INTERAGAO QUADRUPOLAR FORTE EM RESSONANCIA PARAMAGNETICA
ELETRONICA. ESTUDO DO HEXACIANETO DE TRIDIO(III)
EM KCZ IRRADIADO COM ELETRONS.

TESE DE DOUTORADO

Ney Vernon Vugman

Agbsto 1973.



I
11

III

INDICE

Agradecimentos ceuvdesseesnnraseessaansssscesrscctsossrssesssns

RESUMO  teeeveooesonsnsosnssoncssonsossusassessasansansossansesas

~ INtYOQUGAD senensesssosnonsnsosogocsossasssasronsessonsasssasss

- Técnicas utilizadas em RPE

1.

Principios da Ressondncia Paramagnética Eletronica .........
Espectrometro de RPE  tuveeesiecersnsnnsssnsonarssasessaanns
Espectros de RPE

3a. Apresentagao dOS €SPECLIDS teveseesraensorsasssansoonas
3b, Estrutura hiperfing ...csieeveniinnsncsciiesttsssrsecss
3¢, Estrutura superhiperfing seiieseeesseeescesssncacsanans
3d. InteragSes quadrupolares ......,.........:.............

Hamiltoniano Efetivo de Spin ..sveiesieccccrinrannincnsinss
Técnicas Experimentais

Sa., Preparacdo das aMOSTTAS seeeeeeesosnsssrosnsasssnsrenas
8b. Irradiac@0 e CTIOSTATO ..ovenisnieqienienisnecncennens
5c. Mudanga da frequéncia das microondas ...eeseesssecnens
5d. Substituigjo isotdpica ettt eneeaeeann
Se. Saturagcdo COM POLENCIA sevuisssvssssrsnrensnccessenanans
5f. Unidades de RPE e fatores de CONVETSAO .eveescesssnass

- Efeitos quadrupolares fortes em RPE

1.
2.

Apresentacdo do problema ...iviveseiseiiraectgirarasiaraonns
Programa MAGNSPEC, um espectrometro digital

2a. Bases tEOTICAS veeeevrrvsrersnersesasnrosnsassesensaces
2b. -Diagrama de flUXO saeeevreseesesertnocanaanosrssaroncs
2c. Detalhes do programa

2cl. A fungdo HAMILTON (TENSOR) tevvuvensreresoncccsns
2c2. Processo de diagonalizacdo e interpolacao de cam-
PO MAGNELICO sueveersyessensssnasssossssnssenassens

Comportamento geral dos espectros de RPE versus interacdo
QUAATUPOLAT +vsuueresuneassoserssnorsnnsecsecssrsosssasansanes

9
11
12
13

14

19
20
21
22
23
26

30
32

35

38

41



50
51
60

4. Regras empiricas para intefpretagéo dos espectros de RPE
COM SQT vvevernsnorssnncnrssrnsasnasssoncsssnsssnsssannsany 42

IV~ Aproximagdo de campo ligante forte com simetria C4 para sis-

temas nd’/

1. Apresentagao do problema e aproXimagOes «.seeeecaessossssnss

2. Aproximagdo de campo cristalino e teoria de campo ligante ..

3. Fatores g para simetria C4 em teoria de campo cristalino

4.

Configuragio fundamental b 131

4a. Interagdo spin-Orbita e fatores g ep teoria de campo

ligante .........1.............................1.......
4b. Interagles hiperfinas COM O MELAL ersrvvassssssannnnes
4c. Resumo das férmulas para sistema A7 i

s

v - Besultados e discussdo

1.
2.
3.
4.

6.

Resultados da irradiaGlo sesessesssrrescanasossnssrrsnsaneds
Parte paralela dos eSPECLIOS cessvsesassrrrsscnssrssansseses
Parte perpendlcular dos eSpectYOS sessesasasseresccsnassonns
Interpretagao dos sspectros :

4a. Estrutura superhiperfina e substituigdo isotdpica .....
4b, Espectros SQI e a presenga de dois sitios ndo equiva-

Llentes secvivesrnesnsvassstniirisrtassntasararnsssocnns

Redeterminag@o da razdo entre os momentos nucleares de qua-
drupolo elétrico para os dois isétopos do iridiow..eseesesss

Discusséo

64. Patores, g e interacio hiperfina ....eeeesssvessesesss
6b. InteracOes hiperfinas com os 1igantes seeesesssssserans
6c. Interagdo hiperfina isotropica com o iridio. Polariza-
¢lo das camadas S INTEINAS sseevevevrnrssrsnsncnsones
6d. Gradiente de campo elétrico no nicleo de iridio. Sitios

A @ B tievrinsersnnscrassnnssarssssansnoriossorsasasnans

62
72
73

76
79
79

82

89

92

92
95

98

99

VI - Principais resultados daste trabalho ..sveeessessssveresssssesss 102

RELETENCIAS sevoucrsssncrsocsrrarossnsssonsnssassssssnsssssassss 104



AG‘RADBCIME‘NTOS

Ao Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas pelas facilidades encon-
tradas para minha formagao cientifica.

Ao Professor Jacques Danon pela sugestdo do tema e orientagio desta

tese.
Ao Professor Anibal O.Caride pelos proveitosos ensinamentos.

Aos Professores Ramiro de Porto Alegre Muniz, John D.Rogers e Suza-
na I.Zanette pelas {iteis discussdes.

A Srta. Vanda Regina Ribeiro de Araujo pelas irradiagSes no acele-
rador linear e a Sra. Isabel de Azevedo pelo cresgimento dos monocristais uti

lizados.

As Srtas. Maria Terezinha Mota e Nilce Gomes pela partici:pagé'o na
confeccao desta tese. Ao desenhista Paulo Mendo.
Ao pessoal da grafica do C.B.P.F.

Aos meus amigos, aos que me incentivaram das maneiras as mais diver
sas, o meu muito obrigado.

Rio de Janeiro, agdsto de 1973.

Ney Vernon Vugman



RESUMO

Andlise por RPE dos efeitos de radiagfo no complexo diamagnético
HI (CN) | ~ inserido em réde de KCL e irradiado com eletrons de 2 MeV, re-
vela a formagdo do complexo pentacoordenado de iridio divalente IIr (CN)SIS_.
Esta molécula,que apresenta simetria C v aproximada, com configuracéo 5d7cam-
po forte, € formada pela captura de um eletron em um orbital dZ'Z com subsequen

te perda de um cianeto axial.

Formulas para os tensores g e A, na aproximé"gﬁo de campo ligante ,
sfo deduzidas e utilizadas para o cdlculo da densidade eletrdnica ndo empare-

‘lhada no metal.

0 campo de polarizagdo y das camadas ns internas & determinado co
co sendo positivo, indicando uma mistura da funcfo 6s no orbital molecular do

eletron ndo emparelhado.

A estrutura superhiperfina observada & atribuida a interagdo com
quatro nitrogenios equivalentes e um nitrogenio ndo equivalente. Esta hipd-
tese & confirmada por uma experiéncia de substituigdo isotépica com ISy, as
densidades de spin s e p nos ligantes s3o calculadas e discutidas em termos

de orbitais moleculares.

Os efeitos de uma interagdo.quadrupolar forte (comparavel a intera-
¢80 hiperfina), nos espectros de RPE do complexo ]Ir-II (CN)SIS", 530 analisa -
dos com o auxiTio do programa MAGNSPEG, utilizado para diagonalizar o Hamil-
toniano de Spin do sistema. Regras empiricas para auxiliar e ordenar o tra-

balho de interpretacdo de espectros de RPE com interacdo quadrupolar forte




(SQI) sao enunciadas e-utilizadas no trabalho.

0s dados de RPE indicam a presenca de dois sTtios nao eqpivalentes
para o complexo ]IrH(CN)SI3~ em KC£, diferindo apenas pela orientagdo dos
eixos principais dos tensores de interacdo quadrupolar. Uma possivel influ-
éncia das vacincias de ions positivos na existéncia déstes dois sirios € dis
cutida, Estas vacancias sdo criadas por compensagdo de cargas quando o com-

ITI

plexo |Ir (CN)613— € inserido na réde de KCe.

A raz8o entre os momentos nucleares de quadrupolo elétrico para
os dois is6topos naturais do iridio & redeterminada com maior precisdo e va-

ler

193 / 191

Q Q =0,91 # 0,03

S8o ainda apresentados uma revisdo da técnica de RPE e uma revisdo

dos principais conceitos das teorias de campo cristalino e de campo ligante.



I, INT'RODUQAO

A utilizagdo da espectroscopia por Ressondncia Paramagnética
Eletronica (RPE) no estudo de complexos de metais de transigdo teve inicio

com a primeira experieéncia de RPE, realizada por Zavoiskycl) em 1945,

A partir desta &poca foram publicados um elevado nimero de
trabalhos sobre metais de transigdo do grupo do ferro (camada 3d incomple-
ta) e sobre elementos do grupo das te;raé raras (camada 4f incompleta). Tra
balhos relacionados com metais de transigao do grupo do rédio (camada 4d in
completa), do iridio (camada 5d incompleta) e do uranio (camadas 5f ou 6d

incompletas) s@o, entretanto, em nimero muito menor.

Danon et al.(Z),(S) produziram esﬂécies paramagnéticas esté
veis de configuragdo nd7, irradiando com eletrons complexos diamagnéticos‘
de configuragéo nd6, campo forte (low spin), estado fundamental t2g6. Nes-
tes trabalhos observa-se um efeito de reducdo da espécie diamagnética por
captura de um eletron secunddrio em um nivel anti-ligante A; ou By, nio o-

cupado, do complexo.

Seguindo esta linha estudamos o complexo octaedral K3Rh(CN)5,
campo forte, inserido em réde cibica de cloreto de potassio e irradiado com
eletrons. A andlise dos espectros de RPE indicou a formagdo de uma espécie

paramagnética estavel na qual dois cloros da réde hospedeira  substituiram

dois cianetos do complexo(43’(5).

Apds o estudo do hexacianeto de <:obal1:o(SJ e do hexacianeto de

rédio, a tabela periddica dos elementos indicava que o proximo complexo cova-



lente a ser irradiado com eletrons e estudado por RPE seria o heXacianeto

de iridio, assunto principal desta tese.

Para ndo utilizar monocristais de Kslr(CN) 6> Que possuem
duas posigoes ndo equivalentes por célula unitdria e sdo de dificil obten-~
¢do, o complexo de Ir(III) foi inserido em uma réde de KCt, como havia si-
do feito para o KSRh((;N) g+ Desta maneira o complexo fica diluido em um am
biente de simetria conhecicfa, facilitando a orientagdo do cristal (que &
de facil obtencdo) e possibilitando a medida, sem dificuldades maiores, das

componentes do tensor g de desdobramento -espeetrosedpico.

A réde ciibiga de KCE apresenta simetria e ‘espacafiento apro=
priados para acomodar o Ion |Ir((N) 6'3-' que substitui um agrupamento IKC€6]5
da rede. Para manter a neutralidade (compensacdo de ctargas), sdo formadas

duas vacancias de jons positivos.

Os centros Vk’ formados quando da irradiacdo de halogenetos
alcalinos, desaparecem irreversivelmente & temperatura ambiente. Como a es
pécie paramagnética em estudo neste trabalho & estdvel a esta temperatura,
os centros V. ndo perturbam a observacdo dos espectros. Centros F nio sdo

observados nas experiéncias.



II, TECNICAS UTILIZADAS EM RPE

1. Principios da Ressondncia Paramagnética Eletronica

A espectroscopia por RPE, também chamada Ressonancia Eletro-
nica de Spin (ESR), € o estudo dos espectros de a]:sorgio de ondas eletromag
néticas em compostos paramagnéticos colocados em campos magnéticos. 0O pa-
ramagnetismo ocorre sempre que um sistema de cargas apresenta um saldo de
momento angular. Sistemas paramagnéticos (©) sdo: a) Aatomos com um nimero
Impar de eletrons, como o hidrogénio ou nitrogénio; b) Jons com camadas g
letronicas parcialmente preenchidas, como os metais de transigdo; c) molé
culas com um nimero impar de eletrons, como o NO; d) um pequeno nimero de
moléculas que, embor;i possuindo um nimero par de eletrons, apresentam momen
to angular resultante, tal como o 02; e) radicais livres, como o CH,; )
centros de cOr, como os centros F ou Vk; g) metais ou semicondutores que

possuem eletrons de conducdo.

. Un jon paramagnético, de momento angular total L e spin to-
r

- tal S, possui um momento magnético associado que vale:

u, = - 8,0+ g9 2.1.1)

onde Bg & o magneton de Bohr e g, = 2,0023,

A aplicagdo de um campo magnético uniforme }~Io Qroduz um des-
dobramento Zeeman nos niveis de energia do fon. A interag@o Zeeman pode ser

escrita da seguinte maneira:




Hpee = Be By« (L8, 8) (2.1.2)

A diferenca de energia entre dois niveis Zeeman consecutivos & pro

procional ao produto Be Hye Sendo g a constante de proporcionalidade, po

de-se escrever:

AE = gBe Ho . (2.1.3)

Esta constante de proporcionalidade & chamada fator de desdobramen-
to espectroscdpico ou, simplesmente, fator g. Quando AE & escrita na forma

(2.1.3), o fator g valg,(?):

g = git’ + gln’ + gln’ (@2.1.4)
onde g, g e g, sdo as componentes do tensor g e £, m, n, sd0 0s cosse -

nos diretores do vetor campo magnético em relagdo aos eixos principais de g.

Para haver absorcdo de energia entre os niveis Zeeman do sistema e
necessario a presenca de uma perturbacdo dependente do tempo. Submete-se,
para tal, o sistema a um campo de microondas orientado em relacdo a I‘-_I0 de ma
neira que sua componente magnética oscile perpendicularmente ao campo magné-
tico externo. Havera absorgdo de energia quando forem satisfeitas as condi-

goes de ressondncia, isto &:
AE =hv =g Be Hy (2.1.5)

Y4
2. Espectrometro de RPE

A ocorréncia da RPE & detectada observando:se a energia do



campo de microondas absorvida pela amostra, através de um espectrOmetro de
RPE. A amostra € colocada em uma cavidade ressonante, em um ponto tal que
o campo magnético das microondas seja miximo e o campo elétrico seja minimo.
A cavidade € colocada entre os polos de um eletro-imd. A energia das micro
ondas & modulada e a absorgdo € detectada em fase, amplificada e registrada
em forma de primeira derivada. Sendo mais ficil variar o campo magnético do
que a frequencia das microondas (®) , a condicdo de ressondncia (2.1.5) € ob-
servada 4 frequencia constante. As freqiéncias usualmente empregadas  em
RPE sao 9 GHz (banda X) e 35 GHz ( banda Q}. Para um eletron livre (g = go)
os valores aproximados de campo magnético nas condigdes de ressonancia sdo

3000 gauss e 12000 gauss respectivamente. -

0 espectrometro utilizado no presente trabalho € um modélo

Varian-4502, equipado com Field Dial,que pode ser operado em banda X e banda
Q.

0 diagrama de bloco de um espectrometro de RPE € mostrado na

figura 1.

3. Bspectros de RPE

3a. Apresentacao dos espectros

Por razdes de instrumentagdo (a energia das microondas € mo-
dulada), e para melhorar a resolugdo, os espectros de RPE sdo usualmente re-
gistrados como a primeira derivada do sinal de dbsorgao. O centro do pico
de absorg@o corresponde ao ponto em que a curva derivada corta a linha de

base. Em espectros com md resolucdo & importante o registro em segunda de-
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rivada. Nestes casos, o centro do sinal coincide com o centro do pico de

absorgao original.

3b. Estrutura hiperfina

Usualmente os espectros de RPE apresentam varias linhas de
absorcdo. O desdobramento da linha de absorcdo Zeeman & devido @ intera -
¢do entre o momento magnético tzatal e o momento magnético nuclear do Ion.
Esta interacdo & denominada interacdo hiperfina. 'Para ions de metais de
transig¢do (camadas d incompletag) ,a interacdo hiperfina pode ser escrita da

©),

seguinte maneira

- _ 1 ? =
Hygp = PCL - KS + —7—121 a; ).I=hiI (2.3b.1)

onde P = 2gy B By < 3 s a; = 4s; - ;. s . 59)

I & o spin nuclear, K é uma constante adimensional, n & o nimero de ele-
trons d (2;2) do fon paramagnético, By & o magneton nuclear e <38 o
valor médio de 13 calculado entre fungGes radiais d(/u)

0 térmo L.I representa a interacdo entre o momento magnéti-
co nuclear e os momentos magnéticos orbitais dos eletrons d; ;. I repre-
senta a inferagéo dipolar entre o momento magnético total do i-8simo ele -
tron e o momento magnético nuclear; o térmo -KS.I refere-se a uma intera -
¢do isotrdpica de contato (energia de Fermi). A presenca do térmo de Fer-

mi_(caracteristico de funcBes s) & solicitada pela anilise dos dados expe-

rimentais de estrutura hiperfina de diversos complexos NE” e pode ser ex-
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©,

plicada de duas maneiras a) a configuragdo Nd™ mistura-se com a con-
figuragdo excitada Ndnnl(N+l)s via campo ligante e repulsdo eletrostatica,
sempre que a configuracdo fundamental do Ion paramagnético transforma-se co
mo A, a representacdo totalmente simétrica do grupo de simetria do Hamil-
toniano; b) os eletrons d ndo emparelhados polarizam, através de uma
interacdo de exchange, os eletrons das camadas s internas, tornando di-
ferentes as distriblzigé'es radiais de eletrons com m, = 1/2 e com m = -1/2,
Cria~se, desta maneira, um saldo de densiéiade s de spin no niicleo.

A presenca de uma interagdo hiperfina revela-se nos  espec-

_ tros de RPE pelo desdobramento da linha Zeeman em (2I + 1) linhas(w) igual

mente espacadas em primeira aproximagao.

3c. Estrutura Superhiperfina

Quando os eletrons ndo emparelhados ndo estdo totalmente loca
lizados no fon central, mas suas fungSes de onda incluem orbitais que perten
cem aos ligantes, ocorrera um desdobramento adicional das linhas de RPE se
os nicleos dos ligantes possuirem spins ndo nulos. Este desdobramento deno-
mina-se estrutura superhiperfina e & tipico de complexos covalentes de me-~

tais de transigdo.

Do ponto de vista da caracterizacdo de especies paramagnéti -
cas formadas por irradiagdo em complexos diamagnéticos, a existéncia de uma
estrutura superhiperfina & fundamental. Pode-se, da sua analise, reconhe-~
cer a substituicdo de ligantes (5?, ligagdes 1iso com cianetosts) ou outras

transformagGes quimicas dos complexos irradiados como poderd ser apreciado
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no decorrer déste trabalho.

Suponhamos um complexo hexacoordenado. Se houver delocaliza-
¢80 elétrdnica nio emparelhada nos seis ligantes, cada linha hiperfina serd
desdobrada, em primeira aproximacdo, em 'ﬁl (ZIj + 1) linhas. Se, por exem-
plo, os ligantes forem equivalentes com ;;in nuclear I = 1/2, a estrutura su
perhipe;fina sera formada por 26 = 64 linhas. Felizmente muitas destas 1li-
nhas coincidem e o problema nfo € tdo sério como o calculo acima sugere. Ta
belas de multiplicidade de linhas superhiperfinas com suas intensidades rela
tivas, para varios arranjos de ligantes equivalenteg,séo geralmente encontra

dos na literatura de RPECllJ’(lz).

A inferagéo superhiperfina provém de duas contribuicGes. A
primeira € andloga a interacdo hiperfina emunciada na relagdo (2.3b.1). A
segunda consiste em uma interacdo dipolar entre os eletrons nao emparelhados,
considerados nos %igantes,e o momento magnético do niicleo central; depende do
valor médio do inverso do cubo da distancia entre o eletron ndo emparelhado e

. o niicleo em questdo.

3d. Interacoes Quadrupolares

Se o on paramagnético possuir spin nuclear maior ou igual a 1,
& possivel haver uma interagdo quadrupolar entre o momento nuclear dégquadru-
polo elétrico e o gradiente de campo elétrico (EFG) existente na  molécula.

Esta interag@o pode ser escrita da seguinte forma(g):

2
_ _eX b1 3D |

H
Q 41(21-1) 3 5
1=1 Ty T

(2.3d.1)
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Qéo momento nuclear de quadrupolo elétrico, 3 € a carga do

eletron e r; indica a posigdo do i-Esimo eletron.

Usualmente HQ € muito menor que a interacdo hiperfina.
Néste caso, os espectros.de RPE s0 sdo afetados em segunda ordem de teo- ‘
ria de perturbagbes. As linhas hiperfinas ndo serdo igualmente espagadas
e poderao aparecer }_inhas extras, de pequena intensid’ade, referidas na 1i
teratura como transicles proibidas (10) . No capitulo III ser@o considera-
dos os casos em que a intera'gi_o quadrupolar é compardvel, em magnitude, &
interacdo hiperfina. Os espectros _de KRPE, nestes casos, sdo bastante di-

ferentes dos usuais.

.

4, Hamiltoniano 'Efetivo de Spin

As interagOes Zeeman, hiperfina, superhiperfina e quadru-

polar, somadas, formam o chamado Hamiltoniano magnético Hm'

Define-se spin efetivo S de um Ion que possui um estado

fundamental o vézes degenerado ao valor de S que satisfaz a relagdo (6):

28+1=q S 2.4.1)

Assim, por exemplo, para um estado fundamental duas veézes de

generado (dublete de Kramers (g)) ,ao=2eS8S=1/2,

0 conceito de Hamiltoniano efetivo de Spin, ou simplesmen-

te Hamiltoniano de Spin H(S), foi introduzido por A.Abragam e M.H.L.

Pryce (13); € um Hamiltoniano constituido por operadores de spin e al-

guns parametros que sio ajustados experimentalmente. # (S) € tal que
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reproduz os niveis de energia de Hm , ou, mais exatamente, possul elementos
de matriz que, calculados em um espago de funcBes de spin da forma IIMIS‘/IS>,
sd0 proporcionais aos elementos de matriz do operador Hm calculados no es -

pago das auto-fungdes da molécula.

Os Hamiltorianos de Spin sdo extremamente Uteis para a inter-
pretacdo dos espectros de RPE e para correlacionar os dados Pxperhnentais
com as teorias da Fisica Molecular. Para um dublete de Kramers, ignorando
interagbes superhiperfinas, pode-se escrever um Hamiltoniano de Spin da se-

guinte maneira (10) :

H(S) = B, H.g.S+ S.A.L + I.P.T - 8 H.g .I (2.4.2)

Os quatro térmos representam, respectivamente, uma , interagdo

Zeeman' eletrOnica, 'uma’interagdo hiperfina, uma interacdo quadrupolar e uma
interagdo Zeeman nuclear. A € o tensor de .interacfo hiperfina, P &o tensor

de interagdo quadrupolar e g, € o tensor g nuclear.

Para uma experiéncia em banda X, a ordem de grandeza dos tér-

mos de H(S), em cm_l, usualmente € a seguinte:

interagdo Zeeman eletronica: G [ e —
interagdo hiperfina: 1074 —— 1072
interagao quadrupolar: 107% — 107
interagdo Zeeman nuclear: 107 —

Sendo |E'0L'.> e |E'8'> as duas componentes de um dublete de

4 g . . « P . . . s - —~
Kramers, os valores principais dos tensores do Hamiltoniano de Spin serao da-
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dos pelas seguintes expressdes @,

g, = 2 <E'o' |Lx + gOSXIE'B‘> (2.4.3)
g, = 2i<B'a’ [L, + g8 [E'8"> (2.4.4)
g, = 2 <B'a'lL, + g5, [Bla'> (2.4.5)
A= 2 By |n [E'8'> (2.4.6)
A, = 2i<E'a! Iy B8 "> @24
A, =2 <E'a'|h, [B'a’> (2.4.8)
P, = 2(7q'<B'at|¢2 - 2[E'a’> (2.4.9)
onde q'= -0 i‘[- , sendo —a—z—v- a com;;one}xte Z do EFG.
41(21-1) 972 Dz’

Na expressdo (2.4.9) foi suposta simetria axial para P, ©

tensor de interagdo quadrupolar P & um tensor de trago nulo, isto &:

Px+Py+Pz=0

Se P apresenta simetria axial, Px = Py = -Pz[z.
Para casos mais gerais define-se um parametro de assimetria

.

da interagdo quadrupolar, n, da seguinte maneira:
n = Lk (2,4.10)

onde Py> P, por escolha dos eixos principais de P.

Pode-se desdobrar o tensor hiperfino A, defin:!.dq em rela-
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¢do a seus eixos principais de simetria, em uma parte isotidpica, Ajgo» © M

uma parte anisotrépica de trago nulo, da seguinte maneira(M):

L AZ O‘Q . 100 a, 00

é =10 A& 0 |= Aféo 010 f 0 ay 0

0 0 ,A.X 00 1 0 0 a

onde, .
AX+A +AZ .
iso (2.4.11)
3

ag = Ax - Aiso q2.4.12)
a, = Ay - Aiso (2.4.13)
a_=A_ -A, (2.4.14)

Das relagdes acima € evidente que a, + ay ta, = 0. O tensor g

nuclear, na maioria dos casos, & considerado isotrépico com valor igual a

g, Desta forma a interacao Zeeman nuclear pode ser escrita como:

Hree = iy B-1
As linhas de RPE sdo transices dipolares magnéticas entre
65 niveis de energia do Hamiltoniano de Spin. As autofuncOes de H(S) s@o
formadas por combinacdes lineares das (2S+1) (2I+1) fungdes fIMISMs>. Para
casos em que os eixos principais dos tensores de H(S) coincidem e a inte-
ragdo quadrupolar € muito menor do que a interagdo hiperfina, as autofungOes
de H(8) serdo combinagOes lineares tais‘que valem as seguintes Tegras de

séiegﬁo para as transigoes de dipolo magnético(lo):
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M=% 1, 'AMI =0 (2.4.15)

Nestes casos, resolve-se o problema de autovalores de H(S) por teoria de
perturbacBes.” A parte Zeeman eletronica, que & o térmo  predominante de
H# (S), pode ser diagonalizada através de uma rotagdo adequada do vetor S.
Apds a diagonalizagdo, Hy

- . . s (7
co © oSCrita da seguinte manelrg%( ):

HZee = Seg HOSZ' (2.4.16)
com g dado pela relagdo (2.1.4}. i

A rotagdo no vetor S obviamente altera a apresentagdo do ope-

rador de interacdo hiperfina. Surgem térmos da forma:

al,S; + bI_S}

que ligam estados de mesmo Ms e, portanto, muito proximos em energia. Estes
t8rmos impedem a aplicagfo da teoria de perturbagles e devem ser anulados a

trav8s de uma rotagdo adequada do vetor I.

Do calculo de teoria de perturbacdo em segunda ordem, obedecen-
do as regras de selegdo (2.4.15), pode-se escrever as transigdes observadas

em RPE como sendo(7) :

gt 1. 2 _ ] 2
AE = ’%BeHo + KMy + g K, (M7 ‘ I(I+} + ZKZMI[
eo
1) N 3 P
b !Pl{18MII(I+1) - 34y - 5M1} + PZ{ZMII,(I+1) My MI}

EAR
-p S 30 - Y| ' 2.4,17
PS{ZOMII(Itl) 3 M 6l I}[ (2.4.17)
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onde

22 422,22+ ,222 222
K= Agd™ + Aygym * AL,

v 1wl 2 _ 22,2 2 2 2,2 2,2 2,2 2 2
K Kg" = (AxAngn * AyAzng * AzAxgym )

242,52 2,2 2,2
_~F:CAxAy * Ay’Az tAAD

24 2 2.2 22,2 2 2 2,222 2 2
KK g = {(.AX - Ay) gxgyl m° + (Ay - Az) g8 M

¢ of - 5 sy

4 4 2n 252 425 2.2 .25 2 2.2
PiK g = Axngx£ + AyPygym + Azngzn')

222

= p2ap2epZy - orp - ‘ 22,2 222,22
P, = (BB#Ry) - 2(R,P AZgin’ + PP Alglt’ + PP Algn’)/K'g

K2g?.=@2algle?

P x8x

2,2 2 2. 52,2 2 2
3 f PyAygym + P A gn )

1
5. Técnicas Experimentais

Sa. Preparacdo das amostras

As amostras péramagnéticas, a serem estudadas por RPE, podem ser
gasosas, liquidas ou solidas, bastando que se adapte o equipamento para cada
tipo de medida. No estado sdlido, os complexos paramagnéticos podem estar a-
linhados em direcdes especificas (monocristais) ou estar orientados aleatoria
mente (amostras de pd e solugdes congeladas). FEm quaisquer dos casos existe

uma interacdo magnética de exchange entre ions.vizinhos; esta interagdo causa
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um alargamento das linhas de RPE, mascarando as medidas. Procura-se entdo
diluir o composto paramagnético em uma réde cristalina isomorfa ou em rédes
que possuam simetria e espagamento apropriado. Concentragﬁes(da ordem de
0,1%M s3o usuais em experiéncias de RPE: em geral eliminam quase totalmen-
te as interaces magnéticas entre ions paramagnéticos vizinhos e encontram~

se dentro dos limites de sensibilidade do espectrdmetro.

.

As amostras utilizadas no presente trabalho, monocristais -de
KCE dopados com K Ir (€N) 6 foram obtidas por evaporagdo lenta de uma solugdo
aquosa de KCZ, saturada, a qual se adicionou a proporgdo molar desejada de
KSII‘(CN) 6° Os cristais obtidos sdo de tamanho médio de 3mm, incolores, po-

dendo-se obter cristais ainda maiores.

Sb. Irradiacdo e Criostato

Quando um complexo diamagnético € irradiado com luz ultra-vio -
leta, raios X, radiag@o gama, eletrons ou neutrons, pode ocorrer a perda de
eletrons ou a captura de eletrons secunddrios liberados por efeito de radia-
gdo. As espécies oxidadas ou reduzidas sdo usualmente paramagnéticas e, pa-
ra doses suficientemente baixas de radiagdo, estdo em geral dispersas na ma-
triz diamagnética, diminuindo interagBes magnéticas que alargam as linhas de

RPE.

Os monocristais de KCZ dopados com KSIr (CN)6 foram irradiados
com eletrons de 2 MeV, provenientes de um acelerador linear, durante 20 segun

dos com uma corrente de 5 microamperes.

As amostras foram irradiadas a 77°K e 3 temperatura ambiente.
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Para irradiacdo a 77°K usou-se um criostato de quartzo, modélo Varian -

E-246-1. Para andlise em banda X, a 77°K, usou-se um criostato tipo '‘dedo-
frio", com haste de cobre. Este criostato possibilita variacdo angular e
estudos de variacfo de temperatura. Para andlise em banda Q, & 77°K, foi u

tilizado um criostato Varian-E-267.

S5c. Mudanca da Frequéncia das Microondas

Pode-se notar, da relagdo (2.4.17}, que a interagdo hiperfina
s6 depende do campo magnético em segunda ordem. Quando um espectro de RPE
consiste em mais de uma 1linha (em geral sao fonna&os por varias linhas,
muitas delas parcial ou totalmente superpostas), € provavel que estejam pre
sentes mais de uma espécie paramagnética. Esta & uma situagdo que ocorre

frequentemente em complexos diamagnéticos de metais de transigdo submetidos

a danos de radiagio.

Um método eficiente para verificar a presenca de mais de uma
espécie paramagnética consiste em realizar a experiéncia de RPE em mais de
uma frequéncia de microondas. Usualmente utiliza-se as bandas X (9GHz) e

(35GHz) .

Sejam duas espécies paramagnéticas caracterizadas pelos fato-

res g; € g,. Para uma dada frequeéncia v podemos escrever:

hv = 8181, (2.5¢.1)

hy = gZBeHZ (2.5¢.2)

Hl e HZ s80 os campos magnéticos que indicam o centro dos es-
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pectros das duas espécies. Das relagOes acima vem que:
Hl —HZ = (= =) oy, (2.5c.3)

indicando que a diferenga em campo magnético entre os centros de dois espec
tros caracterizados por dois fatores g diferentes & proporcional & fre-
quéncia das microondas. Portanto, quando se compara espectros tirados a

9GHz e a 35GHz, a diferenga Hl - H, , acima, -varia por um fator aproximada-

mente igual a 4.

5d. Substituicdo Isotdpica

A substitui¢do quimica de um isGtopo por outro que possua dife
Tente momento magnético ou spin nuclear, alterard a estrutura hiperfina dos
espectros de RPE de complexos paramagnéticos, de acordo com os novos para-

metros.

Para dois isotopos 1 e 2 vale a seguinte relacdo (12):

AQLIM | AR).I(2) (2.5d.1)

[UVLES R N )

- Wy € o momento magnético nuclear do isdotopo.

A relagdo acima, aplicada aos isOtopos 14 e 15 de nitrogénio,
de spins nucleares 1 e 1/2 e momentos magnéticos nucleares +0.403588, e

-0.28304BN, respectivamente, pode ser ¥scrita da seguinte maneira:

15

Al = 1.403 A4 . (2.54.2)
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A técnica de substituiglo isotdpica & muito Gtil na interpreta-
¢do de espectros de RPE que apresentam estrutura hiperfina com os ligantes,
principalmente se os ligantes forem cianetos. A interacdo superhiperfina
com os cianetos, ou mais exatamente com os nitrogenios dos cianetos, €, usu-

s

almente, da ordem de 107 ci*+ Sendo pequena, & comparavel i interacao qua-

drupolar entre o momento nuclear de quadrupolo elétrico do 14

N e o gradiente
de campo elétrico na posigdo do atomo de nitrogénio. Os espectros de ‘intera
cao superhiperfina com 14N passam a ser nao usuais, com linha; extras de in-
tensidade compardvel as linhas superhiperfinas as) , e, portanto, de interpre
tagdo ambigua e dificil. Este problema desaparece ao se substituir quimica-
mente 14N por 15N dos cianetos, j& que nicleos de spin 1/2 nfo possuem qua-
drupolo elétrico. O nimero de linhas,por outro lado, diminue consideravel -

mente facilitando a interpretagdo dos espectros.

S5e. Saturacdo com Poténcia

Seja um conjunto de N ions paramagnéticos de spin efetivo S,
submetidos a um campo magnético H. A populagdo dos niveis Zeeman sera da-
da por uma distribuicdo de Boltzn'ian, havendo uma diferenca finita de popula-
¢do entre dois niveis consecutivos. Suponhamos por exemplo S = 1/2, como na

figura 2.

A aplicagdo de um campo magnético oscilante (microondas) in-
duz transicOes entre os dois niveis Zeeman, havendo igual probabilidade W

de ocorrer uma absorgZo ou uma emissdo estimulada de energiacm) .
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+1/2 y N,
/\/B\/\/‘P gBe}--]o

- 1/2 - — N

Fig. 2: Niveis de energia Zeeman para S = 1/2.

Sendo N_ e N_ o nimero de fons paramagnéticos com Mg igual a -1/2

e +1/2, respectivamente, a variacdo da populagdo N_ serd dada por:

dN—
— = WY, - N)) (2.5e.1)
dt
Em térmos de N e da diferenga de populagdo n = N_ - N, entre
os dois niveis, a relagao (2.5e.1) pode ser escrita como:
dn o o
dt
donde
n = n(0)e 2" (2.5¢.2)

n(0) & o valor de n para t = 0. Da relagdo (2.5e.2) conclui-se que a
diferenca de populacdo entre os niveis Zeeman tenderd a zero sob a agdio das

transig¢oes induzidas.

A poténcia absorvida pela amostra serd dada pelo nimero de spins,

por segundo, que passam do estado de menor energia para o de maior energia,

menos o nimero de spins que decaem, emitindo energia no processo’
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g
dt

P= = N_Whv - N Whv = hviin (2.5e.3)

Portanto, para haver um saldo de absorcdo de energia (e um sinal de RPE), &
preciso haver uma diferenga‘ ndo nula de populagdo entre os niveis Zeeman. A
relagdo (2.5e.2) nos diz que, se ndo houver algum outro processo que mante-
nha n # 0, os sinais dé RPE seriam observados somente durante um pequeno
intervalo de tempo, decaindo de forma exponencial, ac contririo do que & ob

servado nas experiencias.

Faz-se necessario supor a existéncia de um mecanismo que transfi-
Ta energia do sistema de spins para algum outro sistema. fste outro siste-
ma € a rede cristalina e o mecanismo deve ser relativo a algum acoplamento
entre o sistema de spins e a réde cristalina. Processos déste tipo sdo de-
nominados processos de relaxacdo e os tempos caracteristicos déstgs proces-

sos s80 chamados tempos de relaxacdo.

Os tempos de relaxacdo estdo Intimamente ligados com a habilidade
do sistema em transferir energia a réde cristalina, ou seja, dependem de um
maior ou menor acoplamento sistema-réde; Obviamente, os tempos de relaxa-

gdo serdo diferentes para diferentes -complexos paramagnéticos.

Resumindo, a absorcao de energia por um sistema de spins depende
da competigdo entre a tendéncia das microondas para igualar a populagdo en~
tre os niveis Zeeman e a habilidade do sistema em transferir energia & réde.

Pode-se mostrar an

que W, a probabilidade de transicdo induzida pelas mi-
croondas, € proporcional ao quadrado do campo magnético oscilante. Aumen-
tando~se W, pode-se fazer com que o processo competitivo citado acima enca-

minhe-se para uma situacdo em que n— 0, com consequente desaparecimento do
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sinal de RPE.

Se, em uma experéncia de RPE, suspeita-se que os espectros sejam
formados por mais de uma espécie paramagnética, como elas ndo terdo usualmen
te os mesmos tempos de relaxagdo, um aumento progressivo da poténcia das mi-
croondas fard com que uma delas seja saturada primeiro do que as outras, fa- )

cilitando a interpretagdo dos espectros.

5f. Unidades da RPE e Fatores de Conversao

A condigdo de resséndnCia (2.4.17), em primeira ordem, pode ser es

critd de varias maneiras, dependendo das unidades de X:

hv = g8 H + KM, onde K & dado em ergs (2.5f.1)
hv = g8, H_ + 10° hKM;, onde K & dado en Mz (2.5£.2)
hv = gB H, * hckMp, onde K & dado em amt (2.5£.3)
hv = gBe(H0 + KMI) , onde K € dado em gauss

H0 € medido em gauss. A tabela I fornece os fatores de conversio
de unidades: para converter uma unidade em uma linha para uma unidade em u-
ma coluna, multiplica-se pelo fator de conversdo dado na intersecgdo linha<co

luna.

A multiplicidade de unidades que podem ser utilizadas para reiaor-
tar trabalhos de RPE, levou a literatura déste campo a um estado ligeiramen-
te ca61_:i'co. A unidade gauss, embora ndo seja uma unidade de energia, ' fre-
quentemente usada puramente por conveniencia, ja que os pardmetros s@o medi-

dos dos gespectros em térmos de diferencas em campo magnético. O erg, unida-
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de de energia, que.deveria ser amplamente empregado, ndo tem encontrado mi~

tos adeptos., sUsualmente‘f?nincipalmente nos Gltimos anos, tem-se empregado
PR Ky

p—"

te proporcionais & -energia.

ou MHz.

TABELA I

Fatores de Conversdo

Estas unidades sfo independentes do fator g e s@o diretamen-

Unid. gauss Mz et erg

4 1020
gauss 1 g/0,71449 (g/2,1420)x10 gx0,92731x10
Mz 0,71449/g 1 0,333x10™4 6,625x10721
et | (2,1420/8)x10% 3 x 104 -1 10,875x10~7
erg |(1/gx0,92731)x20%0 | (1/6,625)x102L |. (1/19,875)x10%7 1
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IIT. EFEITOS QUADRUPOLARES FORTES EM RPE

1. Apresentacdo do Problema

Seja o Hamiltoniano de Spin dado pela expressdo (2.4.2).

Em quase todas as experiéncias reportadas na literatura o térmo de
interacdo quadrupolar & bem menor que o térmo de interagdo hiperfina. Néstes

casos pode-se utilizar, para a interpretacdo dos espectros de RPE, as formu-

(10

las de perturbagfo de Bleaney para sistemas com simetria axial ou as for

an

mulas (2.4.17) deduzidas por Golding para os casos mais gerais.

(18) analisaram por RPE

Em 1968, H. van Willigen e J.G.M. van Rens
.monocristais de dietilditiocarbamato de ouro divalente. O ouro possui -spin
nuclear igual a 3/2. Os espectros de RPE encontrados eram diferentes dos u-
suais: o quarteto hiperfino do ouro mostrava-se flanqueado por pares de 1li-
nhas satélites e, na parte perpendicular dos espectrosl, as linhas centrais

do quarteto estavam quase coincidentes. Estes espectros nao usuais foram a-

tribuidos a uma interacdo quadrupolar comparavel a interac@o hiperfina.

Bste efeito, que passaremos a denominar de interagao quadrupolar
forte (SQI), aparece quando o atomo paramagnético combina uma pequena razdo
giromagnética (em unidades de BN) com um momento nuclear de  quadrupolo

elétrico relativamente grande (medido em barns).

Entre os nicleos que podem apresentar uma SQI encontram-se os isdto-

193 19111,’

pos estaveis do iridio, Ir e ambos com spin nuclear I = 3/2,

abundancia natural 61,5% e 38,5%, respectivamente, O iridio 191 possui um

(19

momento magnético nuclear igual a (0,1453 * 0,0006)BN e um momento nucle
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ar de quadrupolo elétrico aproximadamente igual a 1,5 barnczo) . 0 isGtopo
193 apresenta um momento magnético nuclearclg) de '(0,1583 + 0,006) BN e um
momento nuclear de quadrupolo elétricorde aproximadamente 0,92 vézes o va-
lor para o outro isGtopo ) . Esta razdo € medida com maior precisdio no

decorrer déste trabalho e vale 0,91.

Espectros de RPE que apresentam uma SQI ndo sdo ficeis de inter -
pretar. Néstes casos, como a interacdo quadrupolar & compardvel i intera -
cao hiperfina, ndo valem as formulas de perturbagdo tradicionais (7,00 .
Na literatura de RPE, dentro do nosso conhecimento, ndo existem formulas
analiticas para as transigbes de RPE com SQI. Esta deficiéncia torna in-

dispensavel o uso de métodos mméricos para diagonalizar a matriz do Ha-

miltoniano de Spin. -

Dentro do nosso conhecimento, a melhor.n}aneira de diagonalizar a
matriz do Hamiltoniano de Spin &€ utilizar um programa de computador anilo-
go ao MAGNSPEC, ideaiizado por J.H.Mackey, e:c al.(zz) » € ajustar os valo-
res principais dos tensores do Hamiltoniano de Spin através de um laborio~
so métedg de tentativas., Maipres complicacdes aparecem quando os eixos
principa.is dos tensores ndo sdo coincidentes, aumentando o nimero de inc6g

nitas do problema.

Néste trabalho utilizamos uma versdo Fortran-IV do programa

MAGNSPEC, processada através de um computador IBM 370/145,

2. Programa MAGNSPEC, um Espectrometro Digital

2a. Bases Teoricas

~  Seja um sistema representado por um Hamiltoniano de Spin andlogo
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ao (2.4.2), interagindo com um campo de radiacGes monocromiticas Hl' Con-~
sideremos H; bem menor que H_, o campo magnético estdtico aplicado. O Ha-
miltoniano do sistema sera a soma #H(S) + Hra q° onde Hra g & umx parte de
pendente do tempo relativa a interacdo Zeeman entre o campo magnético das

microondas e os momentos magnéticos do sistema.

A sintese de espectros de RPE implica na solugdo, para varios va-

lores de H,, da equagdo de Schrbdinger dependente do tempo:

lvet)> = -ih 2 Jv(t)> (3.2a.1)

A solugdo da equag@o (3.2a.l), por teoria de perturbagdo dependen-
te do tempo, requer inicialmente a resolugdo da equagdo de Schrddinger - rela-

tiva 4 parte estitica de # , ou seja, a resolucdo da seguinte equagdo de

v -t

autovalores:
H(S) Ivk> = B [vi> (3.2a.2)

2

Na base ortonormal das autofungdes de <SZ, S el,, ]Sl\/IsIMI>, a

- I
matriz correspondente ao Hamiltoniano de Spin geralmente ndo sera diagonal.

As autofungoes ﬁe H ({S) serao combinacdes lineares das ISMSIMI> com coefici-
entes dados por uma matriz de transformagdo unitaria U que reduz a matriz

hermitiana H(S) & sua forma diagonal.

O problema estadtico resume-se, portanto, em encontrar uma transfor

magdo unitaria U, de dimensdes (2S + 1)(2I + 1), tal que:

Ut HSIU = | H(S) ]diag (3.2a.3)
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De posse do conjunto IVk>, projetado na base ISMSIMI>, utiliza-se
teoria ‘de perturbagdo dependente do tempo para calcular |¥(t)>. Na realida
de, visando os espectros de RPE, estamos diretamente interessados nas proba
bilidades de transigdo I jk entre niveis de energia. Estas probabilidades

de transigdo s3o proporcionais & potencia absorvida nas transicdes de RPE.

Pode-se mostrar (23) que Ijk’ a probabilidade de transig@o do esta

do k para o estado j, vale, em primeira ordem:

2
Ijkoc|<vj| Hpgqa (O v % (3.2a.4)

H

onde Hra d(O) € a perturbagdo calculada péra t = 0.

Projetando as autofungOes Vi Da base |SMSIMI>, a relagdo (3.2a.4)
pode ser reescrita em térmos da matriz de transformagdo unitdria U da se-

guinte maneira:
Lol H (0. |2 (3.2a.5)
jk rad jk case
Uma linha de RPE & caracterizada por dois elementos: sua posigdo
em uma escala de energia e sua intensidade. As diferengas entre os autova-

lores de H(S), dados pela relagdo (3.2a.3), fornecem as posigGes das linhas.

Suas intensidades sfo dadas, em primeira ordem, pela relagdo (3.2a.5).

2b. Diagrama de Fluxo

+

A figura 3 mostra o diagrama cie fluxo da parte principal do MAGNSPEC.

A 10gica basica do programa & a seguinte:
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F16.3-DIAGRAMA DE FLUXO PARA MAGNSPEC
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Blocos 1-8: Leem os dados e formam a matriz de { (S) para o maior
valor de campo magnético a ser considerado Hmax (ou, alternativamente, para

um campo de teste pré-selecidnado, H ). O controle geral da tarefa (job)
t bl

est
& exercido por INDEX (coluna um do primeiro cartao de dados) ,. o qual & zero

(ou em branco) para uma nova tarefa e nove para o término da computagdo.

A orientagdo do campo magnético & lida nos blocos 5 e 6; LAST (=99) indica o
término de um conjunto de cdlculos para varias orientagdés de H .  HSPINEST

forma a matriz de  H(S) para campo magnético nulo e HSPINMOD constrdi os t€r
mos Zeeman de  #(S). A matriz final de H(S) & distribuida no arranjo

HSP(J,K).

Blocos 9—.11: Diagonaliza HSP(J,K) para Ho = Hmax ou H0 = Hte st'
Gera o espectro de frequéncias e intensidades (utilizando a matriz de d)
para o valor escolhido de’ H(‘) (bloco 10). Para as linhas MALLD(J,K) de inten
sidade apreciavel (maior do que um limite pré-estabelec.ido) registra os  si-

nais (bloco 11) das diferencas entre as frequéncias das transigoes, FALLD(J,X)

e a frequéncia FMR das microondas.

Blocos 12-24: Calcula HSP para o proximo valor de campo magnético,

H-H

ect H Hecr © uma variagdo pré-estabelecida no campo magnético. Pre-dia-

gonali?a HSP utilizando autofungdes aproximadas (obtidas da diagonalizacdo com
o Gltimo valor do campo), completa a diagonalizagdo e compara os sinais da di
ferenga FALLD(J,K)-FMR com os obtidos com o (iltimo campo magnético utilizado
(bloco 16). Se tiver ocorrido alguma mudanga de sinal (NZ>0), obtem o  cam-
po de ressonancia HZ(J,K) para o qual FALLD-FMIi = 0, por interpolacdo (blocos
18-21), dentro da precisdo desejada (PFIELD). Determina entdo (bloco 22) a
intensidade da linha RADINT(J,K). Registra HZ(J,K), RADINT(J,K) e (J,K). O
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ciclo 18-24 & executado N vézes até que todas as transicdes dentro do inter-
valo de campo considerado sejam encontradas (N=NZ). O contrdle € entdo trans
ferido para o bloco 12 onde as posigdes, intensidades e identificagbes das

transicbes sdo registradas (RECMAP). O campo & alterado por e 0 pro-

Hdec:r
cesso 13-24 repetido.

Bloco 25 até o comando END: Quando o campo magnético ultrapassa
Hpin® © contrdle & transferido para MAPMAP que usa a informagdo armazenada em
RECMAP para mapear o espectro de RPE. Caso seja necessé'ri9 calcular o espec
tro para uma nova orientagdo do campo magnético, o contrdle é\_t'ransfe,rido do
bloco 5 para o bloco 7. Quando o cartfo relativo & nova orientagdo apresenta

LAST = 99 o contrSle & devolvido ao bloco 1. Se o proximo cartdo titulo apre

senta INDEX = 9 o trabalho computacional estard terminado.

2c. Detalhes do Programa

2cl. A funcdo HAMILTON (TENSOR)

Esta subrotina pressupSe um Hamiltoniano de Spin quadratico, anilo
go ao dado na expressao (2.4.2) para um dublete de Kramers. Considera tam-
bém que os tensores de segunda ordem g, gy A e P sdo simétricos. As com-
ponentes déites tensores, expressas em relacdo a sistemas de coordenadas em
que os tensores sdo diagonais, s@o transformadas para um sistema de coordena-
t.ias definido pelos campos Hje Hy através de duas transformacSes ortogonais
(rotagbes). A transformacdo ortogonal intermedidria € realizada em relagdo a
um sistema de referéncia abc conveniente, em geral os eixos de simetria do

cristal ou da molécula em estudo.
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0 diagrama de fluxo da subrotina HAMILTON (TENSOR) pode ser visto
na figura 4.

Inicialmente o programa 1€, no bloco 2 os valores de S e I. No
bloco 3 sao lidos os valores principais do tensor g (gxx, gyy, gzz) e 0s an

gulos polares dos eixos principais do tensor g (6 ,, €tc.) em relagdo

xx’¢ xx
ao sistema de referéncia abc (figura 5, partq superior). No bloco 4, REFTEN
converte os angulos polares em cossenos ditretores, verifica se os  vetores

sdo ortogonais (dentro de um limite pré-fixado) e forma a matriz de rotagdo
TRG. TRG transforma componentes do sistema abc para o sistema de eixos prin

cipais do tensor g:

/vsenexxcosq>xx senexxsenq:xx cosexx
TRG = k seneyycos¢yy seneyysenq‘:yy coseyy (3.2cl.1)

senezzcosqbzz senezzsen¢zz coseZz

TRG & tal que, se 8 © Erof s@o as formas do tensor g no seu siste-

ma de eixos principais e no sistema abc, respectivamente, vale a relagdo:

g5 = (TRG) g, . (TRG) (3.2¢1.2)
0 sinal . significa transposigdo matricial. Como TRG & ortogonal,

8p = (TRG).gy. (TRG) (3.2c1.3)

De maneira andloga, no bloco 5 as componentes de tOdas as interagfes

incluidas em H(S) sdo lidas e convertidas em matrizes da forma (3.2cl.1). No



FUNGAO HAMILTON

DOS TENSORES
918y A0

REFTEN

PONTO DE ENTRADA HSPINOP

Imv_zmm._..lL

TENSOR 2
(Euler 1, Evler 8)

9

HAM= ¥ SVASV(T)
T=A,0,Q,J

0

RETORNG,

PONTO DE ENTRADA ZEEMAN

rmv_zzouﬂ

T=9,9,

.

RAM=E CVASV(H,, T)| 2

PONTO DE ENTRADA HRADOP

HRADEST
13

TENSOR 3

{Eulerl)

HAM=CVASV(H,T)  |'®
T=g ov ¢n

FIG.4- DIAGRAMA DE FLUXO DA SUBROTINA
HAMILTON (TENSOR),




- 38 -

bloco 6, TENSOR (1,...) organiza uma transformagao da forma (3.2c1.3), que
& executada por EULER (8,...). Quando o programa retorna d linha principal,

sdo armazenados na memdria os tensores de #(S) referidos ao sistema abc.

No bloco 8 os tensores sofrem a segunda rotacdo, para o Sistema
de coordenadas (X" = Hl’ y', 2" = Ho) . Esta rotacdo € efetuada pela funcao
HSPINEST e pode ser considerada como produto de tres rotagdes elementares
que envolvem os angulos de Euler ¢, 6 e ¥ (fig.5, parte inferior); a matriz

de transformagdo do sistema abc para o sistema dos campos magnéticos vale:

TRF = T(¥)T(8)T($) (3.2c1.4)

O tensor g, no sistema de referéncia dos campos magnéticos vale:

= TRF.g__..TRE (3.2¢1.5)

g ref

camp

Esta operagdo & organizada por TENSOR (2,...) no bloco 9 e executa

da por EULER (7,...).

Finalmente, as componentes escalares de f(S) sao calculadas, con-

siderando os valores de S e I, nos blocos 10 a 15.

2c2. Processo de Diagonalizacdo -~ Interpolacdo do campo magnético

A diagonalizacdo de H(S) € efetuada por uma generalizagdo para
matrizes hermitianas do método de Jacobi para diagonalizar matrizes reais e
simdtricas @) . A precisdo da diagonalizacdo & fixada préviamente.
Detalhes da variagdo do campo magnético e do método de interpola-

¢80 sdo mostrados na figura 6. Se a transicdo j+k (curva continua AFDB) pas
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sa por uma ressonancia (f 5% " fr nmuda de sinal) no intervalo H + H-dH, por
interpoiacdo linear entre os pontos A e B obtém-se o ponto C, corresponden-
tea HlL e a fjk - fm r = 0. O Hamiltoniano de Spin é diagonaliz.ado para
H = HZL e obtém-se um novo valor para £ 3k sobre a curva das energias de trail
sicdo (porito D). De posse dos pontos A,B e D executa-se uma interpolagdo pa
rabdlica ao ponto fjk = fmr e obtém~-se o campo correspondente HZQ no ponto
E. Se |HZQ- HZL| > PFIELD, a precis@o desejada mo campo magnético, #(S) €
diagonalizado novamente para H = HZQ, obtendo-se um novo valor para fjk na

curva das energias de transigdo (ponto F). Com os pontos D,F, e A executa -

se novamente interpolagdo parabdlica ao ponto fjk = fmr’ obtendo-se o ponto

G correspondente a um novo valor Hg do campo magnético. Bste ciclo & execu-
tado até que a diferenca entre dois campos magnéticos obtidos consecutivamen

te seja menor que PFIELD.

Frequentemente as ctirvas das energias das transigoes x campo mag-
nético sdo aproximadamente lineares e o campo de ressonancia € encontrado lo

go apos a primeira interpolagdo linear.

As figuras 3,4,5 e 6 foram obtidas da referencia 22.

3. Comportamentd Geral dos Espectros de RPE Versus Interacdo Quadrupo -

lar.

)
Na falta de formulas que permitam tratar os espectros de RPE com
SQI, ou mesmo predizer a forma geral de tais espectros para valores quaisquer
do tensor de interacdo quadrupolar, verificamos empiricamente, através do pro

grama’ M[\GNSPEC, o comportamento geral dos espectros de RPE versus ‘interagdo

“quadrupolar para um sistema com S=1/2 e I=3/2 (fig.7).

v
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Supde-se que 0s tensores g, A e P possuem simetria axial e eixos
principais coincidentes. Pode-se observar que as linhas dividem-se em dois
grupos segundo as suas intensidades relativas. Nota-se que as linhas consi-
deradas satélites para valores baixos de P, constituem a parte principal dos

espectros com interagao quadrupolar forte.

Vé-se claramente na figura 7 a ndo validade das tradicionais regras
de seleg@o de RPE, AMI = 0, jd para valores relativamente baixos de P. De
uma maneira mais geral, todas as transigdes com M =% 1 sdo possiveis, em~

bora, .néste caso de simetria axial, varias delas sejam coincidentes.

4. -Regras-Empiricas para Interpretacdo de Espectros de RPE com SQI

.
Como foi mencionado anteriormente, os espectros de RPE que apresen-
tam uma SQI ndo sdo fageis de interpretar. Da nossa experiéncia com o pro-
grama MAGNSPEC & possivel, entretanto, enunciar algumas regras aproximadas
a respeito da influencia da variagdo isolada de um dado parametro do Hamilto
niano de Spin nos espectros de RPE que apresentam SQI. Estas regras, que va
lem para um sistema que apresenta um spin efetivo S=1/2 interagindo com um

spin nuclear I = 3/2, sdo as seguintes:

I - A parte paralela dos espectros € pouco afetada pela SQI.

II- Valores aproximados das componentes do tensor g podem ser medidos .

diretamente do centro dos espectros correspondentes.

III- Seja o 0 espagamento entre as linhas externas do quarteto hiperfino e
8 o espagamento entre as linhas centrais. o varia linearmente com a
componente correspondente do tensor hiperfino; esta variagdo quase

nao influencia o valor de B (fig.8).
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IV - o e B variam linearmente com n, parametro de assimetria da interacdo

quadrupolar. Se n aumenta, o diminui e B aumenta- (fig.9).

V -Seq,, da interagéio quadrupolar for nuloy, isto &, se o ei:;o principal
Z do tensor quadrupolar coincidiI: com os eixos principais Z dos ten-
sores g e A, mesmo se os eixos X e Y ndo coincidiren, o quar"t‘e’-t’o‘- hi-
perfino serd flanqueado por pares de linhas satélites. A distancia
em gauss entre as linhas de um par mede, com boa aﬁroxﬁnagio, o va-
lor da componente corx:espondente do tensor de interagdo hiperfina. Se
¢xx da interagdo quadrupolar f£or rulo, o espacamento 8 dos espectros
perpendiculares tirados a 45° € prdaticamente nulo. Se ¢, o 45°, pa-
ra espectros tirados com o campo magnético externo alinhado na dire-
cao X ou na diregdo Y, B é praticamente nulo. Para; valores interme -
diarios de ¢xx’ g & diferente de zero para n ndo nulo (fig.10). .

VI - A separagdo em gauss entre as linhas satélites e o centro do espectro
varia linearmente com o valor de P,. No nosso caso uma variagao de
107 en™ em P, causa uma variagdo de aproximadamente 2,2 gauss na po
sigdo dos satélites. A intensidade das linhas satélites aumenta com

um decréscimo em Pz (fig.11).

VII- Se . da interagdo quadrupolar for diferente de zero, cada linha dos
pares de satélites serd desdobrada em duas, de intensidade desigual.
A soma destas intensidades permanece constante em relaglo 4 variagdo

de ezz. B aumenta com ezz mas o quase ndo € influenciado.

Estas regras ndo eliminam o laborioso método de tentativas necessa-
Tio para ajustar os espectros experimentais a um conjunto de parametros do Ha

miltoniano de Spin. Elas s6 diminuem e organizam O trabalho.
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Pode ser visto, das_regras acima, que a influéncia dos parametros
neso,, & semelhante. Surge entdo alguma ambiguidade na determinagdo simul
tanea déstes parametros, exigindo hipoteses adicionais quanto & natureza de

- nou eZZf
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IV - APROXIMACAO DE CAMPO LIGANTE FORTE COM SIMETRIA C, PARA SISTEMAS nd7

4v

1. Apresentacdo do Problema e AproximacGes

Seja uma molécula isolada do tipo IMLa, ; onde M & um metal de tra-
sigdo, L & um ligante qualquer e o € o nimero de ligantes coordenados ao me-
tal. O Hamiltoniano do sistema pode ser escrito da seguinte maneira:

.+ H “4.1.1)

Os térmos do Hamiltoniano acima possuem o seguinte significado:

Hcin - & a somas das energias cinéticas dos eletrons da molécula.
Ordem de grandeza 10° em’L,

Ho.p ~ Tepulsdo coulombiana entre os eletrons e os varios nicleos da
molécula, Ordem de grandeza 10° cm .

H - repulsdo eletron-eletron, somada para todos os pares de ele -

e-e
trons da molécula. Ordem de grandeza 103 - 105 'cm'_lq

Hon - repulsdo coulombiana entre pares de nicleos da molécula., Or-
den de grandeza 10° cm™t,

Hg.o = interagdo spin-Grbita, somada para todos os eletrons do .siste-
ma, Ordem de grandeza 10% - 10° a1,

hip ~ interagdo hiperfina e interagdo quadrupolar, ja discutidas an-

HCl teriormente.

Para o complexo |IrII (CN) |, com 140 eletrons, o Hamiltoniano
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(4.1.1)possui mais de 9730 térmos (parte f# ee defl ). Dentro do nosso co-
nhecimento, atualmente € impossivel resolver de maneira exata o problema de

autovalores deste Hamiltoniano.

Deve-se utilizar, entdo, algumas aproximacdes. As aproximagdes
‘usuais sfo teoria de campo cristalino, teoria de orbitais moleculares Tapro

ximacdo de campo ligante) e método de interagdo de configuragdes.

2. Aproximacdo de Campo Cristalino e Teoria de Campo Ligante

Na aproximagao de campo cristalino supSe-se que os complexos inor
ginicos sfo constituidos por um dtomo metdlico central sujeito a um  poten-
cial eletrostdtico V gerado pelos ligantes. O potencial V, que deve satis-
fazer a equagdo de Laplace, possui a simetria do arranjo dos ligantes e des-

troi a simetria esférica do fon livre.

Como aproximacdo suplementar supde-se que o metal & formado por

um "carogo" central tipo gds nobre (aproximacdo do campo central), acresci-

do de uma camada eletrdnica incompleta formada pelos eletrons de valéncia.

Os eletrons das camadas internas sdo substituidos, nesta hipStese, por um
potencial elétrico constante.e de simetria esférica. Tal potencial di ori-
gem, em primeira ordem, apenas a um deslocamento uniforme do conjunto de ni-

veis de energia dos eletrons de valéncia.

0 Hamiltoniano do campo cristalino para um complexo pode ser es-

crito da seguinte maneira:



- 52 -

. h Izll 2 rfl Zez IX]" ez Iz"'

H%® = e ) Y, =) e+ + ) E.(r.)l..s. +V+ H . +H_,
21155 T 15 rij PR e A hip q

4.2.1)

onde n' & o nimero de eletrons de valéncia. Os primeiros térmos do Hamilto-

. H H tH_ .
cin® "e-n’ "e-e © $-0

niano acima correspondem, respectivamente, a H

Estamos interessados em potenciais V que satisfagam a seguinte re

lagdo:

V o> He (4.2.2)

, H
-’ 50
* Bste caso & usualmente denominado(“>) de campo cristilino forte"
e engloba os complexos covalerites' de metais de transigdo, principalmente com
postos que envolvem fons 4d e 5d.

Cabe aqui uma explicagdo de cardter histdrico: as nogles basicas

da teoria de campo cristalino foram desenvolvidas por Bethe (26)

em 1929, es-
tudando os efeitos dos fons vizinhos na distribuigdo eletrdnica de cada ion
de uma réde clibica de halogeneto alcalino. Bethe considerou os fons como es
feras indeformaveis, interagindo entre si através de potenciais eletrostati-
“C0s gerados por suas cargas, supostas puntiformes e lofalizadas no_. nicleo

dos ions. O potenciai V, calculado com éste medélo, & ai)roximadamente uma,

ordem de grandeza menor que o necessirio para explicar as medidas em molécu-
las. Esta dificuldade & superada considerando-se V como um pardmetro a ser
determinado semi-empiricamente: desta maneira, as hipdteses sdbre a origem
de V devem ser estendidas também a fendmenos ndo puramente cldssicos, Ao se
permitir o ingresso de térmos ndo cldssicos no potencial de campo  ligante

deve-se lembrar que a aproximagdo de campo central, como foi enunciada ante-
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riormente, & valida somente para fons livres. Quando a simetria do grupo de
rotacGes da molécula é finita, ou seja, quando o sistema nfo & esfericamente
simétrico, as camadas internas contribuirfo ao potencial V com térmos de ex-

change que formam um ''campo Coulombiano quéntico"(g) .

Por haver Bethe considerado o potencial em um dado Ton como sendo
gerado por uma réde cristalina, a teoria formulada denominou-se tedria de
campo cristalino. Ao se alargar as hipdteses sobre a origem de V, cria-se a
chamada teoria de campo ligante. Nesta teoria supSe-se que as fungGes de on
da dos ele'croﬂs d nfio sdo mais puramente orbitais atOmicos d do metal mas u-
ma combinagdo linear déstes orbitais com combinagSes lineares de orbitais dos
ligantes de mesma simetria (teoria de orbitais moleculares formadps por com-

binagBes lineares de orbitais atdmicos LGAO-MO).

Naturalmeénte, a teoria de campo 1iga‘:nte contém a teoria de campo
cristalino como um caso particular, O potencial de campo ligante, parte efe-
‘l
tiva do Hamiltoniano da moldcula, deve ter a simetria da molécula, ou seja,

ser Invariante frente &5 operagSes que compdem o grupe de simetria do sistema.

Com a aproximacfio (4.2.2) & relagdo (4.2.1) pode ser reescrita da

seguinte manelra:

H = Ho + Vv (4.2.3)

2 . 2
onde H & = .-.h.... Vz - ..Z_‘i.
of " b7l 7y

0 potencial de campo ligante V pode ser escritoczn como tma  sema

sobre os eletrons de valéneis:

'

V"’ E'Vi ‘(402|4)
i
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Esta hipOtese de aditivi&ade , como demonstrou J.Hubbar et al. (28)
utilizando o método de interagdo de configuragbes, € apenas aproximada. En-
tretanto, em geral €& uma boa aproximagdo, a medida que as diferengas de e-
nergia entre as configuragSes excitadas da molécula (transferéncia de ele -
trons do metal para os ligantes e vice-versa) € muito maior que as variagoes
de energia dentro da configuragdo fundamental (desdobramento dos niveis .d

causado pelo campo ligante).

Desta forma, a relagdo (4.2.3) pode ser reescrita como uma soma de

Hamiltonianos hi a 1 eletron:

2 2 ;-
= h 2 _Ze .
HEZLh =% '_V"'_+V'I=Zh'+v'l (4.2.5)
) i i 2m i or; i i.,°1 1\ :

As autofungbes de fl , nesta aproximagdo, serdo formadas por pro-
dutos antissimetrizados (determinantes de Slater) das autofungdes de h;. 0Os
autovalores de H, que carvacterizam as configuragies do sistema, serdo a sQ

ma das energias.de cada eletron. o

Pode~se resolver o problema de autovalores do Hamiltoniano (4.2.1)
agregando, como perturbagfes, os térmos que ndo constam "do Hamiltoniano
(4,2,5), A resolugdo do problema de autovalores do Hamiltoniano h’i envolve
a diagonalizagdo do potencial v; na base formada pelas aL;tofu'rxgﬁes de
hggl) ’ ) que sdo d@.i forma: "

Fron@18:8) = Ry, (1)Y5(0,0) (4:26)

Conhecendo~se a simetria do potencial vy, e portanto o grupo de simetria do
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Hamiltoniano da molécula, pode-se utilizar a Teoria de Grupos (29) (30) para o

calculo dos elementos de matriz de Vi

Estamos interessados em potenciais V éle simetria C4v‘ Este gru
po de simetria pode ser representado geometricamente, por exemplo, por uma
piramide de base quadrada, correspondendo a um complexo octaédrico com um
ligante a menos. A caracterizagdo do grupo C 4y © térmos dos geradores do

grupo, tabelas de tragos, classificagdes das fungdes, etc. & amplamente en-
contrada na Literatura®)s(9)+ (250, (273, (29),(30),(35) , (35)

0 esquema de niveis de energia do Hamiltoniano a um eletron hi’

(32 pg figura 12. Dq & um

para um potencial com simetria C4V, & mostrado
parametro positivo que pertence ao grupo octaédrico e participa somente dos
térmos diagonais da matriz de energia de V na base gerada pelos harmoni -
cos esféricos. Ds e Dt sdo parametros que podem ser positivos ou negati -
vos e caracterizam uma distorgdo tetragonal, participando de elen;entos nio
diagonais; diminuem portanto, a degeneragdo dos niveis de energia octaédri-
cos.

Para um sistema d’ a configuracdo fundamental serd bgeﬁ'a1 (fig.

12-A); pode-se mostrar (33)

que, mesmo incluindo no Hamiltoniano (4.2.5) os
térmos de repulsdo inter-eletrdnica entre os eletrons d, as diferengas de
energia entre ‘os niveis de um'sistema com n' eletrons sﬁp equivalex}tes as
diferencas de energia entre os niveis de um sistema com 10-n' lacunas. Pa-
ra calculos néste "esquema complementar" deve-se trocar o sinal dos parame -

tros que descrevem os operadores a um eletron (invertem-se, portanto, a or-

dem dos niveis de energia de hi) .

0 esquema complementar envolve a aproximagdo de fungdes radiais i-

guais para todas as representagdes irredutiveis a um eletron. A um sistema
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{ dx‘-y' ) ]

B' 4 ?
b,=30a~50t
&
8,+100q+Ds +1001 z
]
a, ( dq2 ) 3 A, ) 2 ¥
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Af -~ 4pDa— 5Dt

e
{ %xy) H _ 8 J—?\J{\ g
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FIG.12 - ESQUERDA : NIVE!S DE ENERGIA DE ni MOSTRANDO A CONFIGURACAO FUNDAMENTAL bj ota, .
DIREITA:ESQUEMA COMPLEMENTAR,MOSTRANDO A DEFINICAC DOS PARAMETROS DE CAMPO CRISTA.

LINO £ 08 ORBITAIS REAIS d.

'
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47 - . ~ .
d" corresponde, no esquema complementar, um sistema com trés lacunas (fig.

12+B). A configuracdo fundamental déste sistema > s bial. 0 uso do es-

quema complementar facilita consideravelmente os calculos; as fungSes de on-
da passam a ser determinantes 3x3 e nfo 7x7, resultando em 6bvia simplifi-

cagdo.

0 termo He_e do Hamiltoniano (4.2.1) mistura configuragGes de mes
ma simetria e mesmo spin total. Os elementos de matriz de He-—e sdo forma-
dos por somas de integrais do tipo <ac|1/;r12 !bd> onde a,b,c,d sao autofun~-
coes de h;. Utilizando a aproximagdo de fungdes radiais iguais para todas as

representacdes irredutiveis a um eletron, o formalismo utilizado para o cal-

culo dos elementos de matriz de He-e & idéntico ao empregado para o ion'1i
T
vre. DPodemos entfo, por analogia, parametrizar a matriz de He-e em fun-
¢do dos parametros de Racah definidos da seguinte maneira:
A=F - FY9 @.2.7)
2 . '
B = F°/49 - 5F /441 (4.2.8)
c = se%/63 (4.2.9)
k _~ (34)
onde os F~ sao calculados por Condon e Shorthey e valem
w | T
2 2, k, k+lp2
Fk =e j j (rl/r2 R (rl)drl
o |0
00
. Jr(rlg/rlf'l)nzcrl)drl R%(r,)dr, (4.2.10)

2

R(r) € o produto da coordenada r pela parte radial f(r) dos orbitais que nos

interessam.
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As matrizes parametrizadas de f e-g Para um sistema d° foram
calculadas por Ot;suka(sz) . Da simples inspeco destas matrizes nota-se que
o parametro A sO contribui, e com mesmo péso, para todos os elementos dia~
gonais, Os parimetros B e C serdo, portanto, os Unicos a influenciar as
transigGes oOpticas do complexo e, indiretamente, as fungGes de onda do duble
te de Kramers fundamental onde se efetuam as transicGes de RPE.

A ordem de grandeza dos pardmetros Be C & 102-103 cm_l. Sua 'in

fluéncia nas diferengas de energia entre as configuracGes do Hamiltoniano
(4.2.5) nfo &, portanto, muito significativa, Bste fato permite considerar

H e €M ordem zero de teoria de perturbacdes, ou seja, desprezar a influ-
éncia d? B e C em relagdo aos pardmetros do campo ligante forte.

Como o valor dos parametros de campo ligante aumentam com a cova-

1éncia e, de maneira geral, com o nimerc atomico (série espectroqui'mica(27)) ,
e como os elementos de marriz de He_e diminuem com a covalénciacss) » Dara
um fon 5d coordenado a cianetos, como por exemplo o complexo IrII(CN)S, con.

siderar H oms ordem zero & provavelmente uma boa aproximacdo.

=

Falta-nos agora considerar o térmo H de interag@io spin-Orbita

$-0
do Hamiltoniano (4.2.1}. A interagfo spin-Grbita tem sua origem na teoria Tre
lativistica do eletron. Para um eletron movendo-se em um potencial esférica-

mente simétrico U(r), # s-o & derivado da equagdo de Dirac e vale (34):

Hs-o = E(r)L.s, (4.2.11)
onde 2
£(r) = - & - = e 4.2.12)
Zmzc T *

Cldssicamente, a interagdo spin-Orbita pode ser interpretada como
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uma interag@o entre o momento magnético do eletron e o campo magnético gerado
pelo movimento do niicleo atdmico ao seu redor, observado de um sistema de re-

feréncia fixo no eletron.

¢

Para os eletrons de valéncia de um Ion, desprezando interagdes do
tipo (_s_i._s_j), (gi.gj) s (gi 'lﬁj)' e ({i .{:j) , pode-se escrever, com boa aproxima

gdo, H _ de maneira aditiva:

Ho g = (L s; (4.2.13)

Obviamente, em um complexo molecular, os eletrons do Ton metdlico
ndo estdo sujeitos a'um potencial esfericamente simétrico. Por outro lado,
como em geral os potenciais V sdo somente uma fragdo do potencial central
dos Ions. livres, pode-se mostrar (29) que a relagdo (4.2.13) ainda € uma boa

aproximagdo para eletrons em complexos.

Os elementos de matriz de H . calculados na base gerada pelas
autofuncées de hi’ na aproximac@o de mesmas funges radiais R n'e(r) para t6-

das as representagbes irredutiveis, sdo proporcionais & integral:
. .2 4.2.1
Tae = rdr R, (F)E(F) (4.2.14)
¢}

"nt & chamada constante de acoplamento spin-6rbita. Obviamente, para um
complexo molecular, (29} tem um valor diferente do seu valor para o fon 1li-

vre; com efeito, tem sido observado experimentalmente (36)

que g, para um
complexo & menor que Ly Para o fon livre: Por outro lado, %, aumenta

com n, ou seja, para um mesmo estado de valdncia Tsq P54a”b3d"

Utilizando a relagdo (4.2.14) pedemos reescrever, para n' eletrons

de mesmo n e £ , a expressdo (4,2.13) da seguinte maneira:




.tria no grupo c
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nl

Hoo ™ e 3 4405 (4.2.15)

O operador HS_O baixa a simetria do Hamiltoniano (4.2.1) para o

grupo duplo, no nosso caso o grupo CZV Em outras palavras, Hs - transfor

ma-se COMO a Tepresentagio n‘redut:.vel A, do grupo C4 ; mistura, portan

o™ , fungGes correspondentes a representagoes irredutiveis de mesma sime-

qv* -
3

%,

% K
3. Fatores g para Simetria Cyy &M Teoria de Campo Cristalino-.

Se considerarmos como indeterminados os valores dos parametros Al,
4, e A (f1g 12), sdo possiveis vdrias alternativas para a conflguragao fuxi h
damental de um sistema a trés lacunas. Na tabela II 115tamos estas possibili
dades, junta{r}ente com seus fatores g, calculados através das relagdes
(2.4.3) e (2.4.5), utilizando fungdes .de onda misturadas via -Hs-o em pri-
meira,ordem de teoria de perturbagdo (38) . Note-se que, como O grupo C4V pos=

sui um eixo quaterndrio, devemos ter AR T

1
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TABELA I1

FUNCOES DE ONDA, NO ESQUEMA COMPLEMENTAR .E FATORES g PARA .SISTEMAS d )

. N ¢
Fungdo de onda @ Simetria Cyy g g
[STT M., > - 1
[b2a¥ > + o 2> |1/2A,E'a’s
P18 11 . 1 g g + 58
~ ° 0
Ibzlal >+ allbi(-“l)+> [1/25E'8"> )

2.+ L 2 m = .
[blby > * 0, [byboby >+ ag (b7 (1) > [1/2BE'a'>

—£__ g
- = . - ®o A 24 0
~[b20] > + wy[b]By; > + &g [bA(D)S - 11/2B,E'8> e bs

la%b'{ >+ u4[aib; >+ ocsla%(-lj_> [1/2B1‘Ew"oz" > . 8 L%
» ) g0 ‘ ; , g0 .
alb; > - o lajh; > aglaf@)" > |1/28EvE" > AyBy*ag Ay#h,
-3 -
|b1'(1) >( ) |1/2E E¥ a'> . .
]b?(-l‘)f’“q |1/28 Bt %>~
¥
s & )
s ] |1/2E E"o'>
~ 4 = 0

b2 y™s ©|1/2E BB

>
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1.ocl=———~ E,a2= ig ,a3=i‘§ » Oy = 3
28, JZ(A1+A2+A3) JYAS A +0, %0,
ag = —t
vZ (A1+A2)

2. |str 'Mp, > indica a componente M., da representacdo irredutivel I' do
1

do grupo CZV proveniente da representégio I de spin total S do grupo c v

3. TFungdes ‘tomadas em zero ordem de teoria de perturbacdo para .o

2

4, Coan:.guragio Fundamental blal'

. 4a. Interacdo Spin-Orbita e Fatores g em Teoria de Campo Ligante

Ja vimos que o valor da constante de interagio spin-Grbita aumenta
na série 3d, 4d, 5d. Para um fon complexo 5d, portanto, considerar vpar‘a 0
cdlculo dos fatores g, fﬁngﬁe's de onda misturadas via Hs- o €M teoria de
perturbagGes de primeira ordem, ;cal como foi empregado na elaboragdo da ta-
bela II, provavelmente ndo & o mais adequado. Por outro lado, para complexos

.

covalentes de metais de transigdo, onde espera-se uma aprecidvel delocaliza -
gdo eletrdnicainos ligantes, um cdlculo 'de campo cristalino para fatores g’ab_

viamente nfo corresponde exatamente a realidade fisica.

Trataremos, a seguir, de diagonalizar a interagdo spin-Orbita en-
tre a configuragdo complementar bial‘ (considerada fundamental, como veremos
nos proximos capitulos) e a primeira configuracdo excitada bfe, consideran-
do as fungbes de onda em uma aproximacdo de orbitais moleculares (LCAO ~ MO).
A seguir calcularemos os fatores g e interacdes hipérfinas com estas fungdes

e adequaremos os cdlculos para um sistema d7. Cdlculo similar foi realizado
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por Mc Garvey(41); infelizmente, as formulas por &le deduzidas ndo estdo

completamente corretas.

A ndo inclusfo de configuracOes excitadas de mailor energia pode
ser justificada por duss razdes: a primeira baseia-se na impossibilidade a
tual de obter o espectro dtico do composto que nos interessa, o complexo
IrII(CN) 5 A segunda liga-se ao fato de que fatores g, calculados para o
complexo andlogo cotl (CN) 5 incluindo-se t6das as possiveis configuragBes ex
citadas, diferem muito pouco (na terceira casa decimal) dos calculados com
apenas a primeira configuragfio excitada. Embora as contribuigdes das confi
guracGes excitadas aos 'fatores g sejam inversamente proporcionais @ dife-
renga de energia entre elas e a configuragio fundamental, deve ocorrer al-
gum cancelamento entre as varias contribuicBes excitadas para que a diferen
¢a entre os fatores g calculados com elas e os fatores g calculados S0~
mente com a primeira configuragdo excitada seja tdo pequena.

Sejam

2
¥, = [1/2A/E'"> = |bja; > (4.42.1)

€
o

, = |1/2EE%’ = b2y (4.4a.2)

as componentes ¢' dos dubletes de Kramers fundamental e primeiro excitado

respectivamente.

. 1 - R ‘. . ~ .
Seja H o Hamiltoniano de campo ligante, na ausencia de campo

o ~ -~ H A
magnetico externo, exclluldos os termos Hs—o‘ thp‘ q° Com as aproxima;
gOes que estamos utilizando (incluindo considerar . como pertu{bag'a'o
em ordem zero) podemos escrever:

! ) 48,
H'Y = BiY (4.42.3)

H“FZ = Ez‘?z (4'48‘94)
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Seja

HY = '+ Hg_o (4.42.5)

com Hs-o dado pela relagio (4.2.15). Assumindo um esquema de orbitais mo~
leculares, os orbitais anti-ligantes a um eletron a; e (1) serdo escritos

da seguinte maneira:
ay = oay - o' \Yal ) ) (4.4a.6)
(1) =8V - B' Y (4.4a.7)
T 1
0 simbolo - indica um orbital atdmico. ¥, e ¥

a
: 1 1
gOes lineares de orbitais dos ligantes de simetria apropriada. O sistema

sdo combina-

"de referéncia usual para uma molécula pentaccordenada § mostrada na figura
13. As simetrias das combinagGes lineares dos orbitais dos ligantes, no
grupo C4v’ sdo dadas na tabela III. Para que os orbitais ay e (1) sejam

normalizados, devem valer as seguintes relagbes para seus coeficientes:

o - Zaoz'Salﬁ' oc‘z =] (4.4a.8)

8% - 288's, + g'2 = 1 (4.42.9)
ondé as integrais de overlap Sal e S(e valem;

Sa11 = <§1|‘Pa1> (4.42.10)

§e = <(1) |\1’L1> (4.4a.11)

Amatriz de H'". calculada entre ¥, e ¥, pode ser escrita com

" o auxilio da tabela IV, da seguinte maneira:
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i
TABELA III

SIMETRIA DAS COMBINACOES LINEARES DAS 'FUNCOES DOS LIGANTES

' ‘Blo’ = (1/2) (0;-0,+05-0,)

@, ) .
1 xlz-;yz ]flﬂ = (1/2) (n‘lf-';r\zl}n\;-ﬂz)
Ay =4/ (y70yagtay)
al(c'i 2) 95
B U R AL A
by By (/2 Gt -+ - )
(B = - WDy -0
o () By, = - /D] -
Ty 2y e el -
X
-
o :
B = (/Do - o)
,'X‘ - NV oV
HCE R ﬂﬁ)
- By = /D - i)
'
Pg




H” ‘Pl l{[z
¥ E; [%_cndk'
(4.4a.12)
‘/5 1 tnd 1
‘!’2 7 ;nd k EZ- T k
onde k' e k" sdo fatores de reducdo orbital e valem:
v o L ; =
k' = ? <(1) ]£+|a1 > = of - ozB'Se - a'BSal
c 2By ey s (4.42.13)
. Ja.
/6 Iyl '
1 = Z
k' = <(1) !42|(1)>~ 1-8'“(1 - <le Itzleiﬂ (#.4a.14)

Vamos diagonalizar a matriz (4.4a.12) ajcravés de uma transformacdo ortogo -
nal apropriada, Seja a transformagdo:
‘Pi = cose‘lll - sene‘l'2 {4 .4a.15)
‘Pé = sene‘z’1 - <:c>se\1’2 (4.4a.16)

Procuramos um angulo 6 tal que =

sl 'y =0 " (4.48.17)

]

" Substituindo ‘!’1 e ‘i’é pelas relacdes (4.4a.15,16):
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' 2 .
<‘¥1'| e = sendcos6 |Ey - By + ——-Izch k,"|+lcosze~sen29 [—/fz’: L gk' =

1

g
sen20| E; ~ Ep + nd k"] + vB g ;k'cos28
k 2

Para que se cumpra a relagdo (4.4a.17) & necessario que:

B oy K
EZ-E1
120 =

Cnd K"
.+~ .
2 @Z'El)

_Definindo

a relagdo (4.4a.18) pode ser-rescrita da seguinte maneira:

tgze:m
e

2
{

(4.4a.18)

(4.4a.19)

(4.42.20)

Considerando y << 1, tg26 << 1 .e portanto send <<cosf, o estado fundamen-

tal serd \111'. As energias dos estados \Pi e ‘Hé serdo, respectivamente:

26 g 4 k'
<o) | H'l¥p> 5| By - pd | cos%e +
T EpB1-Tng ¥
z AE Lk
+ g, nd 1y ond | sen%

, T
Eg’f’%“”‘%gk”

C4 +43.21)
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e
‘e \ 26 ¢ a k'
W 'H v = B - =L sen‘p +
B -5 - 14 o
217
L 26 ¢ , k'
+ |E, - —‘Z‘d K"+ nd cos’s  (4.42.22)

z
nd ..,
E,-E; - —2— k

Para o calculo de g  utiliza-se a relagdo (2.4.5):

g” = 2<B'a'|L, + g8, [E'e' >,

com |E'a' > dado pela relagdo (4.4a.15) onde © satisfaz a relagdo (4.4a.20)

2 2+ 2.+
gI - 2{cos”@ <bja; L, *+ g S, |bja; > +

2+ 2, -
- sen6cose (<bja; ILZ *+ g5, lbl(lj > 4 c.C.) +

2, 42008 209"
+ sen"8<b) (1) |L, + g8, [b7 (1) 7>} (4.4a.23)

Utilizando a tabela IV para o cdlculo dos elementos de matriz do operador a

um eletron !,Z, temos que:

g - g,c0528 + Zk"sen’d _ (4.43.24)

Para o cdlculo de g utiliza-se as relagdes (2.4.3) e (2.4.4):
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g =2 <E'a |Lx + gosxlE'B' > (2.4.3)

Zi;<E'a'[Py + gbsy[E'B' > (2.4.4)

&

Vamos definir

=X ¥ (4.42.25)

Substituindo g © gy POr suas expressoes, vem que:

g_L = <E'q' I(Lx+j_Ly) + go(Sx+isy) |E'B' >,

ou -
-_g1.= <E'(x'JL+ * g8, |E'g' > (4.4a.26)
Falta-nos agora calcular a componente E'B' do dublete de Kra-
mers dada a componente E'a'. Sabemos (39 que
lEvBt > = ﬁlE'OL' > ) (4.43..27)

onde R & o operador anti-unitdrio de reversdo temporal. R & tal que

R|1/2 1/2 > = |1/2 -1/2 > (4.4a.28)
R|1/2 -1/2> ==}1/2 1/2 > (4.42.29)
Calculemos a relacac (4.4a.27) considerando a relagdo (4.4a.16):

R|E'a'> = cosefilbga;P > - seneﬁlbgcl)' >



-71 -
Como os orbitais a e bl sdo reais, utilizando as relagbes (4.4a.28) e
(4.4a.29) obtemos o seguinte:

a4k - . * -
'_R[b1b1a1> = Ibl(—bl) a; > = [blbla >, (4.4a.30)

1
invertendo-se as colunas do determinante para se obter a ordenagdo inicial.

0 orbital (1) & complexo e obedece a seguinte relagdo:
L* =~ (-1) ’ (4.4a.31)
logo,
R[6IbI(1)" > = = b7by (-1 > = by (-1 (4.42.32)
Substituindo as relagdes (4.4a.30) e {4.4a.32) em (4.4a.27) vem que:
E'RY > = cose[biai>— sene[bi(-1)+> (4.4a.33)

Utilizando as relagBes (4.4a.33, (4.4a.15) e (4.4a.26} podgmos escrever:

2, 0.2, F 2.~
gl = cos“o<bya [L, + ?Os+lb1a1 >+

2. 220" 2, 0yF
+ sen“®< by (1) L, + gos+[b1(-1) >+

2+ 2 +

- senecoseﬁ<b1a1[L* + gos+[b1(-1)~ >+
+ wP@)IL, + 8.8, [bZal >}

1 + o +!"171

ou, com o auxilio da tabela IV,

2
%L = g,c0s°8 -/6 k'sen26 (4.42.34)
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4b. InteracGes Hiperfinas com_o Metal
Para o cilculo de A | utiliza-se a relagdo (2.4.8):

" A=A =2E%h[Ba >

Relembrando,
= {-KS + ‘ (i) -3
hz { KSZ E Lz +1/7 :Z.):.az } ZgNBeBNr (4.4b.1)

Substituindo as relagdes- (4.4a2.15) e (4.4a.33) na relagdo
(2:‘4n8) vem: '

2, 1.2 3 2. 2. - 2 nm
A = 2{cos 9<b1a1'|hz |b§a1> + sen“e<by (1) lhzlhl(l) >+

- senecose(<bfa]+_|hz [bfu)" > + cuc)} (4.4b.2)

No decorrer déste trabalho vamos desprezar as integrais do- ti-
po <¢M]hz|¢L >e <¢L|hZI¢L.>. Esta aproximacdo baseia-se no fato de que
as contribuig@es para as integrais acima ocorrem somente dentro das regides
de superposigdo entre as fupgdes de onda envolvidas e, nestas regides, o va-

lor de T § muito pequeno OROR

Considerando a aproximagdo acima podemos ealcular 2  relagdo
(4.4b.2) com o auxilio da tabela IV, O resultade § o seguinte;

All = B{= K + 4/7 a’cos®0 + 12/7 8%sen’s + /6/7 aBsen2o} (4,4b.3)

Definindo
W]
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A+ A
A_L =% _ Y (4.4b.4)
2

e utilizando as relagdes (2.4.6) e (2.4.7), analogamente ao que foi calculado

A

para g , temos:

Al= <E'o’|h, [E'8"> *(4.4b.5)

Com as mesmas aproximagOes utilizadas no cdlculo de A e com auxilio da tabe

la IV resulta:

A-L = P{~ K - 2/7 a’cos® - 6/7 B2sen®6 - 15/14 Vugsen26} (4.4b.6)

4c. Resumo das Formulas para Sistema d7 :

Para adaptar as relagoes (4.4a.24), (4.4a.34), (4.4b.3) e (4.4b.6),

que valem para um estado complementar d3 (bial) , para uma configuradao

d7 (b§e4a1) , € necessario trocar o sinal da constante ‘z de intéragio spin-

orbita.

Trocando £ por =g, y troca por -y e, redefinindo:

Y & m——— (4.4(1.1)

(4.4c.2)
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devemos trocar 6 por -8 nas formulas em consideracdo. O resultado, para um

sistema d7 € o seguinte:

gH = gcos20 + 2k"sen’0 (4.4¢.3)

g | = g cos’o + /B k' sen2o (4.4c.4)

A” = P{- K + 4/7 o’cos? + 12/7 g%sen®s - /6/7 agsenz0} (4.4¢.5)
= 2 2 2 2 )

A =P {-K -~ 2/7 a"cos“8 - 6/7 B“sen"8 + 15/14 /6 ofsen2o} (4.4c.6)

As relagOes acima constituem um sistema de quatro equagles trans-
cendentes e seis incognitas. Este sistema, ao menos em principio, pode ser re
solvido mumeéricamente arbitrando-se valores para um determinado par de iilcc‘;gn_i_
tas. Bste tipo de c@lculo € realizado no capitulo seguinte, utilizando um pro

grama simples de computador.
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TABELA IV

Aplicagdo dos operadores £-s, 22, L., a,a, a alguns orbitais de inte-

resse néste capitulo.

OPERADOR| ORBITAL RESULTADO
a] B2 @)
" -1/2 )" + VB2 aI
&'.5_ + .ot -
b] 1)+ V7 (-1)
b] -iby - IVZ w*
2 0
g, | @ | @
by ~2i b,
a; Vo (-1)
[ (l) /E al
by VZ )
ay 28] - v6/2 (1)°
@ | -B/2a) - @)
a . -
2l by -2b) + 347 (1)
b] 26 - 32 (1)°
a] ~2/35 b] + 245 by - V6/2 (-1)”
DY | 342 by -3V7 by - (-1)°
a
vy 2b] - 372 @
b] -2 /3 & +3/7 @)
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Resultados da Irradiacao

Monocristais de KC2 dopados com hexacianeto de iridio tri-potassico
(KSIr(CI\I) 6) na proporgao molar de 0,5% e irradiados com eletrons de 2 MeV a-
presentam espectros de RPE que indicam a formagao de ao menos duas espécies
paramagnéticas (fig.14). O método de crescimento dos monocristais, o proces-
so e as condigles de irradiacdo, bem como o equipamento de RPE utilizado, sdo

descritos nas secgGes (II.Zj., (I1.5a2) e (II.5b) desta tese.

A espécie A, que constitui o objetivo principal deéste trabalho, a-
presenta simetria ortorrombica com g, = 1.9665x0.0007, 8 = 2,2103£0.0007 e
gy =.2.2022+0,0007. Estudos de variagOes angulares (fig.l5) mostram que oS
eixos principais do tensor g estdo orientados na direcdo dos eixos cristali
nos cibicos do KC&. Os valores principais do tensor g variam de acdrdo com

a lei usual de cos’e dada pela relagdo (2.1.4).
A espScie B & isotrOpica com g = 2.003.

As duas espécies paramagnéticas formam-se quando os cristais sdo ir
radiados @ temperatura de nitrogénio 1iquido (77°K) ou i temperatura ambiente
(300°K). Entretanto, o sinal relative 3 espécie B aumenta considerdvelmen-

te nas amostras irradiadas a temperatura ambiente.

As cinco linhas satélites que flanqueiam a parte paralela. dos espec
tros correspondentes a espécie A poderiam ser atribuidas a uma interagdo di-
polar entre pares de centros paramagnéticos identificados como a espécie A.
Estudos de variagdio da concentragdo de K Ir(CN), em KCE indicam que estas 1i-

phas realmente ndo pertencem a espécie A.



ESPECIE A

- ESPECIE B

FIG. 14 —~ ESPECTRO GERAL DE RPE TIRADO A 7T7°K EWM BANDA @
COM Ho PARALELO A UM DOS £1x0s CUBICOS 0O Kc{y. PODE-SE
OBSERVAR 0S ESPECTROS X EY (v11250 gouss} E Z (=12 600 gauss}
DA ESPECIE A. A ESPECIE B £ ISOTROPICA (=12 500 gouss)

1 . !
11250 11500

1 i ] 4
11750 12000 T 12250 12500
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2. Parte Paralela dos Espectros

A parte paralelg dos espectrds de RPE (g=gz) relativos a espécie
A pode ser vista em detalhe na parte superior da figura 16. Distingue-se
nitidamente o.quarteto hiéerfino do iridio, cujos dois isdtopos (193 e 191)
possuem spin muclear igual 4.3/2.As linhas relativas aos dois is8topos , cu-

19) s 193u/191u

ja razdo entre o5 momentos magnéticos nucleares = 1.08897,

encontram-se parcialmente superpostas.

Cada 1linha hiperfina &€ desdobrada em vdrias linhas atribuidas a
interagdo superhiperfina com os nitrogénios dos cianetos (o carbono 12 pos-

sui spin nuclear nulo).

3. Parte Perpendicular dos Espectros

$

Devido 2 pequena anisotropia do fator g no plano XY, a parté per.
pendicular dos espectros do RPE relativos i espécie A & constituida pela
Superposicdo de espectros com g = g ecom g= g (parte superior da figu-
ra 17). A observagdo simultdnea (com uma {inica varredura de campo magnéti-
co) dos espectros paralelo e perpendicular & tipica de impurezas paramagnéti
cas inseridas em rédes ciibicas ™. o0s espectros foram'tirados a 77°K em ban
da Q (ver secgdo II.5¢c) para diminuir a superposigdo entre as posicbes X e

Y.

As linhas hiperfinas dos espéctros com g=g ou g= gy apresen-
tam-se de fbrpa ndo usual. As linhas centrais do quarteto hiperfino do iri-
dio encontram-se quase coincidentes e po&e-se notar a existéncia de linhas
satélites flanqueando os espectros. A interagdo superhiperfina, que desdobra

as linhas hiperfinas no espectro paralelo, reduz-se, na posigdo perpendicular,
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FISIT-ESPECTROS X E Y, TIRADOS A 77° K EM BANDA Q. AS LINMAS PONTILHADAS SAO RELATIVAS AO
siTio 8. ACIMA ESPECTRO EXPERIMENTAL , ABAIXO : RECONSTITUICAC TEORICA VIA MAGNSPEC; 0S ESPEC.
TROS TEGRIC XPERI%ENTAL NAO ESTAO NA MESMA ESCALA DE INTENSIDADES E 08 TRIPLETES SU.
PERHIPERFINOS NRO ESTAO DESENHADOS.AS LINHAS SATELITES APARECEM MELHOR NA FIG.18.
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a apenas um triplete; percebe~se, entretanto, outros desdobramentos — super-

hiperfinos nfo resolvidos, menores que a largura das linhas.

A parte superior da figura 18 mostra o espectro perpendicular obti-
do com o campo magnético coloqadé g 15°, émirelagio aos eixos X e Y. Nesta
posicdo g = g459 = 1/2(g§ t'g;} e o niimero de linhas observadas & um mi-
nimo j& que os espectros X e,Y‘coincidem. Bste espectro, bem como os anterio
res, sdo simStricos em reladdo aos seus centros. As linhas satélites amplifi
cadas, na regido de campo baixo,'séé também mostradas na parte superior da fi
gura 18. Pode-se notar que estas linhas estdo bem resolvidas constituindo
quatro pares para cada lado do espectro e para cada isdtopo do iridio. Deve-
se relembrar que cada linha satélite & também desdobrada em um triplete super

hiperfino. Por outro lado, as linhas centrais do quarteto hiperfino, que es-

tdo bem resolvidas, apresentam-se desdobradas formando dois pares.

4. Interpretacao dos Espectros

4a. Estrutura Superhiperfina e Substituicdo Isotdpica

Os tripletes superhiperfinos da parte perpendicular do espectro de
RPE da espécie A sfo atribuidos & interagdo entre um eletron ndo emparelha~

do e um 14

N de um cianeto da molécula (ver secgdo II=5c). O nitrogénio 14
possuiczo) spin nuclear igual gxl e momento magnético igual a 0.40358 @y. Pa-
ra confirmar a interpretagao da&a ao tripiete superhiperfino foi realizada u-~
ma experiencia de substituigio.isotépica (ver secgdo II-5d) através da sinte-
se de Kslr(CN)6 enriquecido com 95% de 15N. 0 nitrogeénio 15 possue spin 'nu
clfar I =1/2 e um momento magpético de —0:28304 Bye Monocristais de KCL, do

pados, com 0,53 M~dc’K3Ir(GlSNj6;~irradiado§ nas mesmas condigOes, apresentam
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espectros de RPE cuja parte perpendicular & idéntica & dos espectros anterio-
res, com a Unica diferenga que os }rgpletes transformaram-se em dubletes (fi-
gura 19). A razdo entre o desdopramegto superhiperfino dos dubletes e o des-
dobramento superhiperfino dos tripletes vale 1,4 em bom acordo com o valor
1,403 previsto teGricamente para esta substituigdo isotOpica. Este resultado
evidencia que um cianeto do complexo ndo & equivalente aos outros. Este cia-
neto ndo equivalente define o eixo principal de simetria Gy do complexo, logo

€ um cianeto akial.

Como j& fol mencionado, na parte paralela dos éspectros a estrutura
superhiperfina torna-se bem mais complexa. O acréscimo no nimero de linhas &

atribuido @ interagdo mensuravel entre o eletron nio emparelhado e varios li-

. gantes do complexo. Bsta estrutura superhiperfina € melhor resolvida nas a-

mostras epriquecidas com 1SN; néste caso, os espectros podem ser analisados
. ~ o S 15 ~
com o uso de teoria de perturbagdes em primeira ordem ja que o N nao pos-

sui momento nuclear de quadrupolo elétrico.

0Os espectros superhiperfinos sé podem ser bem interpretados supondo
que o eletron ndo emparelhado ‘interage com quatro cianetos equivalentes e um
cianeto nao equivalente -(fig.20). Obviamente &stes quatro cianetos equivalen
tes devem ser os cianetos equatoriais. Estes resultados sugerem a formagdo,

por irradiagdo, do complexo paramagnético pentacoordenado ]Ir(CN)SI.

Para a andlise dos espectros foi utilizado um computador Varian Spec
tro-System - 100 Data 620-I com um programa de teoria de perturbagCes em pri
meira ordem. A forma das linhas & gaussiana e a largura das linhas vale apro

ximadamente 1,7 gauss.

O Hamiltoniano de Spin relativo 4 estrutura superhiperfina pode, pa

ra este caso, ser escrito da seguinte maneira, desprezando interacOes Zeeman
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nucleares com os ligantes:

4
H(S) =.Z (5.4a.1)

0 somatdrio abrange os quatro nitrogénios 15 equatoriais. I, €o

spin nuclear do 15N axial.

0 tensor de interacdo hiperfina com o cianeto axial apresenta sime-
tria axial em relagdo ao eixo €y do complexo. Os valores das compo;lentes
A e 1—\/ do tensor hiperfino com cada cianeto equatorial podem somente ser es-
timados pois estdo no limite de precisdo das nossas medidas. Este tensor es-
ta ré'ferido a um sistema de coordenadas localizado no cianeto, de modo que o
eixo X coincida com a direc@o da ligagdo Ir ~ C - N. Este tensor & suposto
axialmente simétrico ao redor do eixo .Z orientado de maneira perpendicular

a0 plano equatorial.

Os valores dos pardmetros de interacdo superhiperfina, corrigidos
em relagao a interagdes dipolares (ver seccdo II-3c), sdo apresentados na ta-

bela VI. O tensor de interagdo dipolar, que vale(l4):

Ap = 28,8 R (3cos’e - 1) (5.4a.2)

em um modelo de dipolos puntiformes, possui simetria axial em relagdo i liga-
gdo Ir - C ~ N. Para.8 = 90°, calcula-se Ay = --0,13(10“4 em™! estimando a
distancia R entre Ir ~ N como sendo igual a 3%. Os sinais dos parametros
sdo escolhidos por analogia com os adotados por Hayes 15) no estudo do comple

xo  [Mo(aN) No[*.
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TABELA VI

PARAVETROS SUPERHIPERFINGS' (10™4.cn™)*

E DENSIDADES DE SPIN NOS LIGANTES.

A A, A £ £,
c ¥Naxiat +3,8 +3,8 . +6,2 0,008 0,05 a

H

C14

N equat. - 0,2 - 0,2 + 2,3 0,001 0,052 b,c

0 érro estimado na medida dos parametros superhiperfinos € de

10,1 x 107 L.

Em um sistema de coordenadas com Z paralelo ao eixo Gy do complexo.

Para os orbitais P, supondo densidade de spin nula nos orbitais P
eb .

Y
A combinag@o positiva de sinais para A !S, e A, fornece valores de

fs e fp iguais a 0,002 e 0,044, respectivamente.



- 89 -

4b. Espectros SQI e a Presenca de Dois Sitios nfo Equivalentes

Os espectros perpendiculares (g = geoug=g y) s8o espectros de
RPE caracteristicos de interagdes quadrupolares fortes. Para interpretd-los
& necessdrio um laborioso método de tentativas. Deve-se diagonalizar mumeéri
camente o Hamiltoniano de Spin (2.4.2) para cada isGtopo e encontrar o con-
junto,de parametros que melhor reproduzam as linhas experimentais. Esta ta-
refa & organizada e auxiliada pelas Regras Empiricas (RE) enunciadas no ca-
pitulo III. As diégonal‘izagb'es séo realizadas atraves do programa MAGNSPEC

(ver capitulo III).

Da observagao dos espectros perpendiculares podemos tirar, por ex-

emplo, as seguintes conclusdes, com o auxilio das RE:

a) Existe mais de um par de linhas satélites para cada isotopo, logo o
eixo principal Z do tensor quadrupolar ndo coincide com o eixo

principal Z do temsor g (RE n® VII),

b) O espagamento B (ver secglio III-4) dos espectros perpendiculares €
diferente de zero tanto para os espectros tirados nas posigdes 88,

e g=gy como na posicdo g = g459. Logo, ¢, do tensor quadrupo -

lar & diferente de zero e diferente de 45° (RE n® V). Pela mesma

RE o parametro de assimetria N é diferente de zero.

0 fato de que os pares de linhas satélites para cada isdtopo sdo
em nimero de quatro (para cada lado do espectro) e como se pode observar ni
tidamente que as linhas centrais do quarteto hiperfino formam dois - pares
(figura 18) leva-nos a concluir que existem dois sitios ndo equivalentes Pa

ra o complexo |Ir (CN)5 | na matriz de KCZ. O fato de que as linhas ex-
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ternas do quarteto hipe‘rfino‘ coincidem para os dois sitios indica que os valo-
res dos tensores g e A coincidem (dentro do €rro experimental) para estas du
as posigdes ndo equivalentes (RE nes. I e III). Por outro lado, a posicdo
das linhas satélites referentes a cada sitio sugere que 8stes dois sftios a-
presentam o mesmo valor da componente Pz do tensor quadrupolar (fig.18 e

RE n® VI). - )

Como os dois sItios nfo equivalentes apresentam o mesmo valor de Pz’

vamos assumir que €les também possuam o mesmo parametro de assimetria n.

Sabemos, da RE n® VII, que uma variagdo de 0,2 do tensor quadrupo
lar quase ndo afeta a distancia o mas altera o valor de B. Ija analise das
linhas satélites concluimos que, para os dois sitios, 62 2 € diferente de ze
ro. Verificamos entdo que podemos reproduzir as linhas experimentais se assu
mirmos que os dois sitios possiveis para o complexo [Ir(CN)5| em uma réde de
KC2 s0 diferem no valor de ezz, ou seja, na orientagdo dos eixos principais
dos tensores de interac@o quadrupolar. Vamos passar a denominar 8stes dois

sitios de AeB.

A tabela VII mostra os valores principais dos tensores g, Ae P,
bem como os dngulos polares das diregdes principais déstes tensores em rela -
¢do a um sistema de coordenadas coincidentes com os eixos principais do KCZ.
A origem déste sistema de coordenadas localiza-se no nicleo do dtomo de iri-
dio e o eixo Z aponta na direg@o do CN ndo equivalente (eixo Cy da molécula).
Como podemos observar desta tabela, os valores do tensor quadrupolar sdo com-
pardveis aos valores do tensor hiperfino dando origem ao efeito  quadrupolar

forte nas linhas de RPE,



-0 -

TABELA VII

PARAMETROS DO HAMILTONIANO DE SPIN . A e P em 10°% en™t.

xxX

C]

¢ b24

¢

ZZ

2.2103

0.0

0.0

2.2022

0.0

1.9665

193

(+)20.3£0.5

0.0

0.0

(+)20.7£0.5

0.0

(+)51£1

(o4
p193:1tio A

(+)10.620.4

95+2

30+5

(+311.7£0.4

1205

(-)22,320.3

T
Plgssitio B

(+)10.6:0.4

9242

305

(+)11.740.4

120+5

(-)22.320.3

¢

* 0Os sinais entre parénteses foram preditos pela teoria e nfo determinados ex-

perimentalmente.

a - O érro experimental no fator g € #0,0007.

b - Os valores para a interag@o hiperfina com 191y poden ser obtidos dividin- -

do 8stes valores por- 1,089, a razdo entre os momentos magnéticos dos isdto

pos 1931r e

c - Os valores para a interagfo quadrupolar com

19gy,

191

dindo estes valores por 0,91, como estd discutido no texto.

Ir podem ser obtidos divi-
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5. Redeterminacdo da Razao entre os Momentos Nucleares de Quadrupolo

Elétrico para os Dois IsGtopos de Iridio.

0 valor da razdo entre os momentos nucleares de quadrupolo elétrico

) atra-

para os-dois isGtopos do iridio foi medido por J.J.Davies e J.Owen
vés da técnica de ENDOR (dupla ressonancia eletron-nicleo). O valor obtido

foi:

193, , 191
/

Q Q= 0,92 £ 0,09 (5.5.1)

Nas nossas experiéncias, uma variagdo de 10—4 cm_l no valor de Pz
acarreta uma variagfo de aproximadamente 2,2 gauss na posicdo das linhas saté-
lites (RE n® VI). Como as lirhas satélites que aparecem nos espectros de RPE

do complexo |Ir(CN)5| puderam ser interpretadas com &rro menor que 0,5

4 -1

gauss, pode-se estimar um érro na determinagdo de PZ da ordem de O,3x10_ cam .

Para melhor interpretar nossos espectros, onde as linhas satélites
relativas aos dois isotopos estdo resolvidps (fig.l8), fomos obrigados a recon
siderar a razdo dada pela relagdo (5.5.1). Das nossas experiéncias, o melhor
valor para a razio entre os momentos mucleares de quadrupolo elétrico para os
dois isStopos de iridio &: '

9
193 / 191

Q Q=0,91% 0,03 (5.5.2)

Bste valor quase coincide com o resultado obtido anteriormente. A

precisdo desta medida, porém, & maior.

6. Discussado

6a. Fatores g e Interacdo Hiperfina

Quando um complexo diamagnético & submetido a efeitos de radiagdo e
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torna-se paramagnético, dois fendmenos podem ter ocorrido: ou houve um pro-
cesso de redugdo (ganho de eletrons) ou o complexo diamagnético sofreu uma o

xidacdo perdendo eletrons.

Pode-se diferenciar entre estes dois processos através da anlise
dos valores principais do tensor g. Suponhamos que o ordenamento dos nive-
is de energia dos eletrons d, em teoria de campo ligante, para o complexo
!Ir(CN)SI, seja o mesmo proposto por A.0.Caride et a1. 37 para o complexo
similar ICOII(CN) sI:,’_. Bste diagrama de niveis de energia pode ser visto

na fig.12 e € o seguinte: b2 ou e, a; ,bln Se o complexo irradiado, original
111

mente de Ir de configuragfo 5d6, tivesse sofrido uma oxidacdo através

de perda de um eletron, o composto paramagnético restiltante seria um comple-

v

xo de Ir"" de configuragdo 5d°, Terfamos entdo duas configuragdes possi-

veis para o sistema: ou e4b2 ou b% es. Na primeira hipotese, com o ele-

tron ndo emparelhado ocupando um orbital b, deveriemos ter, para os valo-

res principais do tensor g, a seguinte relagado (19):

2> g > g1 , que nao
estd de acordo com os dados experimentais. Na segunda hipdtese, com o ele-
tron ndo emparelhado ocupando um orbital e, os valores principais do tensor

. . : .. s
g deveriam ser muito anisotropicos ) com g,  muito menor que 2, com um

I

tempo de relaxagdo muito pequeno. Neste caso os espectros s0 poderiam ser
observados a temperaturas muito baixas, da ordem da femperatura de hélio 1i-
quido; 1o nosso caso, os espectros sic cbservados mesmo 3 temperatura ambi-

ente. Esta segunda hipdtese, portanto, ‘também ndo € aplicavel.
v 4 .
Se o complexo irradiado tivesse sofrido uma redugdo através da cap-

tura de um eletron, o composto paramagnético resultante deveria ser um comple

xo de IrII de configuracado 5d7 com um eletron ndo emparelhado em um orbi-

tal a;. Neste caso (ver tdbela II) os valores principais do fator g deve-
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riam seguir aproximadamente a seguinte relagdo:

Os dados experimentais indicam ser 8ste o caso. E importante notar
que esta & a primeira observag@io de um complexo de Ir divalente estdvel i tem
peratura ambiente, sendo a segunda observacdo de complexo dé IrII° ‘0 primei-
ro complexo de IrII reportado na literatura € o CpZIr (diciclopentadienil—iri

dio II), observado via RPE por H.J.Keller e H.WawersikcszJ, estdvel somente d

temperatura de nitrogénio liquido.

A possibilidade de ocupagao do orbital b1 & também desprezada ja

que par& éste orbital deveriamos ter gll'> g > 2 (ver tabela II).

L

Concluimos entdo que o eletron nio emparelhado, no complexo

]IrII(CN)5|3- ocupa um orbital d ,. Podemos entdo utilizar as formulas de-
z

duzidas no capitulo IV para relacionar os dados experimentais para os tenso-

res g e A com os parametrgs da teoria de campo ligante.

Para utilizar as relacles (4.4c.3, 4, 5, e 6) dgvemos aproximar os
dados experimentais para simetria axial. Esta aproximagdo pode ser realizada
dada a pequena anisotropia dos tensores g e A no plano XY, Os valores a se-
rem utilizados sdo: g = 2,2063, g = g, A = 20,5510 ente A = A,

[l

Variando k" e 8 de 1,0 até 0,80 (assumindo B >> B', como é usual-
mente encontrado em cdlculos de orbitais moleculares), podemos calcular, a
partir dos dados experimentais: [alz = 0,50 £ 0,05, k' =0,37 + 0,02,
8 = 7,30 £ 0,3, y=0,32+0,04e K=-1,13 £ 0,03, O pequeno valor de
Ioc]2 evidencia uma considerdvel delocalizagdo do eletron 5d ndo emparelha-
do nos ligantes, dando origem & interagdo superhiperfina observada neste tra-

balho.



- 95 -

A Unica combinacio de sinais das constantes de interagao hiperfina

. - 2 - . - os
que fornece um valor razoavel para |o|“ & a positiva. Nos calculos utili-

zou-se o valor de <r"3> = 10,9479 a.u. calculado na referéncia 42 para um

I 5d7 através do método de Hartree-Fock auto-consistente. O pro-

fon Ir
grama de computador utilizado (Fortran II escrito para um IBM 1620) encontra

se no final do capitulo.

6b. InteracOes Hiperfinas com os Ligantes

E importante salientar que a interagdo superhiperfina no
|IrII (CN)Slzhconstitui ‘a segunda observacdo de interacOes hiperfinas com ni-
trogénios de cianetos coordenados ao metal através do carbono, néste tipo de
complexos. A primeira observagdo déste género de interagdo foi realizado por
R.Hayes (15 na molécula Mo (CN) 5NO 3- , um complexo 4d5, campo forte, com
estado fundamental bz(dxy)‘*

Para calcular a densidade de spin em cada nitrogénio, a partir dos
dados experimentais de interagdes superhiperfinas corrigidos em relagdo 4 in
teracBes dipolares com o metal central, vamos supor que a fungdo de' onda do
eletron ndo emparelhado, no nitrogénio, seja formada por orbitais 2s e 2p.
A inte}agio hiperfina isotropica, tipica de eletrons s, pode ser escrita da

seguinte maneira, desprezando efeitos de polarizacdo das camadas mns inter-
nas “3) :

ns - *
Ko = fsMiso,ns (5.6b.1)
onde(lﬁ)
* 2
Aiso,ns = 87/3 8B.8yBy ¥y O] (5.6b.2)
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e £ & a densidade de spin ns no nicleo do dtomo em questdo.

Para o c@lculo da densidade p de spin, £ o 1oS nitrogénios, va-
mos considerar as seguintes hipGteses adicionais: a) o momento angular do
eletron nao emparelhado em relagdo ao nilcleo do nitrogénio estd totalmente
"quenched"; b} a interagfo hiperfina anisotrdpica com o niicleo do nitrogé-

nio & exclusivamente de origem dipolar. Podemos entdo escrever(43):

= 2AS%P spx
fp Aanis/AaniS (5.6b.3)
onde
* _ _ -3
A is = 2P/5= 2/5 g 8y Be SN <r >Zp (5.6b.4)
% * - .
Usualmente os valores de Aiso 1S e A anis 520 calculados via

método de Hartree-Fock. Da referéncia 14, para os orbitais 2s e 2p de um

atomo de nitrogénio 14,

1

* _ . _4 -
Aiso = 512,67 x 10 " cm (5.61‘).5)
e
* = -4 -1
Aanis =15,93x10 " cm (5.6b.6)

Para o cdlculo de AP . e A®¥P  ytiliza-se os dados experimen~
iso anis

tais e,as relagGes (2.4.11,12,13,14) modificadas para simetria axial:

A?sq; = (AH + 24 )/3 (5.6b.7)
AR = - A )3 (5.6b.8)

is
e |
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be posse das relagfes (5.6b.1,3,7,8) e com os valores dados em

(5.6b.5,6) calcula-se fs e fp' Bstes valores sdo apresentados na tabela VI.

Usualmente o orbital d g €m complexos com simetria C pura,
Z

4v
forma orbitais moleculares de caridter o¢. Por outro lado, & importante no-
tar que, para o complexo IIrII (CN)5|3-, os valores principais do tensor hi-
perfino com os cianetos equatoriais sdo quase idénticos aos obtidos por Ha

(15)

yes para o complexo |Mo(CN) SNOIS- onde a ligacio com os cianetos equa-

toriais € de carater I.

Un eletron ndo emparelhado ocupando um orbital d 2 s6 pode cons
tituir ligagBes T com os cianetos equatoriais se o ion metzzilico central es
tiver fora do plano equatorial. Neste caso hi uma superposicdo nao nula en
tre o orbital d 2 do metal e os orbitais I equatoriais (no nosso sistema

z
de referéncia, os orbitais P, dos ligantes).

Bste tipo de estrutura, com o metal fora do plano equatorial, foi
encontrado por K.N.Raymond et al.(44) em anilise por difragdo de raios X do
complexo |Ni(CN} 5|3_. Esta molécula tem a forma de uma pir&mide de base qua
drada, com o ion de niquel localizado acima do plano equatorial, a ligagdo
Ni-C-N (equatorial) formando um &ngulo de aproximadamente 10° com o plano e~

quatorial.

Bste fato confirma nossa hipdtese de pentaccordenagfo para a es-

pécie paramagnética em estudo.

Obviamente a ligagdo entre o orbital d , €0 cianeto axial de-
ve ser de cariter o. E interessante notar que o \Zralor de f p para o ciane
to axial & muito proximo ao valor de fp para os cianetos equatoriais. Este
fato sugere que talvez o cardter o ou I da ligagHo metal-cianeto ndo in

fluencie sobremaneira o valor de fp para os nitrogénios. Este assunto es-
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tad ainda em aberto dada a complexidade do problema. A diferenca entre os va-
lores de f  Ccalculados para o cianeto axial e para os cianetos equatoriais

pode ser devida ac cardter ¢ da ligagdo metal-cianeto axial.

6c. Interacio Hiperfina Isotropica com o Iridio. Polarizacdo das

Camadas Internas.

Como ja foi discutido na secgdo (II.3b) a existéncia de uma inte-
ragdo hiperfina isotrdpica, tipica de eletrons s, pode originar de uma con-
tribuicdo de polarizagdo das camadas ns® internas do metal e, caso a sime-
tria permita, de uma contribuigdo relativa a uma configuragdo excitada criada
pela promogdo de um eletron 5d a um nivel 6s.

(453

Define-se X, campo de polarizagdo das camadas ns2 internas

por unidade de spin, da seguinte maneira:
= 2 2
X = 4w/28 z (¥, % |‘¥ns+(0)1 } (5.6c.1)

Calculos de ¥, utilizando o método de Hartree-Fock, tem sido rea
lizados principalmente por R.E.Watson e A.J .Ereemanmo) . Bstes cdlculos mos-
tram que os valores de. x sdo aproximadamente constantes para cada série dos
metais de transigdo, valendo aproximadamente - 3,5 a.u. para a série 3d
e - 8,5 a.u. para a série 4d. Para a série de ions divalentes 5d, A.J.Free-
man et a1.(46) calcularam x = -17,5%0,5 a.u. (*0,5 ndo € um &rro calculado

mas mede a dispergdo de valores de x dentro da série 5d).

Pode-se calcular y a partir dos dados experimentais pela seguinte

relagdo:

x=-32K<r 3> (5.6¢.2)
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onde K € a constante de contato de Fermi e vale -1,13%0,03 para o IrII no
complexo |IrII (CN)5|3", calculada a partir dos nossos dados experimentais .

Com 8ste valor de K podemos calcular

x =+ 18,5 % 0,5 a.u. (5.6c.3)

fste valor positivo de x somente pode ser explicado se admitir-
mos uma mistura da fung@o 6s mno orbital molecular do eletron ndo emparelha
do; estd mistura, de acSrdo com a relagdo (5.6b.2), dd origem a uma contri

buig@o positiva para a interagdo hiperfina isotrdpica.

. Como a configuragdo fundamental dos eletrons d na molécula
' | Tr (CN) sis' transforma-se como Al’ a representagdo irredutivel totalmente
simétrica do grupo Cyy» esta mistura, via Hamiltoniano do sistema, € espera~

da.

6d. Gradiente de Campo Elétrico no Nicleo do Iridio. Sitios Ae B

Como & geralmente aceito na literatura(“) , 0 gradiente de  campo
elétrico (EFG) na posigfo do metal, em complexo covalente, & a soma de uma
contribuigfio de valéncia com uma pequena contribuigiio devida ao lattice ( en-
tendendo~se por lattice todo o cristal menos o ion metdlico em consideragdo).
Como também & geralmente aceito, a contribuigfo de valéncia, q.,, & reduzi-
da pelo fatbr de blindagem de Sternheirmer(48) e a contribuigdo do lattice,

G1at € amplificada -pelo fator de anti-blindagem de Sternheimer (49) .

Se supuzermos que um sistema &’ & formado por uma camada esféri-

ca d6 mais um eletron ndo emparelhado em um orbital d 2 desprezando contri

z
buigdes tipo spin-orbita, podemos escrever(so):
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= y7<r s @ -Rlal? (5.6d.1)

a1
Assumindo o fator de blindagem de Sternheimer como sendo (1-R) = 0,6

para o IrII, podemos calcular:

Qg = - 18,2 x 107 V/cm? (5.6d.2)

0 valor da componente Z do tensor de interagdo quadrupolar & rela-

cionado com %a1 da seguinte maneira:

2
e QN

P, = ——— (5.6d.3)
41(21-1)

a1

onde e € a carga elementar e eQy & o momento nuclear de quadrupolo elé-

193 2

trico. Para o Ir eQy vale 20) 1,5 x 10724 cn?.

Das relagoes (5.6d.2,3) obtemos que:

P ~-17x10% ent

2 (5.6d.4)

A comparagdo déste valor com o valor experimental [P, | = 22,5 x 1074 em™ su
gere que na molécula [IrII(CN)SIS- a contribuicdo predominante ao EFG total
provém de Qa1 implicando em um sinal negativo para o valor experimental de
P_. ’
zZ
m et e e IT 3-

Como ja foi discutido anteriormente, o complexo |Ir (CN)SI pode
ocupar dois sitios diferentes na réde de KCZ. Bstes sitios diferem somente
pela drientagio dos eixos principais da interag@o quadrupolar (foi assumido
igual- n para A e B). Este resultado sugere que as duas vacincias de ions

positivos, criadas por efeito de compensagdo de cargas quando a molécula
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|Ir(CN)613- entra na réde de KGZ substituindo um grupo |KC£615-, estdo con
tribuindo para o valor de Ut © Que éste par de vacancias pode ocupar du-
as posigOes ndo equivalentes em relagdo a molécula de [IrII(CN)SiS—. Da in-
tensidade das linhas dos espectros de RPE pode-se deduzir que estas duas po-

sigbes ndo equivalentes apresentam igual probabilidade de serem formadas.

Q.Jones(51), através de andlise de espectros infra-vermelhos  de
K:Co(CN), em KCZ, sugeriu que as duas vacincias criadas por compensagdo
de cargas est3o localizadas no centro de duas arestas opostas pertencentes a
um cubo que apresenta os seis cianetos no centro das seis faces. Se 8ste fos
se 0 caso para o complexo [IrII(CN)5|3' em KCZ, a interpretagfo dos espec -
tros de RPE deveria indicar g do tensor de interagdo quadrupolar  igual

o -~ -
a zero ou 457, o que nao € observado.

Provavelmente, no nosso caso, as duas vacancias ocupam o centro de
duas arestas ndo opostas do cubo. Além disso, o par de vacancias deve poder

ocupar, com igual probabilidade, duas posicfes nfo equivalentes no cubo.

Uma pequena inclinago do cianeto axial também poderia ser conside-
rada para explicar a ndo coincideéncia entre as diregdes principais dos teﬁ-
sores g e P. Outra possibilidade a considerar para explicar os sitios Ae
B seria relacionada com a influencia do sexto CN, perdido pelo complex9
lIr(CN)6]3- apds a captura do eletron nio emparelhado. Bste radical pode-
ria permanecer perto do complexo [IrII(CN)SIB_ e contribuir de alguma manei

ra para o gradiente de campo eltrico devido ao lattice.
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CALCULU DUS PARAMETROS QE CAMPO LIGANTE PARA SISTEMA D7
ESTALUU FUNDAMENTAL 2AI MIX VIA $.0. COM 2E A PARTIR DOS
TENSURES G E 4 DE INTERACAQ HIPERFINA
PRIMEIRU CARTAU TITULO ATE 50 ESPACOs
R3 VALUR MELIO INVERSO CUBU RAIO, P= GU¥GN#BETA%HETAN®RY
GL IGUAL GPARALELU,y G2 1GUAL GPERPEBMUICULAR
READ 99
PRINT 99
READ 1sAyB,P,G1,GZyR3
DO 100K=1,43,2
DU JOO0L=1,3,2
Dk= 2 « K
Ob= 2 - L
IF{L~3)33,35,33
IF(K-:)&&,&Q,.&
D= 1,
A = DK=xA
B = DL*B
PRINT 20
PRINT 40,A,8,P4G1,62
GU= 2.0023
IF(G1-GD)2,3,3
PRINT 10
AKLL IGUAL K MINUSCULO DUAS LINHAS
PRINT 30
D0 100 (=1,5 .
AL =]
AKLL= 1.05~0,05%A1
CO52T IGUAL COSSENU DUPLU THETA
COSZT= (GI~AKLL)/1GU~AKLL)
C2T 1GUAL QUADRADU COSSENU THETA
C2T = 5%(CUSzZT + 1.) :
SENET= SQRUL1.-CUS215%2)
AKL IGUAL K MINUSLULD LINHA
GOCu= GUxC21
TANZ2T= SENZ2T/CUS2T
AKL= (GZ2~GUCH) /(2,4495%5EN2T)
THET A= 28.6479% ATANF(TANZT)
ETA= TANZT/{Z.4495%AKL~, 5% TANZT=AKLL)
ABE=  260.%{GZ2-GOCO) /{24 %ARLFLZT)
CBLl= la.®{A~b) F{1l2.%P=%C2T)
CB2= 6% (GL-0CO®CUSZT)/ (4o =AKLLHC2T) N
DU 100 J=1,5
Ad = J
BETA= 1.05-0.05%Ad
ABET A= —~ABE®BETA
CBETA= CBL-CUB2%BETA®®2
ALFAA E ALFAB SAO KATZES DA EQUACAU DO 2 GRAU
DISC= ABETA®%*2 + 4.,%CBETA
IF(DISC 4,545
PRINT 15
GO TO 100
ALFAA= S%(ABETA + SQRT(DISCH)
ALFAB= S5#*(ABETA ~ SQRT(DISC))
ALFBAZ= ALFpA%%R2
ALFABZ2= ALFAB*®2
CK 16UAL K INTERAGAU ISOTROPICA
Pl= (A + Z.x%B)/P |
P2= 2.2857%{GZ-600U} =
CKA= = (PL+ P2=ALFAA®BETA/AKL)/3,
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Pl= (A + 2.%B)/P ,

‘P2z 2,2857%162~GOCO)

GKA="=(P1% P2*ALFAA%BETA/ZAKL)/3.

CKB= —(P13-P2*ALFAB*BETA/AKL) /3.

CHIA = =1 .5%CKA%*R3

CHIB = —1.5%CKB*R3

PRINT 2003AKLLsAKLy THETAy CKAyALFAAZyCKB4ALFABZ4BETASETA,CHIA,CHIB
CONTINUE

GO TO 999

FORMAT (3F8 o5 4 2ZFT o &9 F84 4)

FORMAT ('34X,20H AKLL INDETERMINADD) -

FORMAT{34X317H ALFA IMAGINARIO)

FORMAT ( 1HO ; 16X.51HA s 10X 3 1HB 10X y 1HP 10Xy 2HGL y9X2 2HG2 }
FORMATABX +5 L4XsF T4 4)}

FORMAT ( 1HO 3 1X y BHKLL y'5X 3 2HK L3 7X 5 THT y6X  2HKAy6X.9 3HAAZ £ 5X 5 2HKB 46K 5.

13HAB2 34X 9 4HBETA 5X y BHETAy5X s 4HCHIA , 4X y4HCHIB)

FORMATIF5 .24 7 UBX3F5.2) 32X FTe492{2X4F6.2)4)
FORMAT (50H
END
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VI. PRINCIPAIS RESULTADOS DESTE TRABALHO

a) Fol realizada a primeira observagio de complexo de iridio divalente
estavel & temperatura ambiente. Em paralelo, foi realizada a primeira ob-

servagdo do composto IIrII(CN)5|3' (53},

b) Foram calculadas as den§idades eletronicas ndo emparelhadas no iri-
dio e nos nitrogénios do complexo |IrII(CN)5 13-. Para tal foi necessario
deduzir £ormulas para os tensores g e A, na aproximacio de campo ligante
forte, para sistemas d7 com simetria C4V ou D4h’: com estado fundamental
2A1 {d ;) diagonalizade via interacdo spin-Srbita com a primeira configura-

z

- . 2
cao excitada E (dxz, dyz).

¢) .Por meio do programa de computador denominado MAGNSPEC, foi analisa
do o comportamento geral dos espectros de RPE em relagdo & variagdo do va-
lor da interacao quadrupolar, para sistemas com S=1/2 e I=3/2. Esta ana-
lise revela a possibilidade de serem encontrados espectros de RPE totalmen-

te diferentes dos quartetos usuais.

# d) Foram emunciadas Regras-Empiricas para descrever a influéncia isola
da de um dado pardmetro do Hamiltonigno de Spin em relacdo aos espectros de

RPE com- interagde quadrupolar forte (SQI). Estas regras foram aplicadas na

. - -(54)
interpretagdo de espectros de RPE com SQI do complexo [II‘II(CN)5 |3 .

e) A razdo entre os momentos nucleares de quadrupolo elétrico dos dois

isGtopos naturais do iridio foi redeterminada, com maior precisdo que a me-

193 191
Q:

dida anterior, e vale Q= 0,91 £ 0,03,

£) Fol sugerida uma possivel localizagdo das duas vacdncias de ions po

111

sitivos, criadas por compensagdo de cargas quando o complexo |Ir™~~(CN)g4 3'I

€ inserido na réde de XCZ.
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g) Foi determinado, a partir dos dados experimentais dos tensores g e A,
o valor de y = Cﬁé/ (EZ—El) . Déste valor & possivel medir a constante de in
terago spin-6rbita para o irfdio divalente, desconhecida até o presente mo-
mento. Para tal, € necessario conhecer, via Espectroscopia Otica, a diferen

Ga de energias Ez—El; esta experiéncia ndo nos foi possivel realizar.

h) Foi obtido um belo exemplo de experiéncia de substituicao isotdpica

com 15N. De passagem, foi adequado o programa MAGNSPEC ao computador IBM

370/i45 pertencente ao Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas.
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