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RPE de cristais de Na, 1i(reEDTA).,0]*12H,0

RESUMO

Cristais de Na” (FeEDTA),0J ¢ 12H,0 foram investigados por
meio da espectroscopia de ressondncia paramagnetica de elétrons
(RPE), Os egpectros foram registrados para varias orientagdes do
cristal e em vdi“ias temperaturas. Observou-se um espectro muito com
plexo, com numerosas bandas de absorcdo, assim como a dependéncia
do nimero e intensidade destas bandas com a orientagdo do <cristal
em relacdo ao campo magnético aplicado.

0 acoplamento antiferromagnético dos spins dos atomos de
ferro na ponte Fe—0—Fe gera estados de spins total S= 0, 1, 2,
3,4 e 5. Pela andlise do espectro em funcdo da temperatura foram
identificadas bandas de absorgdo RPE atribuidas ao estado de spin
S=2 e verificou-se que o pardmetro de "exchange" e J= 300°K. Do
estudo da dependéncia angular destas bandas em relacgédo a orien-
tagdo do cristal no campo magnético observou-se gque um dos sistemas
de eixos magnéticos do cristal X, Y, Z e os eixos do cristal a,

b, ¢ estdo relacionados na forma

com uma precisdo da ordem de 5”. Além disto os pardmetros de dis

torgdo cristalina foram calculados:

D= 0,21 + 0,02 cm""

E= 0,015 + 0,005 cm"’



ABSTRACT

Crystals of Na” ((FeEDTA),0]®12H,0 were investigated by
means of eletron paramagnetic resonance spectroscopy. The spectra
were obtained at variougs temperatures and crystals orientations.
These spectra are very complex with many absorption bands. As the
crystal orientation with respect to the magnetic field was changed
the variations of the intensity and number of bands were recorded.

The antiferromagnetic coupling between the iron atoms in
the bridge Fe — 0 — Fe gives rise to states with total spin
guantum number S= 0, 1, 2, 3, 4 and 5.

Analyses of the EPR spectra as a function of temperature

provided a means for the identification of the EPR absorption
bands atributed to the states with S$=2. It was also possible to
calculate the exchange parameter value J = 300 K.

From the study of bands angular dependence in relation, .to
the crystal orientation in the magnetic field it was found that the
magnetic crystal axes X, Y, Z and the crystals axes a, b, ¢ are

related as

with a precision of 5°.

Also the crystaline distortion parameters were calculated

D = 0.21 0.02 cm"™

I+

E 0.015 + 0.005 cm"’



I - INTRODUCAO

DIimeros de Fe(IIi) em Solucdo Aquosa
Sistemas diméricos de Fe(III) , com pontes de oxigénio
(7)
foram estudados intensamente tanto em solugdo aquosa como em es

tado solido ™ 9 >10516)" Uma das razdes destes estudos foi o comporta
mento magnético andémalo observado em muitos complexos de Fe (III)
com ligantes de campo fraco vt .0s momentos magnéticos obser

vados foram menores do que o valor esperado 5,92 BM para sistemas
com spin S=°/2 ‘'77,

(1) . -
Pagcal ja havia observado que em solugbes de pirofosfato

amoniacal férrico, os momentos magnéticos crescem ao se adicionar

L4 ~ (2)
HC2. & solugdo. Bose , POr sua vez, oObservou que os valores dos
momentos magnéticos em nitratos, sulfatos e cloretos de Fe(III) em

~ - 5
solugdo aquosa, So alcangaram o valor esperado para S= ~12 gquando
se adicionou respectivamente os &acidos nitrico, sulfiGrico e hipo
clorico. Segundo ele este fato seria devido as hidrolises dos sais

de Fe(III). Entretanto ndo foi feita nenhuma analise a respeito.
(3)

Coryell, Stitt e Paulmg constataram gque o© momento
magnético da ferrihemoglobina em solug¢do dependia do pH. 0 momento
magnético do hidrdéxido de ferrihemoglobina medido, foi de 4,47 BM,

que eles interpretaram supondo a formagdo do Fe(lII) mononuclear
3 ~
com spin intermedidrio de 17 mais uma contribuigdo orbital
grande, ja gue o momento para S= 12 é 3,88 BM. Por outro lado,
(4) . -

Rawlinson mostrou que a hematina em solugdo alcalina tem mo -

mento magnético 3,5 BM.
(5)

Mulay e Selwood observaram que a susceptibilidade magne
tica de Fe(C£0")enK"0 em solu¢des agquosas decrescia em fungdo dos
pHs crescentes. Esta observacdo foi interpretada supondo-se for-

macdo de dimeros diamagnéticos com estrutura do tipo



(H.0) ,Fe' '"Ve (H.0)J

para pHs crescentes
(6)

Gustafson e Martell fizeram um outro esgtudo buscando
estabelecer um modelo para dimeros em sclugdo aguosa. Eles estu-
daram a hidroligse e a dimerizacdoc de complexos de Fe(III)EDTA, bem
como O seu egpectro Otico e as suas propriedades magnéticas. Como
resultado concluiram que a dimerizacdo é funcdo da concentracdo do
guelatoc e do pH na solugdo.

A importdncia particular do estude de complexos de Fe(III)
e devido a presenca de espécies diméricas e poliméricas na quimica
agquosa do Fe (III). Também espécies diméricas de Fe(III) ocorrem
em sistemas bioquimicos tais como na proteina hemeritrina e na fer
riporfirina. Por outro lado, os modelos gque procuram explicar a es
trutura eletrbnica das pontegs Fe — 0 — Fe ainda sdo insatisfa-
tdriog. Desse modo, dados experimentais adicionais sobre esteg sif
temas sgdo de grande interesse para o desgsenvolvimento de novas teo

rias. MotlvadosApor estas considera¢des estudamos_o cristal de

Na, (FeEDTA)uJ' O , onde o EDTA ¢é o ion etilenodiamino-tetra
cetico.
Caracterizacdo de DIimeros em Complexos de Fe (III)HEDTA e
de FedlDEDTA

Um estudo detalhado da dependéncia da susceptibilidade

magnética do complexo de Fe(Ii.i)KEDTA com o pH e com a concen
tracdo foi desenvolvido por Scnugar, <«alling, Jones e Gray” .CObser
vou S€ que a gusceptibilidade nagr.itica do Fe (III )HEDTA wvaria 1li
nearmente desde um maximo er. u=a $o*ug«a fortemente acida até um
minimo onde a concentracido (S¥—<cotrery * Jo quelato se igualam,

Em seguida, a medxda que <* 'Udroxilas cresce a sus

ceptibilidade magnética



Estes autores fizeram também um estudo da susceptibilidade
magnética minima X, , isto é, da susceptibilidade magnética obser
vada quando a concentragdo do quelato se iguala &4 das hidrdxilas.
Eles constataram gue X, é inversamente proporcional & concen-

tragdo do quelato. Para baixas concentragdes do guelato, X, cresce

5

ate o valor 5,79 BM que corresponde ao estado de spxn S= 12
Para altas concentracgdes, X, tende a 2,9 BM que corresponde aos
valores medidos em sistemas diméricos.

Estas observag¢des foram melhor explicadas pelo modelo da
formagdo de dimeros do que pelo método da presencga de Fe(III) com
spin intermediario 12 . As experiéncias feitas em sbdlidos prove

nientes de solugbes de FedIDHEDTA confirmam a primeira hipo

tese como mais adequada.

Os dimeros em geral se formam via ponte oxo (A) ou hi

droxo (B)
OH
/ \
. Fe - 0 - Fe Fe Fe
A OH B

A distingdo entre as duas estruturas A e B , foi resol.
vida parcialmente através da andlise do espectro infravermelho. 0
que se espera & que a frequéncia de distencdo antissimétrica de
sistemas "M — 0 — M esteja em torno de 850 cm’. Isto foi suge
rido por estudos estruturais realizados em cristais do tipo
(C£gRu) X e (C£gRe) X onde X e o oxigénio ou (0H).,- A ana

lise de difragdo de Raios X indica uma estrutura do tipo A para

estes complexos, e o egpectro infravermelho mostra absorgdes a
— - .

888 cm 1 e 855 cm 1 respectivamente (27 2.8) Alem disto os es

pectros infravermelhos dos complexos (Br.Ru) .0 e (C£g0s).0

mostram absorgdes a 860 cm' e 850 cm' resgpectivamente. Na gé

rie do Fe, Earnshaw e Lewis assinalaram uma ponte oxo no dimero

f(phen)z Fe — 0 — Fe (phen)., %ﬂf gue absorve a 850 cm _% Cotton



. . -1
e outros assinalaram uma banda de absorg¢do a 860 cm para a pon

te linear Mo — 0 — Mo . Nos cristais de Na®io-Cr — 0 — Cr0_1,

K, [eCr — 0 —°""3j ° NH"JOgCr — 0 — °""3] observou-se bandas

de absorcdo a 885 cm’ para os dois primeiros complexos e 884
-1 (24)

cm para o sgegundo»

Em amostrag solidas provenientes de solucgdes contendo
f 4 2-

| (FeHEDTA) .0 e sals com cations Na , Ba , Ca e (enH,)

foram observadas bandas de absorc¢do infravermelho intensas na re
gido de 830 cm’'. A intensidade relativa degses picos ndo diminuiu
em solucgdes de D,0. Entretanto nem o agente guelatante nem o mo
ndmero absorvem fortemente nesta regido. Assim, estes dados todos

sugerem uma estrutura tipo A e a formula * (FeHEDTA),odJ° para

0os anions diméricos no estado solido.

Complexos de Fe(III) com ponte oxo em forma solida fo
ram detalhadamente estudados por Schugar, Rossman, Barraclough e
Gray''. Cristais de enH, [(FeHEDTA),0J ¢ 6H,0 foram obtidos em so

lucdes que continham o anion £ (FeHEDTA).,cQ $~. Um estude de difra

cdo de Raiog X neste cristal mostrou a presenca da ponte Fe—
— 0 — Fe e um adngulec Fe — 0 — Fe de aproximadamente 160°.

0 estudo dos espectros infravermelho e 6tico foi reali
zado em cristails de enH, £ (FeHEDTA),o0J ® 6H,0 e no composto
Na,[ (FeEDTA).,0] ¢12H 0 , que foi obtido em forma de po. Ogs es-

pectros infravermelho do enH, £ (FeHEDTA),0j®6H,0 a 300 K assina
laram uma banda em 837,5 cm® , que foi atribuida & distensdo an
tissimétrica da ponte Fe - 0 - Fe . No' Na” [(FeEDTA),oJe12H.,0 a
mesma banda fol obgservada em 851,2 cm'™ . Esta atribuicdo foili as
gegurada por dois meics. Em primeiro lugar, mondmeros de FeHEDTA*
e1,5H,0 e NaFeEDTA*3H,0 ndo apresentaram em geus egpectros
bandas de absorc¢do na regido de 850 cm indicando assim que os
guelatos ndo interferem nesta regido. Em gegundo lugar, o desloca

mento da banda 837 ,5 cm"® do enH, * (FeHEDTA).oJ ®5H.0 gque a 89 K



passa para 844,2 cm ' 'e, do Na [(FeEDTA) ,0 j e 12H,0 que sge des
loca de 851,2 cm' para 856 ,3 cm® a 98 K . Estes desloca-
mentog sdo muitco grandes em relacdo aos deglocamentos tipicos de

bandags de ligantes.

Propriedades Magnéticas de DImeros em Complexos de Fe(III)EDTA e

Fe (IIT)HEDTA

As medidag da susceptibilidade magnética dog complexocos de
enK, [ (FeHEDTA) . 0] -6H,0 e Na” ( (FeEDTA),0J®12H,Q foram feitas
no intervalo de temperatura de 10 a 300 K.

Supondo a interacdo entre og spins do ferro fortemente an
tiferromagnética, de modo que os gping dos dois ions ge acoplam

formando estadog de spin total S , teremos a Hamiltoniana de spin

A susceptibilidade magnética foi deduzida por Kambe (23)

como sendo
exp [-S(S+1)J72KT]
X a
5
Para 8" = §, = i7 teremos estados de spin S= 0 , 1,2,
3
3,4 e 5 e para S8 = 8, = 17 teremos estadog de spin S= 0,
1,2 e 3
5

Usando a relacio acima e assumindo S8”° = S,= /2, g= 2,00
e J= 190 cm"' no enH, ((FeHEDTA),0Je6H,0 e J = 198 cm* no
Na” ((FeEDTA),0]l®12H,0 , Schugar et. al. ‘°’ obtiveram um ajuste

aceitdvel aos dados experimentais. Contudo, eles observaram t-.mbém



ser po3s.iv,;.. um ajuste com = = %/2 , O alto valor do para
metro de exchange J © 300 K sugere os estados S= 0 , 1 e 2 como

os mais populadogs na regido em que se efetuou as medidag. Portanto,

5 5
torna-se dincil distinguir entre og estados S=(/2, /2) e
S = P /2, 3'/25 com medidas de susceptibilidade magnética.

Og espectros de absorcdo eletrbdnica, entretanto, em ambos

(4] 1i.
og dimeros com ponte oxo , (FeEDTA>,0 e (FeEDTA)”" , sd3o si
milares aos espectros LF (campo ligante) de ions complexos fer-
ricos com o.ordenac¢do seis. 0 acoplamento spin-spin gera estados
se energia (J N 200 cm gue ndc interferem nas medidas de tran
gsigdes entre 11.000 cm' e 25.000 cm"'. Entdo, segundo os auto

resg, as har.-ias de abgorcdo dos dimerog nesta regido correspondemas

transicbes de complexos octaedrais de spin alto d°, com estado fun

2 A ] ~ [
damental "A" , de spin S = 512 . Uma boa concordancia com as po

sicles dog oicos de absorcido experimentais foi obtida para um cal

culo de campo ligante (LF)

(19)

Segundo OCkamura a Hoffman O espectro RPE do
enH | (FeHEDIA),0 «6H,0 e produto do estado termicamente populado
S = 2 .'Os esgpectros foram feitos na banda X e na banda Q. OCbser
vou-ge gue 08 espectrogs na banda X sd3o muito complexos e que de-
crescem em intensidade com a diminuicdo da temperatura. A drea de
absorcdo do espectro RPE , A(T) & proporcional & susceptibili-

dade magnética. Portanto

exp[-S(S+1) ™"/ 2KT]
A(T) = Ao

{ (23+1) exa f-j (§j+1)J/2KTJ
§=0 . .
para qualquer estado final S

Ajustando A(T) pelo método dog minimos quadrados com S=
2 , esses autores encontraram o valor de J - 190,8 cm ~, gque esta
em excelente concordidncia com o valor medido por susceptibilidade

magnética, J = 190 c¢m*. 0 ajuste, supondo S = 1 , deu um ;alor


http://po3s.iv

de J inconsistente com o obtido por susceptibilidade magnética.

Na banda 0 , com o campo magnético aplicado ao longo do
eixo b ou no plano (a , c¢) constatou-se quatro linhas padrao
centradas em torno de g = 2.00 . Em outras orientagdes estas qua-

tro linhas se separam em oito, devido a presenca de duas moléculas
magneticamente ndo equivalentes na célula unitéaria. Observou-se
também que a dependéncia com a temperatura & a mesma para todas as
linhas.

A geparagdo do espectro em quatro linhas foi explicada por
uma distorg¢do cubica. Neste caso a Hamiltoniana efetiva do estado

de spin S§ &

H= g3H ¢ S + Dg>  _  g(s+1)

onde Z & a diregdo de magnetizacgdo facil do spin. 0 valor de D
obtido foi de D= 0,15 + 0,01 cm™

Uma observagdo importante & que a diregdo Z da distorgdo
clbica coincide com o eixo b. Além disto, observou-se por difra-
¢do de Raios X que esta direg¢do coincide aproximadamente com a di_
regdo do eixo Fe — Fe . Mais ainda, tomando por rotagdo a diregdo
do eixo Fe — Fe , observou-se dois maximos e dois minimos para o
par de linhas internas. Este fato sugere a inclusdo de termos quar

ticos na Hamiltoniana de spin.

Objetivos deste Trabalho

Resumindo, as conclusbes dos estudos que ja& foram reali

zados em complexos com ferro temos:

(a) 0 ferro na ponte Fe — 0 — Fe & o Fe(III).
(b) Os ferros, na ponte Fe — 0 — Fe , estdo acoplados an

tiferromagnéticamente.



Og paradmetrosg relacicnados com ag propriedades magnéticas

da ponte Fe — 0 — Fe foram:

(a) Valores do parametro de exchange J ,determinadog nos
cristais de enH, ["(FeHEDTA) ,0 ® 6H.0 e Na” [ (FeEDTA),oJ e 12H.0 ,
por medidas de susceptibilidade magnética.

(b) Valores de J , do pardmetro de distorgdo cibica D e

a direcdo do eixo de magnetizacdo facil 2Z , determinados no cristal

de enH2J~(FeHEDTA)2¢'j *cH O , por meio de egpectroscopia RPE.

Os cristais de Na® (FeEDTA).0 12H,0 ainda n8o foram ef
tudados por espectroscopia RPE.

Neste trabalho, apresentamos pela primeira vez um estudo
de propriedades magnéticas do cristal de Na”® (FeEDTA),oJ *12H,0
através da egpectrosgscopia RPE. Nosso objetivo &€ a determinacdo de
J , dos parametrog de distorcdo do campo cristalino D e E e

I

dos eixos magnéticos do cristal.



IT - HAMILTOMIANA DE SPIN

Hamiltoniana de Spin

- - 5
Os atomos de ferro na ponte Fe — 0 — Fe tem spin 12 e
estdo acoplados antiferromagnéticamente formando um gistema de spin
total S= (8* , * ., ) . %1t Jeste sistema tem spin total S= 0,
1, 2, 3, 4 e 5. 0 estado fundamental tem spin total S=0. Og es
tados acegsiveligs termicamente tem spin total S= 1, 2, 3, H e 5.
Os cristais de enH, f* (FeHEDTA),0l*6H.0 e Na,, £ (FeEDTA),0 e

A

®¢I2H20 tem valores de pardmetro de exchange J da ordem de 300 K.
Portanto, os estados populados que mais contribuem para as pro-
priedades magnéticas gdo os esgtados de spin 3 =1 e S = 2. No
cristal de enH, [ (FeHEDTA),o] eBH"O , o estudo do espectro RPE
caracterizou-o como pertencente ao estado S=2. Esperamos gue O €S
pectro RPE do cristal de Na” ["(FeEDTA),0 -12H,0 , por analogia,
também seja devido ao estado termicamente populado S=2 .

Podemog desgscrever os estados de spin total S através de
uma Hamiltoniana efetiva, da forma:

H= 3 #H..g-8) + 1 Og
k,g

->

onde © primeirc termo e o termo Zeeman, 3 e © magneton de Bohr, g
e 0 tensor "fator egpectroscopico", H e o vetor campo magnético e
S & o operador de spin. 0 segundo termo descreve o efeitc do cam-
. . o o) -~ .
po cristalino, B sgo constantes e 0 sao operadores de spin.
Os operadores de spin superiores a 28 foram desprezados porque
gseus elementos de matriz sdo nulos. Da mesma forma, sdo excluidos
og operadoreg de sgpin de grau impar porgue ndo sao invariantesgs por

reversdo temporal. Neste capitulo degenvolvemos a Hamiltoniana efe

tiva para og estados de gpin S=1 e 8= 2.



Hamiltoniana para S=1

Escrevemos a Hamiltoniana do estado de spin S=1 na forma

H - gB (H,S, + K,S, + H,S,) + E° 0° + B, 0°

onde supomos g igotropico

B°® = —y- (distorg¢do ctbica)
B~ = E (distorgdo ortorrombica)
0° = 38. - 8S(8 + 1)

o0 = [(s) . (s-)" n

, Z) é o sistema preferencial magnético

HegeS ¢&" diagonalizado.

vamos reescrever a Hamiltoniana na forma

r +2  2i
5 = AS" + A S +.A,S, + DS° , ElL(s ) +(s)
CH, + iH))
onde A = gB
(Hy = 1iHy)
A_ = gB
AZ gBHZ
SX isY
1
s, - 1is,

Os operadores S8, , S e 8 satisfazem as relacgdes

SII|J>=

“u *8,J-I I'-1>

S'|J>

T 37 °'s,J1 i'""

Sz

J> = K., |J>

2 J

onde



onde fql se S > JK

Yoo x
’Vl 0 se S < |K|
K,, = / JCJ+1) - m{(m-1)
K,, = / JCJ+1)
37 C J7 (U " '‘m(m+l}
A Hamiltoniana de Zeeman para S=1 tem trés estados:
|+1> , jO> e |-1>- A inclusdo do termo proveniente do campo

cristalino mistura estes estados, de modo tal que a funcdo de onda

perturbada sera:

A

= a. J+l> + a Jo> + a ,|-1>

A equagdo de Schroedinger

quando multiplicada escalarmente por |+1> . por J0> e por |-1>
resulta na eqguag¢ao secular
< H> (a) = E(a)
onde
<l|#|1> <1 |[££ I 0> <+1 |//|-1>
< H> -1 <0|£f1]1> <0]"1I0> <0 |#i~1>
<-1|#il> <-i|#]o> <-i|£f£]-i>



Os autovalores de H podem ser calculados diagonalizando

a matriz <H> . Calculando pois, os elementos da matriz < H >
obtemos
A, o+ e / 2 A E
/ 2 A / 2 A
/ 2 A - A, + ° /

Hamiltoniana para S=2

Escrevemos a Hamiltoniana de estado de spin S=2 na forma

A

H- gB(H.S., + H,S,. H,S,) . B°0° . 8*0* e B°0° (B~ - -f-B*0"

onde supomos g isotropico

i - F  (distorcio cubica)

0° = 3537 - 30S(S + 1) S, + 258, - 6S(S + 1) + 38 (S +1)°

Oy —i-<jsjjs’) + () + [(s) + (s-)]s

Os coeficientes e B|| s8o tais que numa simetria te

tragonal



120

e numa simetria trigonal

120

Reescrevendo a Hamiltoniana na forma

H= A.S~ +A S + A,S, + DS* - 2D + <s')" + <S~)23 +
+ L L L 2
f- B®jjJss* - 1558° + 72] * (S)'+(S-)"7

sT + ¢S )

A Hamiltoniana de Zeeman para S=2 tem cinco estados:

|+2> , |+1>, |0>, |-1> e j-2>. O termo do campo cristalino migf

tura estes estados de tal modo gue a funcdo de onda é:
t = a, |+2> + a, |+1> + a, 10> + a_, | -1> a

. |—2>

A equagdo secular &

onde



<+2JtfJ+2>  <+2|[#j+1> < i-2|THQ>  <+2#7-1> <+2JT#j-2>

<+1 \H\+2> < + 1 i//1+!> <+1 mo> < + 1 JEE|-1> <+1|//|-2>
<H>-- < O |i?|+2> < O |/?j+1> < O |#i0> < O ji7J~l> < O \H\-2>

<-1|££]|+2> <-I \H\+1> <-1\H\0> <-1|tf|]-1> <-11i//3-2>

<-21i7|+2>  <-2 j H\+1> <-2|f£|0> <=2 |J71-1>e<-2|i'!-2>

Para nosso problema simplificamos <« H » desprezando F e

a. Neste.caso temos:

2A, + 2D 2A. e 6 K
24, A, - D / 8 A. 3E
<H> = / 6 E / 6 A, 2D / 6 A / 6 E
3E / 6 A, A, - D 2B
i 6 E 21, - 2A, + 2D

Calculos de Ressonancia

Usamos o método numérico de diagonalizagdo de Cauchy (Apén
dice 2) no calculo dos autovalores de < H> , ou seja, os niveisde
energia de spin num dado campo magnético H. Desejamos saber quando

ha absorg¢do RPE. Pelo arranjo do espectrdédmetro fornecemos & um

-1 - -

sistema de spins uma energia hv”0,3 cm . Haverd num campo magné-
tico H, uma absor¢do de energia hv , se houver alguma diferenca
nos niveis de energia igual a hv . Desenvolvemos um programa para

o calculo dos campos magnéticos Hj. onde ocorrem transicdes RPE.
0 programa parte da matriz <H> . Executa a diagonalizac¢do desta
matriz <F> pelo método de Cauchy ja citado, obtendo os autova-

de energia para um dado campo magnético H. A seguir sdo feitas as



diferengas dos autovalores e, comparados com hv. Isto e, calcula-se

onde E® e Ej s3do autovalores, com itJ. A fungdo A"j(H) para
Kg sera igual a zero quando houver transig¢do RPE. 0 sinal da fun-

¢do A|j (H) para H<Hg serd oposto ao sinal desta fun¢do para

H>Hg . Usamos esta propriedade para determinar os Hg , num certo
intervalo IH" , H")

Para facilitar os cdlculos dividimos o intervalo (H. , Er.)

i f

em N pares iguais, cada uma com um comprimento

Por exemplo, calculamos em

Hn: Hi+nAH
o valor de AH"j (H,). Depois calculamos 2H"-j (H, ") . Comparamos O

sinal de 'Aﬁj(HI?AfﬁfH ﬁ+i) se o sinal for positivo ndo havera tran

sigdo RPE. Caso o sinal seja negativo haveréa entre Hy e Hoq

um Hg tal que A"j(Hg)= 0 e portanto haverd transicdo RPE
Quando isto acontece procuramos Hg por divisdes sucessivas do
intervalo (H PR B

n

Analisamos o sinal de A..(H ) A...(H + AH/2) e fazemos
xJ] n xJ] n

as mesmas considera¢des acima para determinar em gual dos dois in-
tervalos <H , H + AH/2) ou (H, + AH/2 , H, ) podemos en-
contrar Hg. Dessa forma podemos diminuir o intervalo sucessiva
mente ate que ele geja menor do gue um dado erro admitido para Hg,
ou seja, IH, - H") < E, e H < Hg < H,.

Obtendo o intervalo, gue é menor ou igual a 1G nos nossos

cdlculos, calculamos Hg por interpolacgdo:

H - H
. H, ~ £ A. H)
L BB - B o

Com este processo aplicado a todos intervalos ®'. , H")




(HY , Hé) R (%+iqs), obtemos as transic¢des RPE em H.

Neste programa desenvolvido levamos em conta as transfor

magdes entre os sistemas de referencia.

Calculos

Quando o pardametro D & igual a zero havera uma Gnica

banda da absorgdo RPE. A condigdo de ressondncia &
hv = gBHMg

que e valida para qualgquer valor de spin S.

Para D diferente de zero, a linha tGnica se desdobra em
varias linhas. 0 numero destas linhas depende do spin do sistema.
Se entre os pardmetros de campo cristalino somente D ndo for nulo
entdo existirdo duas diregdes preferenciais onde ocorrem maximos
na absorgdo de energia: a 8= 0° corresponde ao casSO em gue O campo
magnético coincide com a diregdo de Z . 0 angulo 8= 90 corres
ponde ao caso em gue O campo magnético coincide com a direcdo per
pendicular ao eixo Z . 0 espectro RPE para o campo, magnético no
plano perpendicular a Z e isotropico, ou seja, independe da di-
recdo do campo magnético no plano. Esta simetria em torno do eixo
Z e guebrada pela introdugdo dos pardmetros E , a e F.

Para o estudo do estado de spin S=1 e de grande utili
dade o grafico D wversus E . Na figura 1 tragamos a correlacgdo
entre D e Hg para 8= 0° e 8= 90° . Com este grafico e muito

facil relacionar ranidamente os valores experimentais de H, com D.

Para estudo do estado de spin S=2 , relacionamos D e Hg
para 0= 0° e 6= 90° , gue constam na figura 2. Supomos que
a= F= o,

Quando introduzimos o parametro E o espectro RPE, com
o campo magnético no plano perpendicular a Z , passara a depender

da orientagdo deste campo no plano. Assim H para HJI[X , . sera



menor do que H para H||Y . A diferenca entre os E para HJ
e HJJY , denominamos por AH” . ©Na tabela 1 mostramos alguns cal
culos de AH, para uma linha em torno de 6 KG. Notamos que 2AHL./
praticamente independe de D e tem um valor em torno de 9.IO0O

Com este resultado podemos estimar E por

onde AHg pode ser agora um valor experimental.



III- PREPARACAO DE CRISTAIS DE_ Na, C(FeEDTA)6;- 12H,0

PREPARACAO E CRISTALIZACAO

Baseamos nossa prepara¢dao no trabalho de Schugar e
outros sobre a estrutura de Fe(III) em solugao aquosa. Usamos ©
seguinte processo: 0,3 moles de Na,EDTA (sal disodium etilenedia-

minotetracético) foi dissclvido em solugdo 0,3 molar de FeCi,'6FUO
a 2

aquecida, sob agitacgdo.

Obtivemos ums solugdo com pK da ordem de 1,5. Por outro
lado, discutimos no capitulo I, varios trabalhos que mostraram gue
solugbes com pHs muito baixos ndo sdo favoraveis 4 formagdo de
cimeros. Os complexos que se formam sdo mondmeros e, por concen-
tracdo da solug¢do obtivemos cristais marron-amarelados. Identifi
camos estes cristais como sendo de Fe(II)EDTA comparando seu es
pectro infravermelho, com espectros do catalogo Sadler.

Adicionamos hidréxido de sodio para elevar o pH. Por este
processo preparamos solugdes com varios pHs entre 5,0 e 12,0.
Durante este processo houve formagdo de quantidades apreciaveis de
oxido de ferro. Estas solugdes foram filtradas com filtro de papel,
sem uso de vacuo. 0 aumento da concentragdao dessas solucgdes por
evaporagao, 1levou a formag¢do de uma pasta vermelho escura,bastante
higroscépica, sem nenhuma caracteristica cristalina. Atribuimos
este fato & presenga de oxido de ferro microgranulado, que impe
diria a formagdo de centros de cristalizacdo. Decidimos melhorar a
filtragem, fazendo uso de filtros de papel duplos e filtrando va
rias vezes, sem uso de vacuo. Desse modo obtivemos solugdes que
permitiram a cristalizagdo por concentragdo.

Para gue ocorresse esta cristalizacdo deixamos as solugles
em placas de Petri, em atmosfera ambiente. Obtivemos os cristais,
em media entre trés ou quatro semanas. Obgservamos que as melhores

condigdes de cristalizagdo ocorrem para temperaturas entre 25 a



30 C com tempo seco. Com tempo Gmido, as solugdes absorviam dgua
do meio ambiente, diminuindo as concentragdes das solugdes. Esta
capacidade de absorgdo de dgua do meio ambiente poderia ser expli-
cada em termos da presenga de peqguenas quantidades de oxido de fer
ro. 0 gue parece ter ocorrido e que o tipo de filtragem adotada ndo
teria permitido a eliminag¢do total dos grdos de oxido de ferro.
Estes grdos permitiriam a existéncia de solugdes supersaturadas sem
a formagdo de cristais. Isto favoreceria a absorgdo de dgua do meio
ambiente para diminuir as concentrag¢des ate o equilibrio no estagio
saturado.

Para solug¢bes com pHs entre 5,0 e 8,0 observamos que
0s primeiros cristais formados eram de Fe(II)EDTA em gquantidades
inversamente proporcionais ao pH . Com a retirada destes cristais,
comecaram a se formar cristais vermelhos, que atribuimos ao d.£~
mero de Fe(III)EDTA, em quantidades proporcionais aos pHs. Para
pHs entre 9,0 e 12,0 observamos a formagdo apenas de cristais
vermelhos, embora com pH entre 11,0 e 12,0 a cristalizacgdo se

tenha tornado dificil.

0 processo acima descrito, de preparagdo de FeClIDEDTA

P

& bastante ineficiente. Por este motivo, para prepara¢do de quanti

dades maiores de amostras adotamos um método alternativo o Prepa
ramos o hidrdéxido de ferro, FeCOH)”" , a partir de solugdo 0,5 mo-
lar de FeQlg , adicionando hidrdéxido de sddio até pH= 13. Com o
Fe (OH)g obtido preparamos uma solugdo 0,3 molar. Esta solugao

foi adicionada & solugdo 0,3 molar de Na,EDTA <sob agitagdoecom
aquecimento. A nova solug¢do tinha cér vermelha e pH © 9,0. A cris
talizagdo desta solucdo, apds filtragens e concentrac¢des andlogas
4 preparagdo anterior, deu cristais vermelhos idénticos aos obtidos
na preparag¢do anterior.

Os cristais obtidos nas placas de Petri foram muito pe
quenos. Fizemos entdo recristalizagdo em DMF (dimetil formamida)

e dgua. Apos duas ou trés semanas em placas de Petri obtivemos cris



talis com comprimentos médios de 2 mm , sendo que alguns maiores

chegaram a 4 mm

Descrigdo do Cristal

A formula estrutural do ion etilenodiaminotetra-acético
(EDTA), um complexante forte hexadentado esté& na fig. 3-a. 0 ferro,
que tem nimero de coordenacdo seis, se combina com o EDTA, formando
um composto complexo guelatado, com o EDTA ocupando as geis po
sigBes de coordenacdo do Fe (flg. 3-b). 0 mondmero assim obtido
se modifica quando esta em meio alcalino. 0 EDTA passa a ocupar
quatro ou cinco posigdes de coordenacgdo, ocorrendo a substituicgdo
de uma ou duas carboxilas por uma ou duas hidrdxilas, respectiva-
mente (fig. 3-c¢). Ao mesmo tempo gue isto ocorre, também se dia a
dimerizacgdc do composto, por juncdo de dois monémeros formando a
ponte Fe — 0 — Fe e libertando uma molécula de adgua (fig. 3-d).

A estrutura do dimero " (FeEDTA) " 0J em solucdo e desco
nhecida, assim como a de outros complexos, contendo ponte Fe—0-Fe,
em solugdo. A estrutura em cristal, de tais complexos, é conhecida
apenas no enH, [ (FeHEDTA),0] ¢ 6H,0 . 0 cristal de Na”j"(FeEDTA)CI]*
®12H.0 que estudamos ainda ndo teve sua estrutura determinada.
Contudo notamos na figura (3-e) a semelhancga entre as formulas eg
truturais cics ions [ (FEHEDTA) ,0J~ e [ (FeEDTA>,0]'~ . Dessa
forma esperamos que as estruturas moleculares dos dois sejam seme
lhantes. Quanto a estrutura cristalina reconhecemos ser bastante
dificil qualquer previsdo.

A estrutura cristalina do enH, [(FeHEDTA) cT| -6H,0 '’ per
tence ao grupo espacial P2"/c¢ ; cristaliza num sistema monocli-
nico com 2= 18,22 + 0,02 , b= 11,50 + 0,01 e c¢= 17,42 + 0,02 A
e, B= 103" 55° .A sua morfologia estd apresentada na figura 4,

com seus eixos a, b e c.

Quanto ao Na” ” (FeEDTA).,0j®12H,0 , embora tenhamos obtido



seu diagrama de po, podemos apenas mostrar dados guanto a sua mor
fologia, 0 diagrama de po por difrag¢lo de Raios X foi obtido pelo
Prof. Kenkichi Fujimori do Instituto de Geociéncias da U.S.P., no
difratbmetro NORELCO tipo vertical 1550011. 0 espectro obtido ébaf
tante complexo indicando uma baixa simetria. Em virtude da convole
xidade envolvida na analise.dos esgpectros de difracdo de Raios X,
deixamo-la para um estudo futuro.

A morfologia do cristal foi estudado por um microscdpio
6tico. Este estudo revelou uma estrutura do tipo paralelepipedo com
as trés arestas formando um sistema triortogonal. Degignamos a
aresta maior por eixo a , a aresta menor por eixo b e a tltima
aresta por eixo c¢. 0 gistema de eixos a(l,0,0), b(0,1,0) e c(O0O,
0,1) foi utilizado como sistema de referéncia do cristal. Os
cristais que obtivemos, mostram uma aparéncia bastante irregular,
sendo gque somente o0s menores apresentaram a estrutura de um parale

lepipedo perfeito (fig. 5).

Espectro Infravermelho do Fe(IIT)EDTA

Para identificarmos o cristal vermelho, atribuido ao di
mero de Fe(III)EDTA , tiramos seu egpectro infravermelho. Os es-
pectros foram feitos no espectrometro Perkin-Elmer 180 do Insti-
tuto de Energia AtOmica. Fizemos espectros em emulsdo de nujol e

em pastilhas de KBr. As emuls®es foram colocadas em celas de KBr

-1 -1
para espectros no intervalo de 4000 cm a 600 cm e, em celas
-1 -1

de Csl para espectros no intervalo de 600 cm a 200 cm . Estes
Gltimos espectros foram feitos no aparelho infravermelho IR-180 do
Instituto de Quimica da U.S.P., com a colaboracdo do Prof. Osvaldo
Sala. 0 melhor espectro gque obtivemos foi em pastilhas de KBr. Pre

paramos pastilhas bem finas, de modo que pudemos cobrir o inter-
-1 -1
valo de 4000cm a 200 cm , conforme espectro anexo (figura 6).
-1
Neste espectro observamos uma banda bem distinta em 845 cm . Fun



damentado nos estudos quimicos a respeito de complexogs aquosos de
ferro e nos estudos espectroscdpicos de cristails preparados nestas
solucdes podemos sugerir que esta banda caracteriza a presenca de
uma ponte oxo do tipo Fe — 0 — Fe , no cristal.

Complementando, na tabela 2, comparamos as frequéncias dos
(9)

cristais por nos obtidos e as das amostras obtidas por Schugar

e outrosg, identificado como Na” £ (FeEDTA),0j®12H,0 . Notamos
gue os egpectros gdo idénticos , ficando pois conclusivamente mos_
trado que os nogscg cristais vermelhog de Fe(III)EDTA gsdo de

Na”™ JjCFeEDTA) ,0] *I2H,0 .



IV - ESPECTROS RPE DE CRISTAIS DE Na, {(FeEDTA)gp)OIZHp

Egquipamentos

Neste trabalho usamos o egpectrdédmetro da JEOL medelo
JES-ME-3X do Instituto de Energia AtbSmica da USP para medidas 4
temperatura ambiente. Trabalhamogs na banda X (9,4 GHz) com campo
.magnético do aparelho variando entre 50 G e 10 KG@G. 0 espectro
metro é homodino, com cavidade resscnante cilindrica, JES-UCR-2X,
cujo moedo &€ TEQ01ll . A detecdo & por reflexdo em c¢ristal dicdo
(IN23).

As medidas efetuadas com controle de temperatura foram
feitas no espectrdmetro E-12 da Varian, com o controle automdtico
de temperaturas da Varian modelo E-257/WL 257, pertencentes ao
Departamento de Figsica do Estade S6lido do Instituto de Fisica da
Universidade de Campinas.

Detalhes sobre og equipamentos sdo apresentadogs no Apén

dice 3.

Orientag¢dc de Amogtras

Asgs medidas foram efetuadas com o cristal preso a um su
porte de teflon, que testado ndo apresentou sinais de absorc¢do RPE.
A escolha da cola usada para prender o cristal ao supcorte foi bag
tante dificil. Quase todas as colas testadas apresentavam sinais
muito intensos de absorg¢do, em torno de 3380 G. Acola gue usamos
foi a "house hold cement" da Ross Chemical and MFG Co , que apre
sentou um sinal de absorc¢do muito fraco, ndo interferindo em nos-
sas medidasg.

Orientamos © cristal alinhando o eixo desejado com o eixo

do tubo porta-amostrag. Agsim o camoo magnético aplicado ficou num



plano perpendicular ao eixo escolhido (figura 7) .
0 erro provavel da orientag¢do do cristal foi assumido
como sendo da ordem de 5° pois o gonidmetro do aparelho usado

apresentava uma incerteza de + 2,5°.

Medidas a Temperatura Ambiente

Fizemos um estudo do espectro RPE com variag¢do angular
visando a determinag¢do dos eixos magnéticos do cristal.

Orientamos og cristais perpendicularmente aos eixos a,
b e ¢ e obtivemos espectros RPE. Variamos os angulos nos pla-
nos perpendiculares aos eixos citados. Fizemos os espectros com o
angulo entre o cristal e o campo magnético variando de 0° a 180° ,

de 5 em b5

Na figura 8 apresentamos o grafico de * B com as
medidas feitas no plano (b,c) perpendicular ao eixo a. 0 éangulo
inicial 0° coincide com o eixo ¢ e, a4 90° o campo magnético
coincide com o eixo b . Dividimos as intensidades relativas pico

a pico das bandas em quatro grupos. A cada circulo concéntrico atri
buimos uma faixa de valores de intensidade relativa. Um ponto com
trés circulos concéntricos corresponde & faixa de maior intensi.
dade relativa. Observamos duas bandas de absorc¢do. A banda de

A

absorgdo a ~ 6 KG para HJ|c se desloca ate 9,5 KG para H||b.

A

A segunda banda de absor¢do ocorre em 1,5 KG para HJjc e se

A

desloca ate 3,5 K& para H|jb. Notamos que cada uma das duas
bandas apresentam linhas de absor¢do duplas. A separagdo entre es
tas linhas & da ordem de 5°. Notamos também a existéncia de uma
banda a * 2,8 KG para Hjjc . Esta banda desaparece a 40° da ori
gem e volta a aparecer novamente a 155° da origem apresentando

um comportamento simétrico em relagdo ao angulo central de 90°.

Na figura 9 apresentamos as medidas feitas no plano (a,c)



perpendicular ao eixo b . Neste grafico de Hg x (Q , feito de for
ma andloga ao da figura 8, observamos a existéncia de trés bandas,
A banda que aparece na regido de 6 KG apresenta um maximo do
campo de ressondncia em Hila e um minimo em HJjc . 0 méximo
ocorre para *s 6,7 K& e o minimo para ~ 5,5 KG. As duas outras
bandas que aparecem na regido de 1,6 KG e na regido entre 2,6

e 4 KG, apresentam comportamentos semelhantes. Elas apresentam

. - o° L

os maximos de campo de ressondncia em a x 40 e 0os minimos em
Hlja e H||c . Também neste grafico observamos que cada Dbanda &
constituida de linhas duplas.

Na figura 10 apresentamos o grafico de Hg * C? para as
medidas feitas no plano (a,b) perpendicular ao eixo c. 0 dngulo
inicial de 5° coincide com 0 eixo b e o angulo de 95° coin-
cide com o0 eixo a. As trés bandas que aparecem na figura 9 apa-
recem neste grafico também. 0 comportamento da banda na regido de
6 KG apresenta seis mdximos, sendo que em quatro deles existem
linhas duplas. As posic¢les destes maximos estdo em 5° , 20°, 65°,
100° 140° e 180°. Para os maximos nas posigdes 5° e 180° ndo
aparecem linhas duplas. 0 comportamento da banda na regido de
1,5 KG apresenta dois minimos para as posicdes a + 90°em”™1,1 KG
e dois maximos para as posicdes a + 40° em * 1,9 KG. A terceira
banda, que ocorre ha regido de 3 KG apresenta linhas maltiplas

que se misturam impossibilitando observar madximos e minimos.

Medidas a Temperaturas Variaveis

Fizemos um estudo dos espectros RPE desse cristal &
temperaturas varidveis, visando a determinacdo do pardmetro de ex
change J e, procurando também separar os estados termicamente

populados S=1 e S=2. Fizemos medidas & temperaturas variaveis

para HJja. Escolhemos esta posigdo porgue as Intensidades rela.



A

tivas das bandas a 6 KG e a ® 1,5 KG s3o maximas, facilitando
a identificacdo da linha de base das bandas.

0 intervalo de temperaturas das medidas foi de -i-20C a
-180°C. Cada espectro foi obtido em intervalos de 20°C. As inten
sidades das bandas de absorcdo medidas decresceram com © decrés-
cimo da temperatura.

0 erro provavel na orientacdo do cristal foi de + 2,5° e

Observamos nos espectros um comportamento irregular em
torno de 0°C. As intensidades de algumas linhas sofreram decrés
cimos bruscos, ao mesmo tempo gue algumas linhas surgirameoutras
desapareceram. Atribuimos a estas observagdes uma peqguena alte-
ragao da estrutura do cristal. Trata-se, provavelmente, de uma
transigdo de fase estrutural. Contudo por falta de outras Obser
vagcbes experimentais como o calor especifico e a susceptibilidade
magnética nada podemos acrescentar d presente hipdtese. Esta tran
sicdo ndo afetou as posigdes das principais bandas observadas.

A

Escolhemos a banda a 6 KG , que foi designada por ban

da 1 e a banda a ©* 1,5 KG, que foi designada por banda 2. As
bandas 1 e 2 pertencem, resgspectivamente, as bandas que wvariam
de ~ 6 K& a 9,5 KG e de ~ 1,1 K& a A 3,5 KG.

Com os dados obtidos desses espectros, tragamos graficos
de alturas pico a pico versus temperaturas, para bandas 1 e 2.
As figuras 11 e 12 apresentam estes graficos. A observagao
destes graficos confirma também a possibilidade de transigdo de
fase, que sugerimos ocorrer em torno de 0°C. Dessa forma, nos es
tudos da variagdo dos espectros com a temperatura nds considera

remos o comportamento das bandas somente no intervalo de tempera

turas entre -20°C e -130°C.



V - ESTUDO DA DEPENDENCIA DO ESPECTRO RPE COM A TEMPERATURA

Relacdo entre a Area da Curva de Absorcdo e a Temperatura

A potencia abscorvida pela amostra depende da susceptibili

dade magnética imaginaria X" atravég da relacédo
P = TTVX"H
abs 1
onde & a amplitude do campo magnético de modulacdo e v & a

frequéncia de onda abscorvida. Por outro lado, a poténcia absorvida
& proporcional & &drea da curva de absorcdo. Esta proporcionalidade
esta relacionadc aos pardmetrog do espectrbdmetrco RPE, tais como o

ganho e a modulacdo. Se escrevermos

P = KA teremos
abs

TTVH,

K

onde A & a area da curva de absorcdo. Se o egpectrdmetro for man
tido nag mesmas condi¢gdes A serd diretamente proporcional a x".

Para um gistema de doig sgping acopladog x" é propor-

cional a

exp [-SCS+1) J/2KT]

T L (2 + 1) exp -3j (j+1) J/2KT]
j:0 u 5
de modo que
exp 1i-SCS+1) °/2KTI1
A(T) = A" — (I1)
o s T it
T 171 (23 + 1) exp -j (j+ 1) J/2KTI
3=0 . A
onde A & uma constante de proporcionalidade.

o
A relagdo acima foi usada por Okamura e Hoffman no estudo



do espectro RPE em enH, iFeHEDTA),0Je6H,0 . Neste estudo obte
ve-ge um bom ajuste com S=2 e, 190,8 cm' gue concorda bem
com o valor obtido por susceptibilidade magnética.

Usaremos as relacgdes acima para o estudo do nosso cristal
de Na,” (FeEDTA)”0j®12H0 , pois esperamos propriedades anidlogas ao

do orimeiro cristal.

Programas para o Calculo de Areas

0 espectro RPE que medimos e a derivada primeira da cur
va de absorc¢do. Para obtermos as dreas sob a curva de absorgdo de-
vemos integrar duas vezes a curva medida. Este cdlculo pode ser

feito a partir da derivada primeira, através de um método numé -
(21) -

rico . Por este método a area sob a curva de absorgdo pode ser

calculado por:

A= — hl[ n - 2r + 1) Y.
’ r=1

onde n = n? total de intervalos em gue foi dividida a curva de
absorcao

h = largura de cada intervalo

Y.= intensidade do espectro no r ésimo intervalo

0 erro cometido no cédlculo de dreas usando esta formula €,

no maximo, de 10%. Se h for menor do que ~/4 da largura de
linha, o erro serd 3% , no maximo 5%, por causa de erros na de-

terminacdo da linha de base. 0Os outros 5% <sdo devido a contri
buicdo das extremidades das curvas de absorgdo gque ndo podem ser

determinadas com exatiddo.

Relacdo entre Areas de Absorcdo e a Temperatura

Determinamog dreas de absorg¢do no intervalo de tempera-



turas [~180°C , 2Q°J. 0 intervalo entre cada medida foi de 20°C.
Conforme consta acima o erro & da ordem de 10% na determinagdo des
tas areas.

Para nosso estudo escolhemos as bandas de absorcdo ja ci-
tadas no capitulo’, denominadas bandas 1 e 2. Com os calculos
das areas segundo o método numérico ja citado acima fizemos as re
lagBes entre estas areas e as respectivas temperaturas. Nas figu
ras 13 e 14 apresentamos estas relag¢des. Observamos gue 0OS Compor

tamentos das duas bandas sdo bastante semelhantes, inclusive na mu

0
dang¢a brusca que ocorre na curva, em torno de 0 C.

Determinac¢do Grafica do Pardmetro J

Fizemos uma primeira determinag¢do do pardmetro J , grafi
camente, usando estas bandas 1 e 2. Conhecemos a adrea em funcgdo
da temperatura. Ao e J sdo pardmetros da expressdo (II) ja citada no
capitulo 5.

Admitimos que as bandas 1 e 2 sdo correspondentes aos
estados de spin S = 2 , tal como foi admitido por Okamura e

#Hoffman (19)

A determinacdo grafica foi feita da seguinte maneira:

a) Tomamos cinco pares de valores A(T") e T.. experi-
mentais.

b) Admitimos valores de J + = (150 , 180, 190 , 200, 230 cm").

¢) Para cada par (A(T™) , T..) e valores calculamos
as constantes A,j (1)

d) Fizemos graficos dos A. versus J.
J

e) As intersecgdes entre as curvas versus J\ geram
dreas, cujo centro de gravidade dara o valor de J mais provavel

e O correspondente wvalor de A,

Os Ab? calculados estdo apresentados na tabela 3 para a



banda 1 e na tabela 4 para a banda 2. As curvas A . versus J- in
03 in-
terceptam dreas. Os lados destas figuras sdo segmentos de algumas

das cinco curvas. Portanto a area da figura, que e limitada pelo
maior nimero de segmentos deve conter também os valores provaveis

de A e J

o}
Seguindo os procedimentos acima indicados, obtivemos os
valores de Ao e J ,, conforme figuras 15 e 16
banda 1 J = 199 - 7 -1
cm
+ 9
A" = 71 + 15
o} u.r.a
-9
banda 2 J = 207+23 -1
cm
- 13
A = 22+10
- u.r.a
5
6 2

onde u.r.a. corresponde a 10 mm

Determinacdo de A, e J pelo método de Gauss-Newton

Fizemos uma outra determinag¢do de A, e J usando um me
s : = (21)
todo dos minimos quadrados conhecido como método de Gauss-Newton
0 numero total de pontos experimentais para cada pico foi nove.
Para aplicar este método aumentamos o nimero de pontos para trinta
e quatro por extrapolagdo. Fizemos a extrapolagdo tracgando a curva
A(T) wversus T e, sobre ela, admitimos pontos adicionais.

Os ajustes para os pontos dados foi muito bom, com conver

géncia muito rapida. Os valores calculados foram:

206 + 5 cm"

banda

N
Il
o]
o
+

+50 u.r.a.



J = 220 + 10 cm™
banda 2

A = 28 + 5 u.r.a.

Estes valores obtidos para J estio muito prdéximos dos
valores esperados. No entanto, este Gltimo método tem o defeito de
ndo termos um nimero suficiente de pontos experimentais , motivo
pelo.qual, os erros admitidos sdo bastante grandes.

Adotamos como valor médio entre os valores que obtivemos,

através dos dois métodos, o valor de J= - 210 + 15 cm



vl - DETERMINAC;&O DOS EIXOS MAGNETICOS E DOS PARAMETROS D e E

Determinacdo do Eixo Z

Como hipdtese de trabalho supomos que oOs cristais de
Na.£ (FeEDTA),0] -12H,0 e enH, ((FeHEDTA),0] ® 5H,0 sdo semelhantes
quanto ds propriedades magnéticas. Assim sendo, a nossa primeira
preocupagdo foi a determinag¢do do eixo de magnetizag¢do facil de
spin, Z, do cristal de ©Na”™ ((FeEDTA),oJ -1270. Devido i esperada
semelhan¢a deste cristal com o enH, | (FeHEDTA).0j*6H,0 esperavamos
gue © eixo Z c¢oincidisse com © eixo h.

Para este estudo escolhemos a banda 1 caracterizada como
proveniente do RPE de estado de spin S=2. No plano (a, b) esta
banda se desloca de um minimc a 6,7 K@ ate um maximo de 9,5 KG.
0 minimo ocorre para uma posicdo coincidente com o eixo a enquanto
que o0 maximo ocorre a 90° deste eixo. Observamos que esta banda
de absor¢do e uma banda dupla.

Observando em conjunto os graficos Hg versus © , nota
mos gue © maximo campo magnético de ressondncia estid em 9,5 KG.
Dessa forma o maximo da banda 1 coincide com o maximo no espectro

todo.

o
Analisaremos agora as figuras D x Hg para 8=0 e D'Hg

para 9=90°. No enH, [ (FeHEDTA).,o] ®6H.0 o valor de D e da
ordem de 0,2 cm_l. Para um valor de D= 0,2 cm_l notamos nestas

figuras que o maximo de ressondncia para 8=90° ocorre em ~-9,5 KG

e para 8=0° em KG. Assim, esquematicamente temos:
HT, tedrico para D - 0,2 era’ H" experimental
8= 0° H ~ 7 KG eixo a 6,7 KG
8=90° Hg * 10 KG eixo b 9,5 KG

Estes dados sugerem que 0O eixo Z coincide aproximadamente oom ©



eixo Db. No plano (a, b) a diregdo mais provavel coincide com ©
eixo Db. Por causa da incerteza quanto a posicdo dos minimos , da

ordem de +2,5° adotamos um erro total da ordem de 5°.

Determinac¢do dos Eixos X e Y

A analise do comportamento angular da banda 1 no plano
ab, sugere que o0 eixo b estd prédximo ao eixo Z. Assim, os eixos
X e Y devem estar no plano a c¢ . Se introduzirmos o parametro
E e supormos que seu sinal & igual ao de D, o comportamento an-
gular de Hg no plano (X,Y) deve apresentar um minimo no eixo X e
um madximo no eixo Y. Na figura 8 (Hg x © com HjLb) identifi-

A

camos a banda 1 em torno de 6,7 KG, fazendo comparag¢dao com e}

espectro em H || a nas duas figuras 8 e 9 (HL*H , HIDb) e
(Hg x © , HJ c ). Em ambas existe uma banda a 6,7 KG para Hj| a
e as estruturas do resto dos espectros idénticas. 0 minimo obser

vado para esta banda & 5,7 KG com H[|c, como mostra a figura's.

Assim sendo, dentro das limitagdes de um erro da ordem de

a =Y

¢ =X

Estimativa de E

0 pardmetro E & uma medida da anisotropia no plano per
pendicular ao eixo Z . 0 valor de E pode ser calculado usando a
relagdo anteriormente proposta:

E = AH, (cm™*)
9.IC ®

Na secgdo anterior vimos gque AE = (6,7 - 5,7)KG= 1,0 KG.

Entdo E = 0,01 ca"'. A relacdo D/E “20 & bastante razoavel.



Neste estudo ndo consideramos o© pardmetro a. Introduzindo
este pardmetro com valores comuns aos compostos de ferro a= 0,006
cm obtemos variacdes de AH" de - 100 G no maximo. Tais va
lores gdo insuficientes para serem levados em conta em relagdo aos

valores de AHg * 1000 G

Calculo de D e E

-1 -1
0,2 cm e E®0,01 cm
-1

A

Partimos da hipdtese de que D

rizamos célculos de espectros com D= 0,19 , 0,20

2 2

0,21e 0,22 cm
e E= 0,01, 0,015 e 0,02 cm' . Os valores obtidos sdo apresen
tados na tabela 5. A banda 1 tem valores nos eixos X, Y e. Z res_
pectivimente de 5,7 KG, 6,7 KG e 9,5 KG. 0 melhor ajuste e o)
valor de D=0,21 cm"* e E=0,015 cm"".

Como a mistura de bandas deslocam as posigdes de H™, ado
etantcs um erro madximo nestas posigdes de 0,5 KG gue e maior que a
largura de linha das bandas do espectro (0,3 KG). Para um erro de
0,5 KG, © erro em D e da ordem de 0,02 ¢m

Para estimar o erro no pardmetro E usamos a relagdo

AE= - A(AH,) = 0,005 cm™'
4
9.1(T

Propomos, portanto, os seguintes valores de D e E

D= 0,21 + 0,02 cm™

=
Il

0,015 + 0,005 cm"*

Usando estes valores, notamos que podemos explicar aproxi
madamente as bandas mais intensas que foram observadas, conforme a

tabela 5 anexa.

Discussdo do Egpectro Experimental



Através da analise da banda 1 pudemos determinar o eixo
de magnetizacdo facil do spin. Entretanto, como ja citamos ante
riormente, observamos que nesta banda existe linha dupla com sepa
ragao entre elas de 5°. Ela aparece nos esgpectros feitos no plano
(b, c¢) com exceg¢do das posigdes H|jb e HJIjc, onde as duas linhas
se superpdem. Nos espectros feitos no plano (a, b) elaé& tinlca. Esta
observag¢do nos levou 4 conclusdo que existem dois ions magnética
mente ndo equivalentes, localizados no plano (b, ¢) em b % 2,5°.
Como esta medida da posigdo esta dentro do erro experimental ado
tado vamos trabalhar como se o eixo Z coincidisse com o eixo b.

Outra observacdo gue fizemos nos espectros feitos no pla-
no (b, c¢) foi a existéncia de uma banda em 2,8 KG, maxima para HJjc
e gue desaparece em aproximadamente ¢ + 40°. Por outro lado, -nos
espectros feitos no plano (a, c¢) esta banda apresenta um comporta
mento simétrico nas posigbes a + 35 , sendo que nestas duas po-
sigdes ocorrem maximos de campo de ressondncia. Quanto aos es-
pectros feitos no plano (a, b) existe uma indicag¢do da ocorréncia
de quatro maximos nos campos de ressondncia para posigdes aproxi
madas de a - 70° , a - 25° , a + 10°, e a + 60°

Para explicar o conjunto todo de espectros observados su
gerimos a existéncia de mais quatro ions magneticamente ndo equiva
lentes posicionados aproximadamente no plano (b, b') onde Db' &
uma- reta do plano (a, ¢) em a + 35°. Suas posig¢les relativas no
plano (b, b') estariam aproximadamente em b' - 70 , b' - 25 ,
b' e+ 10° , Db' + 60°. Contudo esta possibilidade ndo & conclusiva
por falta de mais dados experimentais e tedricos. Preferimos, entre
tanto, ndo insistir neste problema, ja que a estrutura deste cris

tal ainda ndo foi determinada.



CONCLUSAO

Usando a espectroscopia RPE estudamos algumas proprie
dades magnéticas do cristal de Na”[(FeEDTA),0Je12H.O0.

Em primeirco lugar devemos ressaltar o trabalho que tivemos
em preparar oS cristais deste complexo. Ela foi tentadéx sem suces
SO por outros autores (9,15). Desse modo 0S cristais que obtivemos,
embora ndoc sejam ideais por causa do grande numerco de defeitos, po
dem ser considerados muito bons.

Caracterizamos, através da relacdo entre as areas de ab-
sorgdo e a temperatura, bandas de absor¢dao correspondentes aos es
tados de spin S=2. Ao mesmo tempo mostramos que o valor médio pa

-

ra duas das bandas oriundas de S8S=2 &
J = - 210 + 15 cm"™’

Este wvalor estd consistente com o valor de J = 198 cm®
medido por susceptibilidade magnética. Com isto, podemos conside
rar caracterizado a atribuic¢do S=2 para as bandas consideradas.

Este valor de J encontrado por nos também estd prdéximo do valor

de J = 190,8 cm® encontrado através do RPE por Okamura e ou-
tros™“"* para o enH, ((FeHEDTA),oJ ® 6H.0 . Isto significa que o com
portamento magnético da ponte Fe — 0 — Fe , nos dois compostos, é

muito pouco modificado por estes ligantes.
Analisando os espectros H”" versus H mostramos que den

tro de um erro estimado de 5°

a =Y
b = 2
c = X
Também foi possivel concluir a existéncia de dois ions

magneticamente ndo equivalentes nas posig¢des b + 2,5° no plano

(b, c¢). Okamura e Hoffman ao estudarem o enH, [" (FeHEDTA) 6/ ® 6H,0



determinaram apenas © eixo Z. Este eixo coincide aproximadamente
com 0 eixo b deste cristal.

Por outro lado, a andlise de difrag¢do de Railos X do cris
tal de enH, ['(FeEDTA)0J+6H,0 '*°’ mostrou que a diregdo Fe - Fe
coincide aproximadamente com o eixo b do cristal. Assim a diregdo
do eixo Fe — Fe coincide aproximadamente com o eixo de magneti
zacdo facil do sgpin para este cristal.

Como o cristal de Na” f(FeEDTA) 0]-1214,0 tem proprie-

dades magnéticos andlogas ao do cristal de enH,iiFeHEDTA),0J *6H,0,

sugerimos que a direcdo do eixo Z no primeiro cristal também
coincida com o eixo Fe — Fe. Portanto, devemos esperar gue O eixo
b do primeiro cristal coincida com o eixoc Fe — Fe.

Calculamog também os pardmetros de distorgdo do campo cris

talino:
D = 0,21 % 0,02 cm"*
E = 0,015 £ 0,005 cmm™
Este valor de D & bastante prdéximo do valor de D= 0,15
cm"' observado no enH, ( (FeHEDTA),0J*6H.0. Quanto ao valor de E,

ressaltamogs que esta é a primeira medida que conhecemos em siste-
mas com pontes Fe — 0 — Fe . Usamos para o ajuste entre os cdlcu
log tedbricos e os graficos experimentaig,o parametro de distorcdo
ortorrdmbica E no lugar dos pardmetros de termog quidrticos a e
F. Isto porque cos valoreg mais comuns destes pardmetros no ferro,
ndo permitem um bom ajuste dos-, calculos tedricos com oS valores
experimentais. Para que tal ajuste ocorra geria precisc valores mui
to maiores do qgue os valores caracteristicos de a e F para o
ferro.

Como sugestdo para futuros trabalhos a regpeito do presen
te cristal propomeos um estudo completo de difracdo de Raios X. Is-
to contribuiria para uma andlise mais completa dos dadog de es-

pectroscopia RPE.



Também seria importante a obtencdo de cristais de
Na” [ (FeEDTA),0j ® 12H<J maiores e mais perfeitos, permitindo assim
espectros RPE melhores devido & auséncia de impurezas. Para isto
sugerimos que seja adotada uma técnica de purificag¢do melhor na
preparagdo destes cristais.

Para uma melhor compreensdo dos espectros experimentais

através dos calculos tebricos sugerimos:

a) Introdugdo de céalculos de probabilidades de transigdo,
para se ter idéia das intensidades relativas de absorgdo.

b) Efetuar cdlculos mais precisos incluindo os termos quar
ticos a e F e, calculando para as varias orientagdes do campo

magnético em relag¢do ao angulo 6



Sistema de Referencia

Em geral o sistema de referéncia subentendido na expressdo
de H. nao coincide com os eixos do cristal. 0 campo magnético
aplicado se refere ao sistema de laboratdério, que também ndo coin
cide com os dois outros sistemas. Apresentamos entdo um estudo das

férmulas de transformacdo entre estes sistemas. Adotamos anotacgdo:

a) Sistema de eixos magnéticos (X , Y , Z)

b) Sistema de laboratdrio (x* , , z™)

c) Sistema de eixos do cristal (x , v , z)

Definimos o sistema de eixos magnéticos como aquele em

que 8H*g-S e diagonal, ou seja,

BH.J.S = B(H.g.s. + H,g.s. + H.g.S.)

Escolhemos o sistema de laboratdrio de tal modo que um dos
eixos é perpendicular ao campo magnético aplicado. Os trés sis-

temas estdo relacionados através dos adngulos de Euler, como mostra

a figura 17 anexa. Assim, os angulos de Euler entre os sistemas
(x , v , z) e (X, Y , Z) s3o degsignados por 8* , <« e f'» Os
dngulos de Euler.entre os sistemas (x> , y* , 2z’ e (x , vy , 2z

sdo designados por 8 , £ e f£"
0 vetor campo magnético em relag¢do ao sistema de labora

tébrio & dado por



e obtida através de

onde A i a matriz 3 x 3 construida com cog &dngulos de Euler 0"
<" e entre ambos og gistemas.

Os elementos da matriz A sdo:

I cesj/ ' cos9-cos6"3erai>"sen™" coslitsend™+ccs6 "oos<I) "sen " serai>"sen8"
A =7 ~sengt'cosd) "~cos6"sal (1) cogNF  Ssend»’' sen<])*+GOs9"cosci) ‘co3] " cos” "sen9" |
\ sen9" senip" -seng"cos4>" coso™" /
A correlac¢do entre og gistemas (x , v , z) e (X , Y , Z)

& dada por

onde B & a matriz gsemelhante a A, obtida substituindo os dngulos
am , 4" e por 9, 4 e I regpectivamente.
A transformacdo de H , descrito em relagdo ao sistema de

laboratdrio, para o sistema de referéncia magnético &

H Y =HBA

Com esta relacgdo, podemos escrever 0 termo de Zeeman em
funcdo do gistema de laboratdrio. Inversamente, conhecendo o es
pectro, os sistemas de laboratdério e do cristal, podemos inferir

og &ngulos de Euler entre cs sistemas de eixog magnéticosgs e do crif

tal.



Partindo dessas transformagdes, para reproduzir o sistema

de referéncia adotado na literatura basta supor 9" = ' = <?" = 0 e

8= <B + x*Z

onde 8 & o dngulo formado pelo eixo Z e pela diregdo do campo

magnético, & & ¢ angulo formado pelo eixo magnético X e pela
reta intersecc¢do do plano (X ,'Y) com o plano (Z , H); B é o
angulo inicial entre x" e a direcdo de H e , x"Z e o angulo

entre x. e H (figura 18).



APENDICE 2

Método de Diagonalizagdo de Cauchy

A matriz < H > e hermiteana. Se <H> e hermiteana
entdo seus elementos H.. satisfazem a relagdo H..= H... Seja N
a dimensdo de < H> . Esta matriz pode ser diagonalizada por uma

transformag¢do unitaria U,

Para < H> Dbidimensional e da forma

Ba BB

vamos efetuar uma transformagdo que a torne simétrica. Isto porque

o presente método de diagonalizagdo so pode ser usado se < H> for

simétrica.
Seja
1 0 Vh  h o1z 0 N\ H H, I\
aa a8 \
AR as
1 %
° F T 3 1° ¢ *J “Ba“ "B8 /

Escolhendo o fator de fase &%= H, /JH.I t eremos

)
/ Haa "I_zllBJ >§
v~aB' “88 /

que e simétrica

Escolhemos a transformagdoc unitaria U da forma

/1 0 cos8 sen9

>

-sen9 cos9

onde 8 & um dngulo de rotagdo de < H»>



Entdo
//cos9 —sen9\\ //Haa 11%81J | fcosG sen9

U'HU =
sen9 cosG/ \|H,.i Héé / \-sen9 cos

Os elementos de U < H > U serao

2 2
aa cos 9Haa + sen 6H88 - ZCos9sen8Han8
HaB cos8sen?® (Haa - H88) + (cos’8 - sen9)Ha8
cosGsene (H - H,,) + (cos’9 + sen’9)H ,,
aa 80 as
H 00829}I + senzGH + 2co0s8sen9H -
88 88 aa a8

Impondo a condigdo de que o elemento fora da diagonal seja

nulo, isto é&

cos9 senG (H H.,) + (cos’9 - sen”™G) |H.,| =0
aa 38
obtemos
2 |H o
tg 0 a8
"88 ~ "aa
Para matrizes com dimensdo maior do que dois definimos a
(a, 3)
n
o R o B
. : : e ,
* Q@ P ° . 2
I N B B cos 9" o senG*
2 ¥ » et
U ' - .
n . .
n 2 . l¢) R 3
v * as s
Bl oo S J ______ 4@§;3_-_J¥¥¥§;3___

L] & » j

onde n indica a n ésima iteracdo e 9,, é o édngulo calculado

segundo a formula acima.

Escolhendo (a,8) como (1,2) , o elemento (1,2) sera


file:///-sen9

anulado pela transformac¢do ! . Escolhendo outro par (a,8),
~ (et 8) "

a transformagdo ! poderd ser de tal modo que o elemento.
(1,2) deixe de ser nulo. Depois de percorrer todos os valores de

(a,33 1 (1,2) , o elemento (1,2) terd grande probabilidade de nédo

- (12"

ser nulo. Aplicamos entdo, novamente uma transformacdo U" * ' que

diagonalize o elemento (1,2). Fazendo isto sucegsivamente, espe-

ramos diminuir os elementos fora da diagonal a valores desprezi-

veis.

A matriz U no fim do processo sera
1 1 1 M

onde M é o nUmero de iteracdes e (a,8) & o par no qual interrom

Pernos O processo.

' 1- N -
0s elementos UMM < . u™M° sdo calculados por
2 2

H = COs 8H + sen 8% ., - 2cos8sendH |

AA AA 3 a3
H~ = cogs’8H.,,, + sen‘8H,, + 2cosésenéH,,,
H.<>= cosG H.'"-* - geneH.I*xn=

3« 3« 38

K K-1 K-1

g 0. cend om b coé8H.§ )

34 3« 3

No programa desenvolvido por nos, utilizamos este método

oo _
admitindo um erro de |H < 10 8

ag



APENDICE 3

Caracteristicas do Aparelho usado neste Trabalho

Empregamos neste trabalho dois espectrdmetros: o JES-ME-3X
da JEOL e o E-12 da Varian. As caracteristicas deste Ultimo estdo
descritas na referéncia (29). 0 espectrdbmetro que descrevemos & O
JES-ME-3X da JEOL, cujo esquema €& apresentado na figura 19.

Basicamente, todo espectrdmetro tem trés elementos": uma
fonte de radiagdo, a amostra que absorve parte da energia Irra-
diada e um detetor, gue mede a intensidade da energia transmitida.
No caso de um espectrdmetro de ressondncia paramagnética de elé-
trons, a fonte de radiag¢do & um emissor de microondas (Klystron)
que esta ligado a uma fonte de poténcia (220 V), um "isolador" que
ndo permite reflexdo das ondas emitidas, um "atenuador" que regula
a intensidade do feixe de microondas e um "medidor de freguéncias"
que escolhe a freguéncia para uma melhor ressondncia dentro 'ée""e'um
pequeno intervalo de variacdo. E que, por motivos técnicos, & mais
facil a construgdo do espectrdmetro com frequéncia fixa e campo
magnético varidvel. A fonte de microondas pode operar em trés ban
das: X quando a freguéncia e 9,5 GHz, Q quando a frequéncia & de
'35. GHz e K guando é de 24 GHz. Como a frequéncia de microondas
pode variar durante as medidas, existe ainda um dispositivo de con
trole automdtico da frequéncia (AFC) que impede variacdes depois
de feito o ajuste.

A cavidade ressonante e a fonte de radiagdo estdo acopla-
dos através de um guia de ondas retangular, que faz a transmissdo
do feixe muito eficientemente.

A cavidade ressonante & uma caixa cilindrica ou retan-
gular , onde é& colocada a amostra. No espectrdmetro da JEOL ela &

~

cilindrica, do tipo TE01ll. Ela & projetada de tal modo gue o campo



magnético oscilante da microonda figque perpendicular ao campo
magnético estético, produzido pelo eletroimd.

Mo guia de ondas existe um "T hibrido" que permite a sepa
ragdo do feixe da microonda em dois: um que val para a cavidade res
sonante e outro que serve para comparagao com o feixe que volta da
cavidade. Acoplados ao "T hibrido" existe o "slide screw tuner" cu
ja finalidade & ajustar estes dois feixes, que vado para o detetor.

0 sistema de detegdo consta de um "cristal detetor™ que
transforma a poténcia, que chega através do guia de onda, em cor-
rente continua., Como existe muito ruido junto com este sinal, exis
te um "sistema de modulagdo", acoplado ao detetor, que sobrepde ao
campo magnético do eletroimd um campo magnético senoidal. E por
este motivo que a curva obtida é a derivada primeira da curva de
absorcdo. Um novo ajuste entre a corrente continua, que sai do de-
tetor e 0 sinal vindo do sistema de modulacdo & feito pelo- "sig-
tema de detegdo de fase". 0 sinal obtido dessa forma chega ao re

gistrador com muito pouco ruido. .



TABELA 1

'elacdo de proporcionalidade de E e

0,15

0,004

0,004

0,004

0,20

OO
90°

OO
90°

OO
90°

OO
90°

6264
5904

6416
6055

5802
5441

6540
4740

AH" para

351

‘18060

0s eixos X

AH™/E

3607,

§§}0,004

1800
/0,020



TABELA 2

Frequéncias Vibracionais das Bandas no Infravermelho em c¢m

Cristais Vermelhos Na, C(FeEDTA) .6/ -12H.0

555 (w, sh) 555 (w, sh)

575 (w) 518 (m)

468 (m) 471 (m)

435 (w) 440 <w)

401 (w) 401 (w,sh)

385 (m) 388 (m,s)

368 (w, sh) 370 (w,sh)

310 (s) 313 Cs)

255 (s) 261 (s)

onde s=strong sh=shoulder, b=broad, v=very, w=weak e m=medium



Valores de .AC§10 Dara a banda 1
\ 150 180 190 200 230
(650,133) 1,83 4,32 5,75 7,71 19,01
(1420,183) 2,32 4,50 5,64 7,009 14,32
(2400,193) 2,86 4,86 5,86 7,03 12,50
(2950,233) 3,72 5,62 6,49 7,49 11,74
(4350,243) 3,92 5,79 6,63 7,61 11,68
TABELA 4
Valores de A _«10 pgyra a banda 2
\ 150 180 190 200 230
E L TN
(312,153) 5,9% 12,1 15,5 19,9 42 '8
(605 ,193) 7,20 12,2 14,6 17,6 31,4
(815 ,213) 8 ,45 13,4 15,8 18,7 30,9
(875,228) 8,36 12,8 14,8 17,2 27,3
(1070,233) 10,03 15,1 17,5 20,1 31,6




TABELA 5

E= 0,010 cm®

K D=0,20 cm"™’ D=0,21 cm™' D=0,22cm"’ Experimental
3 1035 915 804
3 1026 1143 1250 1100
H 1 3191 3512 3832 3500
5 5288 5391 5491
1 9580 9877 10195 9500
{n 8 1543 1573 1401 1500
XipH 2 59H0 6068 5238 5700
855 790 720
[H 2 6841 6990 7140 6800
E= 0,015 cm"*
3 940 821 670
8 1021 1029 1238 1100
z||m 1 3253 3576 3902 3500
5 5239 5337 5431
i 9559 9876 10193 95 00
8 1720 1646 1573 1500
Xﬂ B 5 5720 5870 6018 5700
8 777 760 740
Y| | =
1 2 7072 7221 7370 6800
E= 0,020 cm"*
3 805
8 1001 1473 1221 1100
ZiH 1 3343 3673 4010 3500
5 5165 5254 5337
1 9557 9874 10191 9500
H 8 1900 1823 1746 1500
C2 5504 5654 5802 5700
- 774 754
iH 8 788

2 7302 7352 7498 6800
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