dos eixos princi-
pais do KC&. £ possivel observar as partes paralela e perpendicular do espec-
tro sem girar o cristal porque os ions Rh(CN)zh , inseridos no KC{, alinham-se
segundo os érgs eixos principais do KCZ (esta afirmagao 86 & valida se o fon
octaedral inserido nio esta sujeito a distorcoes ou se estas distorgdes tem
por eixo principal um dos 3 eixos C2 do octaedro). Orientando enggo o campo
magnético externo paralelamente a um dos eixos do KCL observa-se, como na figu
ra 10, a superposigio de dols espectros perpendiculares e o espectro paralelo,

- .
com uma unica varredura do campo magnetico.

b) Descriqép e interpretacao qualitativa dos espectros. Banda Q

0 espectro paralelo da espécie em estudo & constituido de 14
linhas principais que sdo atribuidas a interagao do eletron ndo emparelhado
com um atomo de rdédio (spin 1/2) e dois cloros 35, de spin 3/2, situados em pg
aigses axiais equivalentes; em outras palavras este espectro pode ser composto
?ela superposigEo de dols espectros de interagso com um par de cloros 35, des-
locados um em relagao ao outro pela interagao com o momento magnético nucleax
do rddio. As outras linhas do espectro podem ser atribuidas a interagao com os
pares Cﬂas - C£37 e C£37 - 0237, também desdobradas pelo spin 1/2 do rodio. O
spin do cloro 37 & 3/2.
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. 0 espectro resultante & entao a soma de 6 egpectros cujas in-
tensidades estao relacionadas com a probabilidade de encontrar os pares de clo

ro acima Qencionados e sao as seguintes:
5 —‘C£35 -+ 9416
P ¥ 4 66
e - ey 116

Bates numeros foram obtidos conaiderando—ae a abundancia natural dos iao:opos
do cloro (Cl 75% e C£ 25%).

Excluindo-se efeitos de 2? ordem na constante hiperfina e inte
ragoes quadrupolares com os cloros, as linhas do espectro paralelo sao dadds

(10) pelas seguintes transigoes:

-1) Para dois cloros iguais: -

w I:Bg“ B+ Ay oY 37( wtm,) + Ay ] (35)
-2) Para o par C£35 - 0137:
w = l [Bgu B+ A35ml + A?jmz + ARy ] (36)

que, respectivamente, provam dos s‘eguint:es hamiltonianos de spin, , consideran-

do-se: as regras de selegao bm = 1, AmI =0 :

35 35 Rh
H= g, HS, - ou 37 ¢ H I ou 37_ [Rh g B+
AI]S]S ou 37S Qi.; ou 37 gi ou 37 + ARhS IRh - (35-a)
e H= Bg HS, y35iﬁH15 37«51{137 R“{HIRh i
u o 0z
+ ABSS 135+ A37S 137 + Aﬁh S IBh (36-a)
Cogo os momentos magnéticos nucleares dos isotopoa do cloro

sao diferentes (l_. =0, 83) , a posigao das linhas nos espectros parciais
nao coincidem.
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Ignorando por instantes a interagao ﬁiperfiua com o rédio Aﬁh,
a relag;o (35) formece 7 linhas (9),(10) equidistantes, de espagamento A5 .
Suas intensidades sao proporcionals ao nimero de combinagoes (ml’mZ) que fazem
o mesmo total m +m, (ml,m2 = 3/2, 1/2, -1/2, ~3/2). Assim, por exemplo, a
linha central em que oy + m, = 0 tem 1nt§nsidade relativa 4, porque pode ser
formada: pelas combinagoes (3/2, -3/2), (-3/2, 3/2), (1/2, -1/2) e (-1/2, 1/2).
Concluindo, estas 7 linhas tem, por ordem de afastamento do centro do espectro,
intengidades 1.2.3.4.3.2.1., A relagao (36), ainda-ignorando -a 1ntetag§a.hipq5
fina com o rodio, fornece 16 linhas de mesma intensidade desigualmente espaga-
das.

Em resumo, incluindo a interagao com o r5dio! o0 espectro para-
lelo & constituido de (7+7+16)x2 = 60 linhas, em realidade 58 porque as linhas

centrals dos espectros correspondentes aos pares de cloros iguais coincidem.

Para a parte perpendicular do espectro ignoramos também a inte
_ raggo-quadrupolar com os cloros e os efeitos de 29 ordem na constante hiperfi-
na (que no nosso caso parecem ser muito pequenos de véz que as linhas mantém -
-ge igualmente espagadas na varlagdo angular) e procedemos de maneira analoga
a anterior, trocango g"‘,“Aﬁa N A?? por ;L N éf% N AE? B respectivame§;e f

A iecogstituigio gearica dos espectros e sua comparaggo com 08
dados exberimentais podem ser vistos nas figuras 11, 12, 13 e 14, Dado a exce-
lente concordancia entre os espectros reconstituidos e dos dados experimentais,
somos obrigados a admitir que a especie em estudo corresponde ao complexo

Rh(CN)aclg—, cuja formagao & discutida no proximo Item. :

Esta espécie fol também analisada a 35 GHZ, As constantes de
interaggo hiperfina Ac£ e ARh bem como o fator g, permaneceram as mesmas, COmo
se esperava, demonstrando que o gtup6 de linhas associado ao Rh(CN)4Clg“ & re-

almente coerente.

¢),, Condigoes para formagao do Rh(CN)4C£g~

A espécle Rh(CN) Cﬂa— forma-se por irradiagao da amostra a
P 4 G

temperatura ambiente e sem refrigetag&o, de acordo, provavelmente, com o se =
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guinte eaquema de reagao:

R 4 e+ R

4- -+ b -

Rh(CN)6 +2C8- « Rh(CN)4C + 2CN
A primeira reagEo corresponde a captura de um eletron em um oOr
bital dZZ (como sera mostrado mals adiante) o que enfraquece a ligagac dos cia
netos nas posigses trans. A segunda reagEo & fortemente influenciada pela con
centragzo, sendo, entre limites, (fig. 15), mais intenso o sinal de RPE obser-
vado 'quanto menor a ccncentra;go de Rh(CN)g_ no XKC&; para concentragaes muito

pequenas o sinal varia linearmente com a concentragao.

Nas amostras irradiadas a 77°K esta espécie nao se forma ( ou
forma-se em quantidade muito pequena). Por outro lado, quando @sses cristais
sao’ submetidos a. aquecimento entre 100°C e 300°C, passam a exibir o espectro
observado nas- amostras irradiadas a temperatura ambiente. E claro entdo que o
processo de formaggo do Rh(CN)ACZ;_ depende também da temperatura (a temperatu
ra ‘do.icristal eleva-se bastante quando irradiado a tepperatura ambiente sem re
~frigeragac) ¢ que existe uma espécie paramagnética intermediaria, possivelmen~
te o RR(CD), . '

A dependencia da concentragao e da temperatura fortale;e a
idéia de que o Rh(CN)4C£g~ forma-se em virtude de uma troca de clanetos trans
por cloros; poderiamos tentar explicar o ramo descendente da curva da fig. 15
supondo que, quanto malor o nimero de clanetos no cristal (maior concentragEo
de‘Rq(CN)g_) maior & a probabilidade.de haver uma troca de um cianeto por ou-
tro cianeto, nao se formando, desta maneira, a espécie com o8 cloros axiais .
A medida ‘que a tempefatura sobe, malor & a agiEaéZo térmica e maior seria‘ a

!
probabilidade de ocorrer a troca cianeto-cloro,

d) -Variagso angular

A variagao angular dos tensores g, ACZ e ARh fol realizada com
o campo‘magnético percorréndo o plano ab do KCZ, isto &, com o cristal orienta
do da maneira indicada na fig. 10 (as variagoes angulares no planos bc e ac do

KCL resultaram idénticas a realizada no plano ab). O tensor g fol analisado a
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35 GHz por ser mais facil a sua medigao do que-a 9 GHz, visto que as posigae;
paralela e perpendicular do espectro ficam mais afastadas,isto E,_g diferenga
entre Hy e H fica maior (H, - H = h~ (g:l- gzl)v). Na fig. 16 vemos os da-
dos experimen~ais e a curva tedrica (15) g = g%L sen” 0 + gﬁ c032 © ajustada

por minimos quadrados.

A fig. 17 mostra os dados experimentais da variagao angular
das constantes de interaggo hiperfina com os cloros e com o rEdio, bem como as
respectivas curvas tedricas (31) (Azé = éi gz senze + AZ gi cos 0), ajusta-

das por minimos quadrados.

£ importante notar que todos os tensores analisados tem os mes,
mos eixos principais (que coincidem com os do KCf), o que demonstra que a liga
gdo CZ - Rh ~ CL esta nos eixos 100, 010 e 001 do KCZ , nao havendo afastamen-

tos notaveis da simetria axial.

0Os valores numéricos das constantes do Hamiltoniano de spin

sao mostrados na tabela 6:

TABELA 6: DADOS EXPERIMENTAIS

PARALELO PéRPENDICULAR

g 11,999 * 0,001 2,297 + 0,001
‘ACZ‘ 29,8 t 1 gauss 11,60 t 1 gauss
lARhl 43,7 * 1 gauss 34,4 * 1 gauss

e) Estimativa de 10 Dq. Compara;go de ge com g = Fator k de

. reduggo orbital

Como ja vimos nos capitulos III e IV, um fon ud7, low spin, su
jeito a um potencial com simetria tetragonal, segundo a ‘teoria de campo crista
lino admite  a opgao entre as configuragoes fundamentais (e4 b; al) e (e4 bz ),
conforme o eletron nao emparelhado ocupe um orbital d 2(31) ou d 2_ Z(bl) Nos

dols casos, supondo a mistura via intera;ao spin—orbita, com ccnfiguragoes ex—
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citadas, espera-se teSricamente um fator g anisotrSpico, no primeiro caso

%L > g, = 2 e no segundo g, > %L >2 .

0s dados experimentais, tabela 6, sugerem que, no complexo
Rh(CN)acﬁgﬂ, o eletron nao emparelhado- ocupa-um orbita1~d22* .

Conforme calculos dos capitulos II e IV escrevemos abaixo os
valores teoricos das constantes do Hamiltoniano de spin(sem incluir a intera -
gEo hiperfina com os ligantes, pois éstes, na teoria de campo cristalino, sao

considerados apenas como fonte do potencial eletrostatico que age no metal):

= —n !
8, 2 (23~a'")
g, =2+¢6y (23-b")
Rh rh_ 8 o
Ay P{gL“-K+7 7y} (25-a')
ARR = ‘P'{gL -K - %+%y}-- (25-b")

L BN ’ .

4d -

onde y = -—Zr , P =2 ggh 8 BN <r 3 >
2

uma constante sem dimensces, relativa a uma interagao 1sotr5pica*de contato,
que, bem como as outras quantidades que aparecem nas relagses acima, tém o seu
significado £isico discutido no capitulo IV.

A constante de acoplaménto spin-érbita 34d para o RhII pode
. ser encontrada no apendice 6 da referéncia ii.e vale 1212cm~l. Dentro das hipé
teses em que estamos trabalhando NZ e aproxiﬁadamente igual a 10 Dq (fig. 3) ;
este dado experimental, entretanto, -nao € encontrado na literatura corrente.

Procuraremos, a seguir, estimar um valor de 10 Dq para o RhII(CNAC£g~, com ba-

* A hipotese da espécie observada ser. d deve ser- afastads de vez que, se

o eletron nao emparelhado ocupasse um orbital 82 teriamos 2 > 8,> 8, (20) e,
ocupasse ‘um orbital degenerado- E, haveria uma contribuigao de momentum angular
ao fator g que tornar~se-ia bastante anisotropico ( &, = 0,72 e g 2,41
para o M + por exemplo, em K Mn(CN) .3 Hy0 diliido em KAFe(CN)6.3 HZO) Além
disso, néste ultimo caso, o témpo de relaXagao spin-réde seria muito pequeno e
o espectro 86 poderia ser chservado a temperaturas multo baixas (13-c).
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se nas duas hipdteses- abaixo:

N 1¢) O valor de 10 Dq para RhIII(CN)ACZS— pode ser calculado pela regra
do "Average Environment" (13-a) que, para este caso, ¢ expressa da seguinte ma

neira:

Ax[zo Dq RhIII(cn)g'] + 2x 10 Dq xh‘llczg{]

10 pq ReT(aW), c"= —
I1X - IIX
29) A razao 10D 'RhIi - & aproximadamente igual i razao 10 Dg C T
10-Dq Rh 10 Dq Co

II1
III

visto que o CoII(3d7) e o Co (3d6) tem configuragSes eletronicas muito seme-

lhantes as do RhII(4d7) e Rh (4d6), respectivamente.

Sabemos (12) -que;

III 1

10 pq RRTTI(aM)]™ = 44.000 cn”

e, (13-b)
10 pq Rh'eel™ = 20.300 o

Com estes dados, de acordo com a hip5€ese 1, obtemos:

10 g ma™ (oW, 03" = 36,100 et
Da referencia (13-b) tiramos valores de 10 Dq para diferentes complexos de
CoIII e o CoII; relacionados na tabela 7:
TABELA 7: 10 Dq para complexos de CoIII e CoII
6 H,0 3 0% "6 §H3 3 en
111
Co 19.000 18.000 24,000 24,000
CoII 10.000 11.000 11.000 11.000
10Dq Co**?
———9-—-33;— 1,90 1,64 2,18 2,18
10Dg Co™ ™ , .-
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A média das razoes acima & 1,98, Segundo-a hipotese 2, obtemos:

- - *
10 Dq 'Rh¥I(CN)40Cg = 18.200 cm
De posse deste resultade calculamos y = 0,067, e, usando as
relacces 23, temos os valdres esperados teoricamente para g:
teor 2
1
gteor = 2,40, que comparam satisfatoriamente com
os valores experimentais apresentados na tabela 1, ou seja .
g, = 1,999
g = 2,297
L
Nos nossos calculos tedricos usamos fungaes de onda que 8ao

combinagoes lineares de fungoes d atomicas. Sabemos, entretanto, que hia uma
densidade eletronica nao emparelhada nos ligantes (interagao hiperfina com os
cloros); desta maneira, a fungEo de onda apropriada ao problema deve ser uma

combinagdo: linear de fungdes de onda que, por sua ve;, sdo combinagoes linea-
res de fungses d puras com fungaes de onda dos ligantes, de simetria apropri
ada, Stevens (16) introduziu, na formula do fator g, um fator k (fator de redy
gao’ orbital), que da conta da contribuigio ac g devida a delocalizag;o eletro-
nica nos ligantes., O fator k vale 1 se os orbitais usados sao d puros e ¢ me-

nor-do que 1 se estivermos em presenga de um orbital molecular.

Inserindo o fator k nas relagdes 23 ficamos com:

= 2+ 6 k
%L Y

Substituindo o valor experimental de gL nesta ultima relagao
tiramos que

kK = 0,74

evidenciando a delocalizagao eletronica nos ligantes.

% Em comunicagzo pessoal George Rossman, do California Institute of
Technology, enviou-nos um espectro optico de K3Rh(CN)6 em KCZ(O,lZM),poE
nés irradiado.. fste egpectro mostra duas bandas de abaorggo, a 19.800cm
e a 22.370 cm ~, que poderiam ser relacionadas com as transigoes

E + 2A e “A, ~ “A;, respectivamente. Neste caso A= 19.800 (£ig. 4,
parte B}, bastinte proximo do valor por nos estimado “pard 110'Dq.
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£) Sinal das coistantes de interagao hiperfina. Cilculo de Ao

2]

A <rdex

anis’

Os dados experimentals das constantes de interagao hiperfina
sgo:obtidos a menos de sinal, isto é, apenas em valor absoluto. Existem qua-
tro possibilidades de formar pares com All.e A variando-se o sinal das cons-
tantes. Dentre estes pares, geralmente, apenas 1 conduzir-nos-3 ao sinal cor-

reto de P e a um valor de < r © > menor que seu valor no fon livre.

. Do capitulo IV- temos:

A+ 2A
N A
Ajo ™ 3 (26-a)
Aanisa AH N AL (26-b)
3
v = Ay A (27-a)
6 9
g, B T 777V
L
8L“+ ZSFL %iso
K = 3 ‘ - 3 (27-b)
No ‘nosso problema:
- g a 0

g = 0,297
y = 0,067

Para a interagao hiperfina com o rodio podemos ter as seguintes combinagses ,

sendo A medido em unidades de lo_l’cm-'1 :
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TABELA 8: INTERAGAO HIPERFINA COM O RODIO

sendo A medido em 10 *em™>
A, +40,8 +40,8 | - 40,8 - 40,8
A +36,9 - 36,9- + 36,9 - 36,9
Ao + 11,0 - 38,2
A - 25,9 - 1,3
K 0,27 - 4,5
P +8,2 +163,9 +163,9 - 8,2
<r—3> 29,7 a.u. 1,49 a.u,

Apenas as duas ultimas combinagoes conduzem a um sinal negati-
vo de P (gNRh = ~ 0,1758) e apenas na ultima o valor de <r_3> & menor que o
valor (17) teorico ( <r_3>te5r= 6,8040 a.u)., Os nossos dados experimentais sao
portanto:

A, = -40,8 x 107 ent

n
A = -36,9x10% ent
L

Na teoria de campo cristalino sd & previsto interagao hiperfi -
na. com o metal£ nao podemos, portanto, utilizar as relagoes 27 para calcular
os valores de P, K e <r_3> para os ligantes. Entretanto ainda valem as defi
nigSes de Ais; A , podendo ser formada a seguinte tabela para a intera-

- e “anis ; Y
cao hiperfina com os cloros, sendo A medido em unidades de 10 " cm :

TABELA 9: INTERAQEO HIPERFINA COM<0S CLOROS

Ay +27,8 + 27,8 = 27,8 - 27,8
A +12,4 - 12,4 + 12,4 - 12,4
Aeo +17,5 +1,0 - 1,0 - 17,5
Anis | +5,1 |+ 13,4 ~ 13,4 - 5,1
P +12,8 + 33,5 - 33,5 - 12,8
<« 3> | 0,74 a.u. {1,95 a.u.
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Supondo que: 1) a~fun;§o de onda do eletrom naoc emparelhado
sobre os cloros seja uma fungao p; 2) o momento angular déste eletron esteja

totalmente "quenched”" (entdo o térmo L .1 n3o entra no Hamiltoniano); 3) a

interagao hiperfina do eletron com o nicleo do atomo de cloro seja exclusiva -

mente de origem dipolar, podemos escrever (19), (20):

Aanis = 2/5p%p @37

A relagao acima & semelhante a relagao 27-a para o caso em que

nao- ha mistura com configura;oes excitadas e portanto gL = = 0, Neste

8
L
.caso a relagao 27-a, que vale para um orbital d 2, pode ser escri%h.

Ainis = 2/7®p

De posse da relagao (37) podemos afastar as duas Gltimas combi

nagoes da tabela (9), visto que (18) = + 0,54726, logo P e A de-

8y -3 anis
» vem' sex-positivos. Do valor de P, calculamos os valores de <r ~> pars as

duas primeiras combinagses, os quais estao na tabela (9). Sendo os dois valo~
res calculados menores que <r-3 ?eede™ 6,7095 a.u, (19), estas duas combina ~

QSES“SEO'pOBBEVEiS-

“g)ﬁ*Densidades-elecranicas‘no metal ‘e nog- ligantes. ' Orbital molecular

0s resultados até agora obtidos (k <l e interagio ‘hiperfina
com os cloros) sugerem que a fungao de onda do eletron nao emparelhado & um or,
bital molecular-que abrange o metal e os ligantes e que,desprezando aa‘densiQE
des B , pode ser escrito da seguinte maneira:

d p
Y= N éu + E;: o QL

onde ¥ & o.orbital molecular; lN]2 e Iale medem a probabilidade do eletron

encontrar-se mo metal ou no L-ésimo ligante, respectivamente, ¢§ e QE

as fungSes de onda do orbital do metal e do orbital P do L-ésimo ligante.

sao

Com esta fungao de onda o valor de <r~3> pode ser escrito da

seguinte: maneira:
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T

<3 ac ‘i‘|r~3l\l‘ > = II‘II2 < ler—ai 0;11 >+

* d =378 * P30
+ N %uL <tylr IQL >+ NZLG,L <r|rley > +

* Py -3;.P
+ ZZ'uL ap <¢L]r -l(bL‘) 38)
L L
0s integrandos tipo ¢§ — @E 86 contribuirao para integral
< @ﬁlr—3léz > quando ¢§ e @g forem simulfaneamente nao nulas, o que - ocorre
numa regizo entre o metal e o ligante, suficientemente afastada do metal para

que r—3 tenha um valor muito pequeno. Portanto,< ¢dlr—3]¢€ > & muito pequena.

M
-3 .

Como, para os ligantes, r e muito pequeno, (a origem do sis

tema de coordenadas estid sobre o metal),< ¢£|r—3l¢€, > também serd muito peque

na.

Podemos entao escrever a relagio (38) da seguinte maneira, des
prezando os térmos considerados pequenos segundo os argumentos acima:

-3

< % <ol ed 5 = ni® W

”teor (39)

IS

0 valor de <¢§}r—3|¢§? € calculado tedoricamente usando fungSes de onda obti
das pelo‘método de campo auto-consistente e existem tabelas dé-<r_3> - (17),

teor
(19), (20).

0 valor de <r—3> por nés obtido & um valor semi~experimental,
isto €, depende nao s6 dos dados experimentais (A,| e A ) mas também das hipd
teses da teoria de campo cristalino de onde saem as fungoes de onda usadas no
caleulo -das expressoes teoricas para All e §L , bem como das hipdteses conti-

das no Hamiltoniano de interagao hiperfina.

Adnitindo que o nosso valor de <ru3> corresponda ao valor da

do pela-relagao (39), teremos para ‘le a seguinte expressao:

- —XP (40)
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+ Poderfamos obter expressoes analogas para os ai " simplesmen
te deslocando a origem do sistema de coordenadas para o l-ésimo ligante; natu-
ralmente o <r_3>exp a ser usado deve ser tirado da interagao hiperfina com o
respectivo ligante.

: Usando a relagao (40) com os dados referentes ao rodio (tabela
3), conclui-se que 22% do eletron nao emparelhado ocupa o orbital 4d. Aplican~
do a relagao (40) para os cloros, temos duas possibilidades: 11% ou 29% do ele
tron esta no orbital p de cada cloro, de acordo, respectivamente, com a primei

ra ou a segunda combinagao da tabela (9).

Supondo que o: efeito: de polarizagao das camadas internas pos
sa ser desprezado no cloro (este assunto sera discutido no préximo ftem) a pro
babilidade de o eletron ndo emparelhado ocupar'o orbital 3s do cloro & dada

'(19) por:
exp
]ucllz - Aiso
f steor
1so

(41)

A;:zr = 1568,6 x 10-4cm_l, para o cloro.

onde
Com os dados da tabela (9), concluimos, usando a rela;Eo (41)
que: ,
a) Para 11% de orbital p teremos 1% de orbital s, ou seja, um orbital hi
11
brido sp™. )
b) Para 297 de orbital p teremos 0,6% de orbital s, ou seja, um orbital

hibrido sp48. ’ ’

Symons (21) mostrou, com base no estudo por RPE do radical CZ;,
que a fungdo de onda do eletron nao emparelhado &, sobre cada cloro, um orbi -
tal hibrido splg. Por analogla com este trabalho optamos pelo orbital hibrido
spll em cada cloro.

Veremos, no proximo item, que a probabilidade do eletron ocu-

par o orbital 58 do rodio & aproximadamente 3%.

Desgprezando a superposigao dos varios orbitais que compoem o
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nosso orbital molecular, podemos estimar a densidade de eletronica nos .clane-

tos equatorials como sendo:

4lag,|* = 1002 - [22z (4d) + 3% (S8) +

. -

- + (117 + 11%) (3p) +€1% + 12) (3s) J ,

ou seja

127

h) Interacao hiperfina isotrdpica -

A interaggoAhiperfina isotrépica, ou interagao de contato, e
devida a densidade de eletrons nao emparelhados no nicleo. Como estamos tratan
do com eletrons d, cujas fungoes de onda qnulam—se no nucleo, pode parecer es~
tranho a’ presenga de uma interaggo de contato; existem, entretanto, duas boas
razoes (11) para a existéncia de densidade. eletronica nao emparelhada no nd -

cleo, que sao as seguintes:

19) O campo cristalino mistura, via interagao spin—afbita,‘a configura-
gao 2" com a configuragao ndN_l(n+l)s, sempre que a fungdo de onda do estado
fundamental transformar-se cpmoAl no grupo de simetria do Hamiltoniano, visto
que a fungso s transforma-se como Al em qualquer grupo de simetria. No caso
dos metais de transigao 4d com estado fundamental Al terfamos parte do eletron
nao emparelhado ocupando um orbital 5s, dando origem a uma interagao hiperfina
isotropica dada (10) pela relagdo

58 2 gn 2
Ao = 1“55! 3 8e 8N Be By |y55(°)l ) (42)
onde |a58|2 & a probabilidade de encontrar-se o eletron no orbital 5s. Como

IYSS(O)]Z & um valor positivo, o, sinal de Ai:o sera dado por gys que mo caso

do rodio & hegativo.
29) O0s eletrons d n3o emparelhados polarizam, através de uma intera-

~ 2
cao de exchange, os eletrons das camadas ns~ internas, de tal maneira que os
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eletrons com ms-1/2 e com msi ~1/2 tepham diferentes distribuigoes radiais,” a-

carretando um saldo de densidade de spin no nicleo. O campo hiperfino Hc resul
- c

tante do saldo de densidade de spin no nicleo (23) & a superposigao das contri

buigoes de todas as camadas s intermas, ou seja:
3 81 P 2 2
e $aesed L {10, @1 - 7,0 } 43)

onde S & o spin total do fon em questao. £ conveniente definir (22) uma gran- -
deza X que é proporcional ao campo ﬂré por unidade de spin, da seguinte manei

ras
2= 3 2 (I\"m,w)l2 —lvnsw)lz} 4
ns S ‘

Relacionando as relagoes (43) e (44) vem: -

. 2 .,
Hy = Tge Be (25 )8 (45)
A constante de im:eraqgo isotrépica Ai:iar, relativa & polari

zagao das camadas n52 internas, & definida da seguinte forma: ’

v »

. , g, B, gy B “
.polar % ¥ . A z e ‘e "N - :
iso 5.1 EE'EN 3 a3 —(@2sxs.1 (46)
o
onde a, € o raio de Bohr para o estado fundamental do atomo de hidrogenio,
Ai:iar ¢ dado em ergs ¢ X & medido em (a.u)~3.

Usando (20) as relagoes de transformagac de unidades podemos

escrever:

B
polar L2 &y "N -
Ay, 8auss = 3 3 (25 x) = 22,71 gy (25 x) “n
’ ]
B, 8y B
polar -1 _ 2 Be P By Py - -4
Aiso cm 3 (25 ) = 21,20 x 10 &y (25 x) (48)

hca
[
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Como as duas contribuiqSea & constante de interaqu hiperfina isotrapica,acima

expostasocorrem simultaneamente e sao aditivas, podemos escrever:

exp _ ,8 polar
Aiso Aiao + Aiso . (49)

isto &, o valor medido experimentalmente & a soma das contribuigoes, devidas a
densidade s real ndo emparelhada e a polarizagao das camadas ns internas.

R.E. Watson e A.J. Freeman (23) apresentam uma tabela de ¥ ,

calculada: pelo método Hartree~Fock para os metais de transicao. 4d; podemos
obseryar-que os valores de X 3o aproximadamente constantes, oscilando ao re:
dor de -8;50 a.u. Assumindo que X = -8,62 a.u. do losPd3+(4d ). & dgual ao
X do 103 2+(4d ), usando a :elagao (48) com S=1/2, achamos’ Apolar

= 32,1x10 4 -1 para o lO3Rh2+. Substituindo éste valor e o valo: de Ai:g (ta
“bela 3), na relagao (49)-vem:

A5 = - (38,2 +32,1) x 107w - 0,3 % 1074 et

0 valor calculade (20) de A 55 para o 103 L+, supondo 100% da densidade ele-
tronica em um orbital 58 & —79Qx10-4cm_1.' Nesta mesma referencia encontra-se
que a.razao entre os Ai o calculados para os- -fons Slvl- 51 ’ 53 -1 e

53 ° 55 1- SSMn , Sao aproximadamente iguais a 2,5. Admitindo que esta

razao é a mesma para 103g,, 1+ 103Rh2+, podemosestimxrA ~ =2,000x10 et

Como a relagao (42) pode ser escrita da forma

8,exp _ 12 s,teSr
Asso lus' . Aso

substituindo os valores acima encontrados obtemos laslz ~ 3,5% como  haviamos

adiantado no item anterior.

Resultados em que A > A?olar
4 iso iso

ftaloclaninas do Co (3d ), que possuem simetria D4h e eletron nao emparelha-

do em orbital dZZ, a semelhanga do Rh (CN)A Z:— « 0 calculo de X , a partir

foram encontrados (24) nas

dos dados experimentais de Aiso’ para complexos deste tipo, & obviamente incor
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reto,. padendo a telagEo'(48) ser empregada no calculo de X somente .quando a
contribuiggo A: puder ser desprezada, como nos casos em que o estado funda-
mental do complexo nao se transformar como a representagao irredutivel Al do

grupo de simetria do Hamiltoniano.
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