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RPE de cristais de Na, í(reEDTA) Oo]»12H 20 

RESUMO 

Cristais de Na^ FeEDTA) 20J • 12H 20 foram investigados por 

meio da espectroscopia de ressonância paramagnetica de elétrons 

(RPE), Os espectros foram registrados para varias orientações do 

cristal e em vãi^ias temperaturas. Observou-se um espectro muito com 

plexo, com numerosas bandas de absorção, assim como a dependência 

do número e intensidade destas bandas com a orientação do cristal 

em relação ao campo magnético aplicado. 

0 acoplamento antiferromagnêtico dos spins dos átomos de 

ferro na ponte Fe—0—Fe gera estados de spins total S= 0, 1, 2, 

3,4 e 5. Pela análise do espectro em função da temperatura foram 

identificadas bandas de absorção RPE atribuídas ao estado de spin 

S=2 e verificou-se que o parâmetro de "exchange" e J= 300°K. Do 

estudo da dependência angular destas bandas em relação a orien¬ 

tação do cristal no campo magnético observou-se que um dos sistemas 

de eixos magnéticos do cristal X, Y, Z e os eixos do cristal a, 

b, c estão relacionados na forma 

(a, b, c) = (Y, Z, X) 

com uma precisão da ordem de 5^. Além disto os parâmetros de dis 

torção cristalina foram calculados: 

D= 0,21 ± 0,02 cm" 1 

E= 0,015 ± 0,005 c m " 1 



ABSTRACT 

Crystals of Na^((FeEDTA) 2o]*12H 20 were investigated by 

means of eletron paramagnetic resonance spectroscopy. The spectra 

were obtained at various 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 

quantum 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, c are 

related as 
I 

(a, b, c) = (Y, Z, X) ! 

with a precision of 5 ° . 

Also the crystaline distortion parameters were calculated 

D = 0.21 ± 0.02 cm""1 

E = 0.015 ± 0.005 c m " 1 



I - INTRODUÇÃO 

DÍmeros de Fe(IIi) em Solução Aquosa 

Sistemas dimêricos de Fe(III) , com pontes de oxigênio 

(7 ) 

foram estudados intensamente tanto em solução aquosa como em es 

tado solido^9 >10516)^ Uma das razões destes estudos foi o comporta 

mento magnético anômalo observado em muitos complexos de Fe(III) 

com ligantes de campo fraco ' ' .Os momentos magnéticos obser 

vados foram menores do que o valor esperado 5,92 BM para sistemas 

com spin S= 5 / 2 ( 1 7 ) . 

(1) . -

Pascal ja havia observado que em soluções de pirofosfato 

amoniacal férrico, os momentos magnéticos crescem ao se adicionar 

* ~ ( 2 ) 
HC2. ã solução. Bose , por sua v e z , observou que os valores dos 

momentos magnéticos em nitratos, sulfatos e cloretos de Fe(III) em 

- 5 
solução aquosa, so alcançaram o valor esperado para S= 12 quando 

se adicionou respectivamente os ácidos nítrico, sulfúrico e hipo 

clorico. Segundo ele este fato seria devido as hidrolises dos sais 

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

( 3) 

Coryell, Stitt e P a u l m g constataram que o momento 

magnético da ferrihemoglobina em solução dependia do pH. 0 momento 

magnético do hidróxido de ferrihemoglobina medido, foi de 4,47 BM, 

que eles interpretaram supondo a formação do Fe(lII) mononuclear 

3 ~ 

com spin intermediário de 17 mais uma contribuição orbital 

grande, jã que o momento para S= 12 é 3,8 8 BM. Por outro lado, 

(4) . - . 

Rawlinson mostrou que a hematina em solução alcalina tem mo­

mento magnético 3,5 BM. 

(5 ) 

Mulay e Selwood observaram que a susceptibilidade magne 

tica de Fe(C£0^)*nK^O em soluções aquosas decrescia em função dos 

pHs crescentes. Esta observação foi interpretada supondo-se for¬ 

mação de dímeros diamagnêticos com estrutura do tipo 



(H o0)„Fe
, / 1 Í S V e (H o0) J 

para pHs crescentes 

(6) 

Gustafson e Martell fizeram um outro estudo buscando 

estabelecer um modelo para dímeros em solução aquosa. Eles estu­

daram a hidrolise e a dimerização de complexos de Fe(III)EDTA, bem 

como o seu espectro ótico e as suas propriedades magnéticas. Como 

resultado concluiram que a dimerização é função da concentração do 

quelato e do pH na solução. 

A importância particular do estudo de complexos de Fe(III) 

e devido a presença de espécies diméricas e poliméricas na química 

aquosa do F e ( I I I ) . Também espécies diméricas de Fe(III) ocorrem 

em sistemas bioquímicos tais como na proteína hemeritrina e na fer 

riporfirina. Por outro lado, os modelos que procuram explicar a es 

trutura eletrônica das pontes Fe — 0 — Fe ainda são insatisfa­

tórios. Desse modo, dados experimentais adicionais sobre estes si£ 

temas são de grande interesse para o desenvolvimento de novas teo 

rias. Motivados por estas considerações estudamos o cristal de 

(FeEDTA)2üJ '^H^O , onde o EDTA é o ion etilenodiamino-tetra 

cetico. 

Caracterização de DÍmeros em Complexos de Fe(III)HEDTA e 

de F e d l D E D T A 

Um estudo detalhado da dependência da susceptibilidade 

magnética do complexo de Fe(Ii.i)KEDTA com o pH e com a concen 

tração foi desenvolvido por Scnugar, «alling, Jones e Gray^ .Obser 

-se que a susceptibilidade nagr.ítica do Fe (III)HEDTA varia li 

vou 

nearmente desde um máximo er. u=a $o*uç«a fortemente ácida até um 

mínimo onde a concentração ¿5* — <•**•*% * «lo quelato se igualam, 

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

ceptibilidade magnética 



Estes autores fizeram também um estudo da susceptibilidade 

magnética mínima X m , isto é, da susceptibilidade magnética obser 

vada quando a concentração do quelato se iguala â das hidrõxilas. 

Eles constataram que Xm é inversamente proporcional â concen¬ 

tração do quelato. Para baixas concentrações do quelato, X m cresce 

5 

ate o valor 5,7 9 BM que corresponde ao estado de spxn S= 12 . 

Para altas concentrações, X m tende a 2,9 BM que corresponde aos 

valores medidos em sistemas dimérícos. 

Estas observações foram melhor explicadas pelo modelo da 

formação de dímeros do que pelo método da presença de Fe(III) com 

spin intermediário 12 . As experiências feitas em sólidos prove 

nientes de soluções de F e d I D H E D T A confirmam a primeira hipo 

tese como mais adequada. 

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

droxo (B) 

OH 

/ \ 
• . . Fe - 0 - Fe Fe Fe 

\ / 
A OH B 

A distinção entre as duas estruturas A e B , foi resol. 

vida parcialmente através da análise do espectro infravermelho. 0 

que se espera ê que a frequência de distenção antissimétrica de 

sistemas "M — 0 — M esteja em torno de 850 cm 1. Isto foi suge 

rido por estudos estruturais realizados em cristais do tipo 

(C£gRu)2X e (C£gRe)2X onde X e o oxigênio ou ( 0 H ) 2 - A ana 

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

estes complexos, e o espectro infravermelho mostra absorções a 

1 - 1 ( 2 7 2 8 ) - * 

888 cm e 855 cm respectivamente ' . Alem disto os es 

pectros infravermelhos dos complexos ( B r 5 R u ) 2 0 e (C£g0s)o0 

mostram absorções a 860 c m 1 e 850 c m 1 respectivamente. Na sê 

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

f(phen) 2 Fe — 0 — Fe (phen). 2 "CTL̂  que absorve a 850 cm . Cotton 



e outros assinalaram uma banda de absorção a 860 cm 1 para a pon 

te linear Mo — 0 — Mo . Nos cristais de Na^ío-Cr — 0 — Cr0_1 , 

K 2 [c 3Cr — 0 — C r 0 3 j e N H j O g C r — 0 — C r 0 3 J observou-se bandas 

de absorção a 885 cm 1 para os dois primeiros complexos e 884 

-1 (24) , cm para o segundo» 

Em amostras solidas provenientes de soluções contendo 

f ~i 2- . . . 

I (FeHEDTA) 20 e sais com cations Na , Ba , Ca e (enH 2) 

foram observadas bandas de absorção infravermelho intensas na re 

gião de 830 cm 1 . A intensidade relativa desses picos não diminuiu 

em soluções de D 2 0 . Entretanto nem o agente quelatante nem o mo 

nõmero absorvem fortemente nesta região. Assim, estes dados todos 

sugerem uma estrutura tipo A e a formula A(FeHEDTA) 2oJ
2 para 

os anions diméricos no estado solido. 

Complexos de Fe(III) com ponte oxo em forma solida fo 

ram detalhadamente estudados por Schugar, Rossman, Barraclough e 

G r a y ( 9 ) . Cristais de enH 2 [(FeHEDTA) 2OJ • 6H 20 foram obtidos em so­

luções que continham o anion £(FeHEDTA) 2cQ %~. Um estudo de difra 

cão de Raios X neste cristal mostrou a presença da ponte F e — 
— 0 — Fe e um ângulo Fe — 0 — Fe de aproximadamente 16 0 o . 

0 estudo dos espectros infravermelho e ótico foi reali 

zado em cristais de enH 2 £(FeHEDTA) 2oJ • 6H 20 e no composto 

Na 4 [(FeEDTA) 2o] ^12H 20 , que foi obtido em forma de po. Os es­

pectros infravermelho do enH 2 £(FeHEDTA) 2oj ̂ 6H 20 a 300 K assina 

laram uma banda em 837,5 cm 1 , que foi atribuida â distensão an 

tissimétrica da ponte Fe - 0 - Fe . No' N a A [(FeEDTA) 2oJ^12H 20 a 

mesma banda foi observada em 851,2 cm 1 . Esta atribuição foi as 

segurada por dois meios. Em primeiro lugar, monômeros de FeHEDTA* 

• 1,5H 20 e NaFeEDTA*3H 20 não apresentaram em seus espectros 

bandas de absorção na região de 850 cm indicando assim que os 

quelatos não interferem nesta região. Em segundo lugar, o desloca 

mento da banda 837 ,5 cm" 1 do enH 2 ^(FeHEDTA) 2oJ ^5H 20 que a 89 K 



passa para 844,2 c m - 1 'e, do Na [(FeEDTA) 20 j • 12H 20 que se des 

loca de 851,2 cm 1 para 856 ,3 cm 1 a 98 K . Estes desloca­

mentos são muito grandes em relação aos deslocamentos típicos de 

bandas de ligantes. 

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

Fe(III)HEDTA 

As medidas da susceptibilidade magnética dos complexos de 

enK 2 [(FeHEDTA) 20]-6H 20 e N a A ((FeEDTA) 20J*12H 2Q foram feitas 

no intervalo de temperatura de 10 a 300 K. 

Supondo a interação entre os spins do ferro fortemente an 

tiferromagnética, de modo que os spins dos dois ions se acoplam 

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

" S " B , = - J S l • S 2 

A susceptib ilidade magnética foi deduzida por Kambe ( 2 3 ) 

como sendo 

exp [ - S ( S + 1 ) J 7 2 K T ] 
X a 

5 
Para = S 2 = ¡7 teremos estados de spin S= 0 , 1,2, 

3 

3 , 4 e 5 e para = S 2 = 17 teremos estados de spin S= 0, 

1 , 2 e 3. 

5 

Usando a relação acima e assumindo = S 2= / 2 , g= 2,00 

e J= 190 cm" 1 no enH 2 ((FeHEDTA) 20J^6H 20 e J = 198 c m - 1 no 

N a A ((FeEDTA) 2o] ̂ 12H 20 , Schugar et. al. ( 9 ) obtiveram um ajuste 

aceitável aos dados experimentais. Contudo, eles observaram t-.rrbém 



ser po3s.iv,;. . um ajuste com = = 3' /2 , O alto valor do para 

metro de exchange J ^ 30 0 K sugere os estados S= 0 , 1 e 2 como 

os mais populados na região em que se efetuou as medidas. Portanto, 

5 5 

torna-se d i n c i l distinguir entre os estados S = ( / 2 , /2) e 
3 3 -

S = ( /2 , '/25 com medidas de susceptibilidade magnética. 

Os espectros de absorção eletrônica, entretanto, em ambos 

O li. 

os dimeros com ponte oxo , (FeEDTA> 20 e (FeEDTA) ^ , são si 

milares aos espectros LF (campo ligante) de ions complexos fer-

ricos com o.ordenação seis. 0 acoplamento spin-spin gera estados 

se energia (J A 200 cm que não interferem nas medidas de tran 

sições entre 11.000 cm 1 e 25.000 cm" 1. Então, segundo os auto 

res, as bar.-ias de absorção dos dimeros nesta região correspondem às 

transições de complexos octaedrais de spin alto d 5, com estado fun 

damental "A , de spin S = 12 . Uma boa concordância com as po 

sições dos oicos de absorção experimentais foi obtida para um cal 

culo de campo ligante (LF) . 

(19) 

Segundo Okamura a Hoffman o espectro RPE do 

e n H 2 I ( F e H E D I A ) 2 0 « 6 H 2 0 e produto do estado termicamente populado 

S = 2 .'Os espectros foram feitos na banda X e na banda Q. Obser 

vou-se que os espectros na banda X são muito complexos e que de¬ 

crescem em intensidade com a diminuição da temperatura. A ãrea de 

absorção do espectro RPE , A(T) é proporcional ã susceptibili¬ 

dade magnética. Portanto 

exp[-S(S + l)^ T/2KTj 
A(T) = Ao 

T l (2j+l) exü f-j (j+l)J/2KTJ 
j = 0 L J 

para qualquer estado final S . 

Ajustando A(T) pelo método dos mínimos quadrados com S= 

2 , esses autores encontraram o valor de J - 190,8 cm ~, que esta 

em excelente concordância com o valor medido por susceptibilidade 

magnética, J = 19 0 c m - 1 . 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 padrão 

centradas em torno de g = 2.00 . Em outras orientações estas qua¬ 

tro linhas se separam em o i t o , devido a presença de duas moléculas 

magneticamente não equivalentes na célula unitária. Observou-se 

também que a dependência com a temperatura ê a mesma para todas as 

linhas. 

A separação do espectro em quatro linhas foi explicada por 

uma distorção cúbica. Neste caso a Hamiltoniana efetiva do estado 

de spin S ê 

H = g3H • S + D sO — S(S + 1) 

onde Z ê a direção de magnetização fácil do spin. 0 valor de D 

obtido foi de D= 0,15 ± 0,01 cm" 1 . 

Uma observação importante ê que a direção Z da distorção 

cúbica coincide com o eixo b. Além disto, observou-se por difra-

ção de Raios X que esta direção coincide aproximadamente com a di_ 

reção do eixo Fe — Fe . Mais ainda, tomando por rotação a direção 

do eixo Fe — Fe , observou-se dois máximos e dois mínimos para o 

par de linhas internas. Este fato sugere a inclusão de termos quãr 

ticos na Hamiltoniana de spin. 

Objetivos deste Trabalho 

Resumindo, as conclusões dos estudos que já foram reali 

zados em complexos com ferro temos: 

(a) 0 ferro na ponte Fe — 0 — Fe ê o F e ( I I I ) . 

(b) Os f e r r o s , na ponte Fe — 0 — Fe , estão acoplados an 

tiferromagnêticamente. 



Os parâmetros relacionados com as propriedades magnéticas 

da ponte Fe — 0 — Fe foram: 

(a) Valores do parâmetro de exchange J ,determinados nos 

cristais de enH 2 ["(FeHEDTA) „0 • 6H 20 e N a A [(FeEDTA) 2oJ • 12H 20 , 

por medidas de susceptibilidade magnética. 

(b) Valores de J , do parâmetro de distorção cúbica D e 

a direção do eixo de magnetização fácil Z , determinados no cristal 

de e n H 2 J~(FeHEDTA)2£J • 6H 20 , por meio de espectroscopia RPE. 

Os cristais de N a A (FeEDTA) 90 1 2 ^ 0 ainda não foram e£ 

tudados por espectroscopia RPE. 

Neste trabalho, apresentamos pela primeira vez um estudo 

de propriedades magnéticas do cristal de N a A (FeEDTA) 2oJ *12H 20 

através da espectroscopia RPE. Nosso objetivo ê a determinação de 

J , dos parâmetros de distorção do campo cristalino D e E e , 

dos eixos magnéticos do cristal. 



II - HAMILTOMIANA DE SPIN 

Hamiltoniana de Spin 

- - 5 

Os átomos de ferro na ponte Fe — 0 — Fe tem spin 12 e 

estão acoplados antiferromagnêticamente formando um sistema de spin 

total S= (S^ , ^ 2 ) . ^
S e 3 ' t a ^ o s deste sistema tem spin total S= 0, 

1, 2, 3, 4 e 5. 0 estado fundamental tem spin total S=0. Os es 

tados acessiveis termicamente tem spin total S= 1, 2, 3, H e 5. 

Os cristais de enH 0 f*(FeHEDTA)„0 I • 6H o0 e Na,, f (FeEDTA)„0 • 

•I2H2O tem valores de parâmetro de exchange J da ordem de ^ 300 K. 

Portanto, os estados populados que mais contribuem para as pro­

priedades magnéticas são os estados de spin 3 = 1 e S = 2. No 

cristal de enH 0 [(FeHEDTA) 2o] «BH^O , o estudo do espectro RPE 

caracterizou-o como pertencente ao estado S=2. Esperamos que o es 

pectro RPE do cristal de N a A ["(FeEDTA)20 -12H 20 , por analogia, 

também seja devido ao estado termicamente populado S=2 . 

Podemos descrever os estados de spin total S através de 

uma Hamiltoniana efetiva, da forma: 

H = 3 (H..g-S) + 1 Og 

k,q 

onde o primeiro termo e o termo Zeeman, 3 e o magneton de Bohr, g 

e o tensor "fator espectroscopico", H e o vetor campo magnético e 

S ê o operador de spin. 0 segundo termo descreve o efeito do cam-

q q ~ 
p o cristalino, B s a o constantes e 0 s a o operadores d e spin. 

Os operadores de spin superiores a 2S foram desprezados porque 

seus elementos de matriz são nulos. Da mesma forma, são excluídos 

os operadores de spin de grau ímpar porque não sao invariantes por 

reversão temporal. Neste capítulo desenvolvemos a Hamiltoniana efe 

tiva para os estados de spin S=l e S= 2. 



Hamiltoniana para S=l 

Escrevemos a Hamiltoniana do estado de spin S=l na forma: 

H - gB ( H X S X + K y S Y + H,S,) + E° 0° + B\ 0" 

onde supomos g isotropico 

B° = — y - (distorção cúbica) 

B~ = E (distorção ortorrombica) 

0° = 3S 2 S(S + 1) 

0 2 = [ ( S + ) 2 + ( S - ) 2 1 /2 

(X , Y , Z) é o sistema preferencial magnético onde 

H*g*S é" diagonalizado. 

Vamos reescrever a Hamiltoniana na forma 

r + 2 _ 2i 

5 = A+S" + A _ S + +.A.S, + D S 2 + E [ ( S ) + ( S ) 

onde 
OH, + ÍH r) 

A+ = gB 

(Hy - iHy) 

A_ = gB 

A 1-7 = g 8 H 

S x - iS, 

Os operadores S z , S e S satisfazem as relações 

S M j J > = K u *S,J-I ! J-!> 

S + I J > = K -\ -r Y 3J YS,J+ 1 i 

S Z | J > = K 2 J |J> 

Z 

SX + I S Y 

2 

+ 



onde f 1 se S > JK 

~ 1 0 se S < | K | 

KXJ = / JCJ+l) - m(m-l) 

K 2 J = / JCJ+l) 

K 3 J = J J ( J + U " 'm(m+l> 

A Hamiltoniana de Zeeman para S=l tem três estados: 

|+1> , j0> e |-1>- A inclusão do termo proveniente do campo 

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

perturbada será: 

* = a . J+l> + a |o> + a ,|-1> 

A equação de Schroedinger 

quando multiplicada escalarmente por |+1> 5 por J0> e por |-1> 

resulta na equação secular 

< H > (a) = E(a) 

onde 

<1|#|1> <1 |ff I 0> < + i |//|-1> 

< H > - I <0|f1|1> <0|"Í0> < 0 | # ! ~ 1 > 

<-1|#i1> <-i|#|o> <-i|ff|-i> 

/ 
(a) = 



Os autovalores de H podem ser calculados diagonalizando 

a matriz <H> . Calculando pois, os elementos da matriz < H> 

obtemos 

A z + ~~- / 2 A_ E 

/ 2 A+ / 2 A_ 

/ 2 A + - A 7 + D / 
z * — / 

Hamiltoniana para S=2 

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

H-- g B ( H x S x + H Y S Y + H Z S Z ) + B°0° . 8*0* • B°0° + (B* - - f - B * O * 

onde supomos g isotropico 

¡3o = (distorção cubica) 
180 

0 ° = 3 5 3 ^ - 3 0 S ( S + 1 ) S z 2 + 2 5 S Z - 6 S ( S + 1 ) + 3 S 2 ( S + l ) 

O 4 

4 

li a 
(S + ) + (S -) 

o u -i-^js^jjs) 3 + (s~)3J + [(s + ) 3 + (s-)3]s 

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

tragonal 



a 

120 

B u = 0 

e numa simetria trigonal 

B„ = 0 

120 

Reescrevendo a Hamiltoniana na forma 

H= A . S ~ + A_S+ + A„S„ + D S 2 - 2D + < S + ) 2 + <S~)23 + 
+ L L L 2 " 

f- B*jjJSS* - 155S 2 + 72] * (S + ) 4+(S-) 4j 

(S + ) 3 + ( S ~ ) 3 S T + CS )• 

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

|+2> , |+1>, |0>, |-1> e j-2>. 0 termo do campo cristalino mi£ 

tura estes estados de tal modo que a função de onda ê: 

t» = a 2 | + 2> + a x |+1> + a Q 10> + a_ 1 | -1> a_ 2 |-2> 

A equação secular ê 

< H> (a) = E (a) 

/ 

onde 
o 

-l 



<+2Jtfj+2> < + 2|#j+l> <-i-2|J7jQ> < + 2j#j-l> < + 2J#j-2> 

< + l \H\+2> < + l i//í+í> < + l \H\Q> < + l jff|-1> < + l|//|-2> 

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

<-l|ff|+2> <-I \H\+1> <-1\H\0> < - l | t f | - 1 > < -1 i // j - 2 > 

<-2li7|+2> <-2 j H\+l> <-2|ff|0> <—2 | J71-1> • <-2|i'!-2> 

Para nosso problema simplificamos <H > desprezando F e 

a. Neste.caso temos: 

2A Z + 2D 2A. • 6 E 

2 A, Az - D / 8 A. 3E 

/ 6 E / 6 A + 2D / 6 A_ / 6 E 

3E / 6 A+ Az - D 2A_ 

¿ 6 E 2A, 2AZ + 2D 

<H> = 

Cálculos de Ressonância 

Usamos o método numérico de diagonalização de Cauchy (Apên 

dice 2) no calculo dos autovalores de < H> , ou seja, os níveis de 

energia de spin num dado campo magnético H. Desejamos saber quando 

ha absorção RPE. Pelo arranjo do espectrómetro fornecemos â um 

-1 - -

sistema de spins uma energia h v ^ 0 , 3 cm . Haverá num campo magné¬ 

tico H , uma absorção de energia hv , se houver alguma diferença 

nos níveis de energia igual a hv . Desenvolvemos um programa para 

o calculo dos campos magnéticos Hj. onde ocorrem transições RPE. 

0 programa parte da matriz <H> . Executa a diagonalização desta 

matriz < F > pelo método de Cauchy ja c i t a d o , obtendo os autova-

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



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

A. T (H) = E.(H) - E T ( H ) — h v 
l ü X d 

onde E* e Ej são autovalores, com itJ. A função A*j(H) para 

Kg será igual a zero quando houver transição RPE. 0 sinal da fun­

ção A|j (H) para H<Hg serã oposto ao sinal desta função para 

H>Hg . Usamos esta propriedade para determinar os Hg , num certo 

intervalo ÍH* , H*) . 

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

i f 

em N pares iguais, cada uma com um comprimento 

AH = (H f - H i ) / N 

Por exemplo, calculamos em 

o valor de A H * j ( H R ) . Depois calculamos AH*-j (H n+*) . Comparamos o 

sinal de A - j H n A . J H nL+_1 ) se o sinal for positivo não haverá tra— 

sição RPE. Caso o sinal seja ne^g ativo haverá entre H n e H n + 1 

um Hg tal que À*j(Hg)= 0 e portanto haverá transição RPE 

Quando isto acontece procuramos Hg por divisões sucessivas do 

intervalo (H , H

 n i 1 ) • 

Analisamos o sinal de A. T(H ) A..X(H + AH/2) e fazemos 

xJ n xJ n 

as mesmas considerações acima para determinar em qual dos dois in¬ 

tervalos <H , H n + A H / 2 ) ou (H n + AH/2 , H n + ,_) podemos en­

contrar Hg. Dessa forma podemos diminuir o intervalo sucessiva 

mente ate que ele seja menor do que um dado erro admitido para Hg, 

ou seja, ÍHm - H * ) < ER e Hm < Hg < H „ + 1 . 

Obtendo o intervalo, que ê menor ou igual a 1G nos nossos 

cálculos, calculamos Hg por interpolação: 

H - H 

= HM * £ A .T (H ) 
M • A'xJ H +m+)1 - A ' x J H m l J m 

Com este processo aplicado a todos intervalos (H*. , H*) 



(H-, , ) . .. (Hn+i"'B ) ' obtemos as transições RPE em H. 

Neste programa desenvolvido levamos em conta as transfor 

mações entre os sistemas de referencia. 

Cálculos 

Quando o parâmetro D ê igual a zero haverá uma única 

banda da absorção RPE. A condição de ressonância ê 

hv = gBHMg 

que e válida para qualquer valor de spin S. 

Para D diferente de zero, a linha única se desdobra em 

várias linhas. 0 número destas linhas depende do spin do sistema. 

Se entre os parâmetros de campo cristalino somente D não for nulo 

então existirão duas direções preferenciais onde ocorrem máximos 

na absorção de energia: a 8= 0° corresponde ao caso em que o campo 

magnético coincide com a direção de Z . 0 angulo 8= 9 0 corres 

ponde ao caso em que o campo magnético coincide com a direção per 

pendicular ao eixo Z . 0 espectro RPE para o campo, magnético no 

plano perpendicular a Z e isotropico, ou seja, independe da di­

reção do campo magnético no plano. Esta simetria em torno do eixo 

Z e quebrada pela introdução dos parâmetros E , a e F. 

Para o estudo do estado de spin S=l e de grande utili 

dade o gráfico D versus Ev . Na figura 1 traçamos a correlação 

entre D e Hg para 8= 0° e 8= 90° . Com este gráfico e muito 

fácil relacionar rânidamente os valores experimentais de H„ com D. 

Para estudo do estado de spin S=2 , relacionamos D e Hg 

para 0= 0 o e 6= 90° , que constam na figura 2. Supomos que 

a= F= o, 

Quando introduzimos o parâmetro E o espectro RPE, com 

o campo magnético no plano perpendicular a Z , passará a depender 

da orientação deste campo no plano. Assim H p para H j [ X , . será 



menor do que H para H||Y . A diferença entre os Ev para HJ 

e HJJY , denominamos por AH* . Na tabela 1 mostramos alguns cál 

culos de A H r para uma linha em torno de 6 KG. Notamos que AHL./ 

praticamente independe de D e tem um valor em torno de 9.IO 4 

Com este resultado podemos estimar E por 

E = - AHp 
H 

9.10 
onde AHg pode ser agora um valor experimental. 



I I I - PREPARAÇÃO DE CRISTAIS DE Na, Ç (FeEDTA),6;- 12H 20 

PREPARAÇÃO E CRISTALIZAÇÃO 

Baseamos nossa preparação no trabalho de Schugar e 

outros sobre a estrutura de Fe(III) em solução aquosa. Usamos o 

seguinte processo: 0,3 moles de Na 2EDTA (sal disodium etilenedia-

minotetracético) foi dissolvido em solução 0,3 molar de FeCi„'6FúO 

à 2 

aquecida, sob agitação. 

Obtivemos ums solução com pK da ordem de 1,5. Por outro 

lado, discutimos no capitulo I, vários trabalhos que mostraram que 

soluções com pHs muito baixos não são favoráveis ã formação de 

cimeros. Os complexos que se formam são monômeros e, por concen­

tração da solução 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 hidróxido de sodio para elevar o pH. Por este 

processo preparamos soluções com varios pHs entre 5,0 e 12,0. 

Durante este processo houve formação de quantidades apreciáveis de 

oxido de ferro. Estas soluções foram filtradas com filtro de papel, 

sem uso de vãcuo. 0 aumento da concentração dessas soluções por 

evaporação, levou ã formação de uma pasta vermelho escura,bastante 

higroscópica, sem nenhuma característica cristalina. Atribuimos 

este fato â presença de oxido de ferro microgranulado, que impe 

diria a formação de centros de cristalização. Decidimos melhorar a 

filtragem, fazendo uso de filtros de papel duplos e filtrando vã 

rias v e z e s , sem uso de vãcuo. Desse modo obtivemos soluções que 

permitiram a cristalização por concentração. 

Para que ocorresse esta cristalização deixamos as soluções 

em placas de Petri, em atmosfera ambiente. Obtivemos os cristais, 

em media entre três ou quatro semanas. Observamos que as melhores 

condições de cristalização ocorrem para temperaturas entre 2 5 a 

( 7 ) 



30 C com tempo seco. Com tempo úmido, as soluções absorviam ãgua 

do meio ambiente, diminuindo as concentrações das soluções. Esta 

capacidade de absorção de ãgua do meio ambiente poderia ser expli¬ 

cada em termos da presença de pequenas quantidades de oxido de fer 

ro. 0 que parece ter ocorrido e que o tipo de filtragem adotada não 

teria permitido a eliminação total dos grãos de oxido de ferro. 

Estes grãos permitiriam a existência de soluções supersaturadas sem 

a formação de cristais. Isto favoreceria a absorção de ãgua do meio 

ambiente para diminuir as concentrações ate o equilíbrio no estagio 

saturado. 

Para soluções com pHs entre 5,0 e 8,0 observamos que 

os primeiros cristais formados eram de Fe(II)EDTA em quantidades 

inversamente proporcionais ao pH . Com a retirada destes cristais, 

começaram a se formar cristais vermelhos, que atribuímos ao d.£~ 

mero de Fe(III)EDTA, em quantidades proporcionais aos pHs. Para 

pHs entre 9,0 e 12,0 observamos a formação apenas de cristais 

vermelhos, embora com pH entre 11,0 e 12,0 a cristalização se 

tenha tornado dificil. 

0 processo acima descrito, de preparação de F e C l I D E D T A 

é bastante ineficiente. Por este motivo, para preparação de quanti 

dades maiores de amostras adotamos um método alternativo o Prepa 

ramos o hidróxido de ferro, F e C O H ) * , a partir de solução 0,5 mo­

lar de FeCJlg , adicionando hidróxido de sódio até pH= 13. Com o 

Fe(OH)g obtido preparamos uma solução 0,3 molar. Esta solução 

foi adicionada â solução 0,3 molar de Na 2EDTA sob agitaçãoecom 

aquecimento. A nova solução tinha côr vermelha e pH * 9,0. A cris_ 

talização desta solução, após filtragens e concentrações análogas 

ã preparação anterior, deu cristais vermelhos idênticos aos obtidos 

na preparação anterior. 

Os cristais obtidos nas placas de Petri foram muito pe 

quenos. Fizemos então recristalização em DMF (dimetil formamida) 

e ãgua. Apos duas ou três semanas em placas de Petri obtivemos cris_ 



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

chegaram a 4 mm . 

Descrição do Cristal 

A formula estrutural do ion etilenodiaminotetra-acético 

(EDTA) , um complexante forte hexadentado está na fig. 3-a. 0 ferro, 

que tem número de coordenação seis, se combina com o EDTA,formando 

um composto complexo quelatado, com o EDTA ocupando as seis po 

sições de coordenação do Fe (flg. 3 - b ) . 0 monômero assim obtido 

se modifica quando esta em meio alcalino. 0 EDTA passa a ocupar 

quatro ou cinco posições de coordenação, ocorrendo a substituição 

de uma ou duas carboxilas por uma ou duas hidrõxilas, respectiva­

mente (fig. 3 - c ) . Ao mesmo tempo que isto ocorre, também se dã a 

dimerizaçãc do composto, por junção de dois monômeros formando a 

ponte Fe — 0 — Fe e libertando uma molécula de ãgua (fig. 3-d) . 

A estrutura do dimero j*(FeEDTA)*OJ em solução e desço 

nhecida, assim como a de outros complexos, contendo ponte F e — 0 — F e , 

em solução. A estrutura em cristal, de tais complexos, é conhecida 

apenas no e n H 2 [(FeHEDTA) 2o] • 6^0 . 0 cristal de Na* j*(FeEDTA) 2cTj • 

•12H 20 que estudamos ainda não teve sua estrutura determinada. 

Contudo notamos na figura (3-e) a semelhança entre as formulas es 

truturais cios ions [(FeHEDTA) 7oJ
2~ e [(FeEDTÀ> 2o]"~ . Dessa 

forma esperamos que as estruturas moleculares dos dois sejam seme 

lhantes. Quanto a estrutura cristalina reconhecemos ser bastante 

difícil qualquer previsão. 

A estrutura cristalina do e n H 2 [(FeHEDTA) 2cT| - 6 H 2 0 ( 1 6 ) per 

tence ao grupo espacial P2*/c ; cristaliza num sistema monoclí-

nico com 2= 18,22 ± 0,02 , b= 11,50 ± 0,01 e c= 17,42 ± 0,02 A 

e, B= 103 J 5 5 1 .A sua morfologia está apresentada na figura 4, 

com seus eixos a, b e c. 

Quanto ao Na* *(FeEDTA) 2oj*12H 20 , embora tenhamos obtido 



seu diagrama de po, podemos apenas mostrar dados quanto a sua mor 

fologia, 0 diagrama de po por difraçlo de Raios X foi obtido pelo 

Prof. Kenkichi Fujimori do Instituto de Geociências da U.S.P., no 

difratômetro NORELCO tipo vertical 1550011. 0 espectro obtido êba£ 

tante complexo indicando uma baixa simetria. Em virtude da convole 

xidade envolvida na analise.dos espectros de difração de Raios X, 

deixamo-la para um estudo futuro. 

A morfologia do cristal foi estudado por um microscópio 

ótico. Este estudo revelou uma estrutura do tipo paralelepípedo com 

as três arestas formando um sistema triortogonal. Designamos a 

aresta maior por eixo a , a aresta menor por eixo b e a última 

aresta por eixo c. 0 sistema de eixos a(l,0,0), b(0,l,0) e c ( 0 , 

0,1) foi utilizado como sistema de referência do cristal. Os 

cristais que obtivemos, mostram uma aparência bastante irregular, 

sendo que somente os menores apresentaram a estrutura de um parale 

lepípedo perfeito (fig. 5) . 

Espectro Infravermelho do Fe(III)EDTA 

Para identificarmos o cristal vermelho, atribuído ao dí 

mero de Fe(III)EDTA , tiramos seu espectro infravermelho. Os es­

pectros foram feitos no espectrometro Perkin-Elmer 180 do Insti­

tuto de Energia Atômica. Fizemos espectros em emulsão de nujol e 

em pastilhas de KBr. As emulsões 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 

últimos espectros foram feitos no aparelho infravermelho IR-180 do 

Instituto de Química da U.S.P., com a colaboração do Prof. Osvaldo 

Sala. 0 melhor espectro que 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 84 5 cm . Fun 



damentado nos estudos químicos a respeito de complexos aquosos de 

ferro e nos estudos espectroscõpicos de cristais preparados nestas 

soluções podemos sugerir que esta banda caracteriza a presença de 

uma ponte oxo do tipo Fe — 0 — Fe , no cristal. 

Complementando, na tabela 2, comparamos as frequências dos 

( 9) 

cristais por nos obtidos e as das amostras obtidas por Schugar 

e outros, identificado como Na* f (FeEDTA) 20j*12H 00 . Notamos 

que os espectros são idênticos , ficando pois conclusivamente mos_ 

trado que os nossos cristais vermelhos de Fe(III)EDTA são de 

Na* JjCFeEDTA) 2o] • I2H 20 . 



IV - ESPECTROS RPE DE CRISTAIS DE Na, {(FeEDTA)gp)*I2H 20 

Equipamentos 

Neste trabalho usamos o espectrómetro da JEOL modelo 

JES-ME-3X do Instituto de Energia Atômica da USP para medidas â 

temperatura ambiente. Trabalhamos na banda X (9,4 GHz) com campo 

.magnético do aparelho variando entre 5 0 G e 10 KG. 0 espectro 

metro é homodino, com cavidade ressonante cilíndrica, JES-UCR-2X, 

cujo modo é TE011 . A deteção é por reflexão em cristal diodo 

(IN23). 

As medidas efetuadas com controle de temperatura foram 

feitas no espectrómetro E-12 da Varian, com o controle automático 

de temperaturas da Varian modelo E-257/WL 257, pertencentes ao 

Departamento de Física do Estado Sólido do Instituto de Física da 

Universidade de Campinas. 

Detalhes sobre os equipamentos são apresentados no Apên 

dice 3. 

Orientação de Amostras 

As medidas foram efetuadas com o cristal preso a um su 

porte de teflon, que testado não apresentou sinais de absorção RPE. 

A escolha da cola usada para prender o cristal ao suporte foi ba£ 

tante difícil. Quase todas as colas testadas apresentavam sinais 

muito intensos de absorção, em torno de 3380 G. A c o l a que usamos 

foi a "house hold cement" da Ross Chemical and MFG Co , que apre 

sentou um sinal de absorção muito fraco, não interferindo em nos­

sas medidas. 

Orientamos o cristal alinhando o eixo desejado com o eixo 

do tubo porta-amostras. Assim o camoo magnético aplicado ficou num 



plano perpendicular ao eixo escolhido (figura 7) . 

0 erro provável da orientação do cristal foi assumido 

como sendo da ordem de 5 o pois o goniómetro do aparelho usado 

apresentava uma incerteza de ± 2,5°. 

Medidas a Temperatura Ambiente 

Fizemos um estudo do espectro RPE com variação angular 

visando a determinação dos eixos magnéticos do cristal. 

Orientamos os cristais perpendicularmente aos eixos a, 

b e c e obtivemos espectros RPE. Variamos os ângulos nos pla­

nos perpendiculares aos eixos citados. Fizemos os espectros com o 

ângulo entre o cristal e o campo magnético variando de 0° a 180° , 

de 5 em 5 

Na figura 8 apresentamos o gráfico de * (H) com as 

medidas feitas no plano (b,c) perpendicular ao eixo a. 0 ângulo 

inicial 0 o coincide com o eixo c e, â 90° o campo magnético 

coincide com o eixo b . Dividimos as intensidades relativas pico 

a pico das bandas em quatro grupos. A cada círculo concêntrico atri_ 

buimos uma faixa de valores de intensidade relativa. Um ponto com 

três círculos concêntricos corresponde â faixa de maior intensi. 

dade relativa. Observamos duas bandas de absorção. A banda de 

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

A segunda banda de absorção ocorre em * 1,5 KG para HJjc e se 

desloca ate * 3,5 KG para H|jb. Notamos que cada uma das duas 

bandas apresentam linhas de absorção duplas. A separação entre es_ 

tas linhas ê da ordem de 5 o. Notamos também a existência 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 relação ao ângulo central de 9 0 ° . 

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



perpendicular ao eixo b . Neste gráfico de Hg x (Q) , feito de for 

ma análoga ao da figura 8, observamos a existência de três bandas, 

A banda que aparece na região de 6 KG apresenta um máximo do 

campo de ressonância em HÍ|a e um mínimo em HJjc . 0 máximo 

ocorre para *> 6,7 KG e o mínimo para * 5,5 KG. As duas outras 

bandas que aparecem na região de 1,6 KG e na região entre 2,6 

e 4 KG, apresentam comportamentos semelhantes. Elas apresentam 

» — o° * 

os máximos de campo de ressonância em a ± 40 e os mínimos em 

H|ja e H||c . Também neste gráfico observamos que cada banda ê 

constituída de linhas duplas. 

Na figura 10 apresentamos o gráfico de Hg * C? para as 

medidas feitas no plano (a,b) perpendicular ao eixo c. 0 ângulo 

inicial de 5° coincide com o eixo b e o ângulo de 95° coin¬ 

cide com o eixo a. As três bandas que aparecem na figura 9 apa­

recem neste gráfico também. 0 comportamento da banda na região de 

6 KG apresenta seis máximos, sendo que em quatro deles existem 

linhas duplas. As posições destes máximos estão em 5° , 2 0 ° , 65°, 

100° 140° e 180°. Para os máximos nas posições 5° e 180° não 

aparecem linhas duplas. 0 comportamento da banda na região de 

1,5 KG apresenta dois mínimos para as posições a ± 90°em*l,l KG 

e dois máximos para as posições a ± 40° em * 1,9 KG. A terceira 

banda, que ocorre ha região de 3 KG apresenta linhas múltiplas 

que se misturam impossibilitando observar máximos e mínimos. 

Medidas a Temperaturas Variáveis 

Fizemos um estudo dos espectros RPE desse cristal ã 

temperaturas variáveis, visando a determinação do parâmetro de ex 

change J e, procurando também separar os estados termicamente 

populados S=l e S = 2 . Fizemos medidas â temperaturas variáveis 

para HJja. Escolhemos esta posição porque as Intensidades rela. 



tivas das bandas a * 6 KG e a * 1,5 KG são máximas, facilitando 

a identificação da linha de base das bandas. 

0 intervalo de temperaturas das medidas foi de -i-2QC a 

-180°C. Cada espectro foi obtido em intervalos de 20°C. As inten 

sidades das bandas de absorção medidas decresceram com o decrés¬ 

cimo da temperatura. 

0 erro provável na orientação do cristal foi de ± 2,5° • 

Observamos nos espectros um comportamento irregular em 

torno de 0°C. As intensidades de algumas linhas sofreram decrés_ 

cimos bruscos, ao mesmo tempo que algumas linhas surgirameoutras 

desapareceram. Atribuimos a estas observações uma pequena alte­

ração da estrutura do cristal. Trata-se, provavelmente, de uma 

transição de fase estrutural. Contudo por falta de outras obser 

vações experimentais como o calor específico e a susceptibilidade 

magnética nada podemos acrescentar ã presente hipótese. Esta tran 

sição não afetou as posições das principais bandas observadas. 

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, respectivamente, as bandas que variam 

de * 6 KG a 9,5 KG e de * 1,1 KG a A 3,5 KG. 

Com os dados obtidos desses espectros, traçamos gráficos 

de alturas pico a pico versus temperaturas, para bandas 1 e 2. 

As figuras 11 e 12 apresentam estes gráficos. A observação 

destes gráficos confirma também a possibilidade de transição de 

fase, que sugerimos ocorrer em torno de 0°C. Dessa forma, nos es 

tudos da variação dos espectros com a temperatura nós considera 

remos o comportamento das bandas somente no intervalo de tempera 

turas entre -20°C e -130°C. 



V - ESTUDO DA DEPENDÊNCIA DO E S P E C T R O RPE COM A TEMPERATURA 

Relação entre a Ãrea da Curva de Absorção e a Temperatura 

A potencia absorvida pela amostra depende da susceptibili 

dade magnética imaginaria X" através da relação 

ab s 
T T V X " H . 2 

i 

onde é a amplitude do campo magnético de modulação e v é a 

frequência de onda absorvida. Por outro lado, a potência absorvida 

ê proporcional â ãrea da curva de absorção. Esta proporcionalidade 

esta relacionado aos parâmetros do espectrómetro RPE, tais como o 

ganho e a modulação. Se escrevermos 

P , = KA abs teremos 

TTVH, 
A =- X " ( I ) 

K 

onde A ê a área da curva de absorção. Se o espectrómetro for man 

tido nas mesmas condições A serã diretamente proporcional a x". 

Para um sistema de dois spins acoplados x" é propor¬ 

cional a 

exp [-SC S + 1) J /2 KT ] 

T L (2j + 1) exp -j J/2KT] 
j=0 U J 

de modo que 

A ( T ) = A A 

o 

exp í-SCS + l) V2K T 1 
A ¿-

s 
T l 

3 = 0 

r' "i 
(2j + 1) exp -j (j+1) J/2KTI 

onde A ê uma constante de proporcionalidade. 

o 

( I I ) 

A relação acima foi usada por Okamura e Hoffman no estudo 

A 



do espectro RPE em enH? íFeHEDTA) 2oJ*6H 20 . Neste estudo obte 

ve-se um bom ajuste com S=2 e, 190,8 cm 1 que concorda bem 

com o valor obtido por susceptibilidade magnética. 

Usaremos as relações acima para o estudo do nosso cristal 

de Na,*(FeEDTA) Aoj*12H?0 , pois esperamos propriedades análogas ao 

do orimeíro cristal. 

Programas para o Cálculo de Ãreas 

0 espectro RPE que medimos e a derivada primeira da cur 

va de absorção. Para obtermos as ãreas sob a curva de absorção de­

vemos integrar duas vezes a curva medida. Este cálculo pode ser 

feito a partir da derivada primeira, através de um método numê-

(21) -

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

calculado por: 

A = — h 2 l (n - 2r + 1) Y r 

2 r = l 

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

absorção 

h = largura de cada intervalo 

Y r= intensidade do espectro no r ésimo intervalo 

0 erro cometido no cálculo de ãreas usando esta formula é, 

no máximo, de 10%. Se h for menor do que ~/4 da largura de 

linha, o erro será 3% , no máximo 5%, por causa de erros na de­

terminação da linha de base. Os outros 5% são devido ã contri 

buição das extremidades das curvas de absorção que não podem ser 

determinadas com exatidão. 

Relação entre Ãreas de Absorção e a Temperatura 

Determinamos ãreas de absorção no intervalo de tempera-



turas [~18Q°C , 2Q°cJ. O intervalo entre cada medida foi de 20°C. 

Conforme consta acima o erro ê da ordem de 10% na determinação des_ 

tas áreas. 

Para nosso estudo escolhemos as bandas de absorção já ci­

tadas no capítulo u, denominadas bandas 1 e 2. Com os cálculos 

das áreas segundo o método numérico já citado acima fizemos as re 

lações entre estas áreas e as respectivas temperaturas. Nas figu 

ras 13 e 14 apresentamos estas relações. Observamos que os compor 

tamentos das duas bandas são bastante semelhantes, inclusive na mu 

O 

dança brusca que ocorre na curva, em torno de 0 C. 

Determinação Gráfica do Parâmetro J 

Fizemos uma primeira determinação do parâmetro J , grãfi 

camente, usando estas bandas 1 e 2. Conhecemos a área em função 

da temperatura. Ao e J são parâmetros da expressão (II) já citada no 

capítulo 5. 

Admitimos que as bandas 1 e 2 são correspondentes aos 

estados de spin S = 2 , tal como foi admitido por Okamura e 

Hoff man ( 1 9 ) 

A determinação gráfica foi feita da seguinte maneira: 

a) Tomamos cinco pares de valores À(T^) e T.. experi­

mentais . 

. b) Admitimos valores de J ± = (150 , 180, 190 , 200, 230 cm" 1) . 

c) Para cada par (A(T^) , T..) e valores calculamos 

as constantes A Q j ( i ) . 

d) Fizemos gráficos dos A. versus J. . 
J 

e) As intersecções entre as curvas versus J\ geram 

áreas, cujo centro de gravidade dará o valor de J mais provável 

e o correspondente valor de A Q . 

Os A Q . calculados estão apresentados na tabela 3 para a 



banda 1 e na tabela 4 para a banda 2. As curvas A . versus J- in 

03 i n ­

terceptam ãreas. Os lados destas figuras são segmentos de algumas 

das cinco curvas. Portanto a área da figura, que e limitada pelo 

maior número de segmentos deve conter também os valores prováveis 

de A e J . 

o 

Seguindo os procedimentos acima indicados, obtivemos os 
valores de A o e J , , conforme figuras 15 e 16 

banda 1 J = 199 - 7 - 1 

cm 

+ 9 

= 71 + 15 
o u.r.a. 

- 9 

banda 2 j = 2 0 7 + 2 3 -1 

cm 

- 13 

A_ = 2 2 + 1 0 
u.r.a. 

5 

6 2 

onde u.r.a. corresponde a 10 mm 

Determinação de A Q e J pelo método de Gauss-Newton 

Fizemos uma outra determinação de A Q e J usando um me 

todo dos mínimos quadrados conhecido como método de Gauss-Newton ( 2 1 ) 

0 número total de pontos experimentais para cada pico foi nove. 

Para aplicar este método aumentamos o número de pontos para trinta 

e quatro por extrapolação. Fizemos a extrapolação traçando a curva 

A(T) versus T e, sobre ela, admitimos pontos adicionais. 

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

gência muito rápida. Os valores calculados foram: 

206 ± 5 cm" 1 

banda 

A = 80 ± 5 0 u.r.a. 
o 



J = 22 0 ± 10 cm" 1 

banda 2 

A _ = 28 ± 5 u.r.a. 

Estes valores obtidos para J estio muito próximos dos 

valores esperados. No entanto, este último método tem o defeito de 

não termos um número suficiente de pontos experimentais , motivo 

pelo.qual, os erros admitidos são bastante grandes. 

Adotamos como valor médio entre os valores que obtivemos, 

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



VI - DETERMINAÇÃO DOS EIXOS MAGNÉTICOS E DOS PARÂMETROS D e E 

Determinação do Eixo Z 

Como hipótese de trabalho supomos que os cristais de 

N a 4 £ ( F e E D T A ) 2 o ] -12H 20 e enH 2 ((FeHEDTA) 20j • 5H 20 são semelhantes 

quanto ãs propriedades magnéticas. Assim s e n d o , a nossa primeira 

preocupação foi a determinação do eixo de magnetização fãcil de 

spin, Z, do cristal de N a A ((FeEDTA) 2oJ - 1 2 * 0 . Devido ã esperada 

semelhança deste cristal com o enH 2|(FeHEDTA) 20j*6H?0 esperávamos 

que o eixo Z coincidisse com o 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 mínimo a 6,7 KG ate um máximo de 9,5 KG. 

0 mínimo ocorre para uma posição coincidente com o eixo a enquanto 

que o máximo ocorre a 90° deste e i x o . Observamos que esta banda 

de absorção e uma banda dupla. 

Observando em conjunto os gráficos Hg versus © , nota 

mos que o máximo campo magnético de ressonância está em 9,5 KG. 

Dessa forma o máximo da banda 1 coincide com o máximo no espectro 

todo. 

o 

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

para 9 = 90°. No enH 2 [(FeHEDTA) 2o] *6H 20 o valor de D e da 

ordem de 0,2 cm - 1 . Para um valor de D= 0,2 cm - 1 notamos nestas 

figuras que o máximo de ressonância para 8 = 90° ocorre em *-9,5 KG 

e para 8 = 0° em KG. Assim, esquematicamente temos: 

HT, teórico para D - 0,2 era 1 H* experimental 

8= 0° H P * 7 KG eixo a 6,7 KG 

8 = 90° Hg * 10 KG eixo b 9,5 KG 

Estes dados sugerem que o eixo Z coincide aproximadamente oom o 



eixo b. No plano (a, b) a direção mais provável coincide com o 

eixo b. Por causa da incerteza quanto ã posição dos mínimos , da 

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

Determinação dos Eixos X e Y 

A analise do comportamento angular da banda 1 no plano 

a b , sugere que o eixo b estã próximo ao eixo Z. Assim, os eixos 

X e Y devem estar no plano a c . Se introduzirmos o parâmetro 

E e supormos que seu sinal ê igual ao de D, o comportamento an­

gular de Hg no plano (X,Y) deve apresentar um mínimo no eixo X e 

um máximo no eixo Y. Na figura 8 (Hg x © com HjLb) identifi­

camos a banda 1 em torno de * 6,7 KG, fazendo comparação com o 

espectro em H || a nas duas figuras 8 e 9 (H p

 x H , H I b) e 

(Hg x © , H J_ c ) . Em ambas existe uma banda a 6,7 KG para H j| a 

e as estruturas do resto dos espectros idênticas. 0 mínimo obser 

vado para esta banda ê 5,7 KG com H[|c, como mostra a f i g u r a r 8 . 

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

a = Y 

c = X 

Estimativa de E 

0 parâmetro E ê uma medida da anisotropia no plano per 

pendicular ao eixo Z . 0 valor de E pode ser calculado usando a 

relação anteriormente proposta: 

E = AH„ (cm - 1) 

9.IO 4 E 

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

Então E = 0,01 c a " 1 . A relação D/E *20 ê bastante razoável. 



Neste estudo não consideramos o parâmetro a. Introduzindo 

este parâmetro com valores comuns aos compostos de ferro a= 0,006 

cm obtemos variações de AH* de - 100 G no máximo. Tais va 

lores são insuficientes para serem levados em conta em relação aos 

valores de AHg * 1000 G . 

Calculo de D e E 

-1 -1 

Partimos da hipótese de que D * 0,2 cm e E*0,01 cm 

. -1 

rizamos cálculos de espectros com D= 0,19 , 0,20, 0,21e 0,22 cm 

e E= 0,01, 0,015 e 0,02 cm 1 . Os valores obtidos são apresen 

tados na tabela 5. A banda 1 tem valores nos eixos X, Y e. Z res_ 

pectivãmente de 5,7 KG, 6,7 KG e 9,5 KG. 0 melhor ajuste e o 

valor de D = 0,21 cm" 1 e E=0,015 cm" 1. 

Como a mistura de bandas deslocam as posições de H*, ado 

•tantos um erro máximo nestas posições de 0,5 KG que e maior que a 

largura de linha das bandas do espectro (0,3 KG) . Para um erro de 

0,5 KG, o erro em D e da ordem de 0,02 cm 

Para estimar o erro no parâmetro E usamos a relação 

AE= - A(AH r) = 0 ,005 cm" 1 

4 
9 . 1 ( T 

Propomos, portanto, os seguintes valores de D e E 

D = 0,21 ± 0,02 cm" 1 

E = 0,015 ± 0,005 cm" 1 

Usando estes valores, notamos que podemos explicar aproxi 

madamente as bandas mais intensas que foram observadas, conforme a 

tabela 5 anexa. 

Discussão do Espectro Experimental 



Através da analise da banda 1 pudemos determinar o eixo 

de magnetização fácil do spin. Entretanto, como jã citamos ante 

riormente, observamos que nesta banda existe linha dupla com sepa 

ração entre elas de 5°. Ela aparece nos espectros feitos no plano 

(b, c) com exceção das posições H|jb e HJjc, onde as duas linhas 

se superpõem. Nos espectros feitos no plano (a, b) e l a ê ü n l c a . Esta 

observação nos levou â conclusão que existem dois ions magnética 

mente não equivalentes, localizados no plano (b, c) em b ± 2,5°. 

Como esta medida da posição esta dentro do erro experimental ado 

tado vamos trabalhar como se o eixo Z coincidisse com o eixo b. 

Outra observação que fizemos nos espectros feitos no pla¬ 

no (b, c) foi a existência de uma banda em 2,8 KG, máxima para HJjc 

e que desaparece em aproximadamente c + 4 0 ° . Por outro lado, -nos 

espectros feitos no plano (a, c) esta banda apresenta um comporta 

mento simétrico nas posições a ± 35 , sendo que nestas duas po¬ 

sições ocorrem máximos de campo de ressonância. Quanto aos es¬ 

pectros feitos no plano (a, b) existe uma indicação da ocorrência 

de quatro máximos nos campos de ressonância para posições aproxi 

madas de a - 70° , a - 25° , a + 1 0 ° , e a + 60° . 

Para explicar o conjunto todo de espectros observados su 

gerimos a existência de mais quatro ions magneticamente não equiva 

lentes posicionados aproximadamente no plano (b, b') onde b' é 

uma- reta do plano (a, c) em a + 35°. Suas posições relativas no 

plano (b, b') estariam aproximadamente em b' - 70 , b' - 25 , 

b 1 •+ 10° , b' + 60°. Contudo esta possibilidade não ê conclusiva 

por falta de mais dados experimentais e teóricos. Preferimos, entre 

tanto, não insistir neste problema, jã que a estrutura deste cris_ 

tal ainda não foi determinada. 



CONCLUSÃO 

Usando a espectroscopia RPE estudamos algumas proprie 

dades magnéticas do cristal de Na*[(FeEDTA) 20J^12H 20. 

Em primeiro lugar devemos ressaltar o trabalho que tivemos 

em preparar os cristais deste complexo. Ela foi tentadêx sem suces 

so por outros autores (9,15) . Desse modo os cristais que obtivemos, 

embora não sejam ideais por causa do grande numero de d e f e i t o s , po 

dem ser considerados muito bons. 

Caracterizamos, através da relação entre as áreas de ab¬ 

sorção e a temperatura, bandas de absorção correspondentes aos es 

tados de spin S=2. Ao mesmo tempo mostramos que o valor médio pa 

ra duas das bandas oriundas de S=2 é 

J = - 210 ± 15 c m " 1 

Este valor estã consistente com o valor de J = 198 cm 1 

medido por susceptibilidade magnética. Com isto, podemos conside 

rar caracterizado a atribuição S=2 para as bandas consideradas. 

Este valor de J encontrado por nos também estã próximo do valor 

de J = 190,8 cm 1 encontrado através do RPE por Okamura e ou­

tros* 1 9"* para o enH 2 ((FeHEDTA) 2°J • 6H 20 . 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 = Z 

c = X 

Também foi possível concluir a existência de dois ions 

magneticamente não equivalentes nas posições b ± 2,5° no plano 

(b, c) . Okamura e Hoffman ao estudarem o enH? ["(FeHEDTA)26j • 6H 20 



determinaram apenas o eixo Z. Este eixo coincide aproximadamente 

com o eixo b deste cristal. 

Por outro lado, a análise de difração de Raios X do cris_ 

tal de enH 2 ['(FeEDTA)2OJ • 6H 2 0
 ( 1 0 ) mostrou que a direção Fe - Fe 

coincide aproximadamente com o eixo b do cristal. Assim a direção 

do eixo Fe — Fe coincide aproximadamente com o eixo de magneti 

zação fácil do spin para este cristal. 

Como o cristal de Na* f(FeEDTA) o] - 1 2 1 4 , 0 tem proprie­

dades magnéticos análogas ao do cristal de e n H 2 í íFeHEDTA) 2 o J • 6 H 2 0 , 

sugerimos que a direção do eixo Z no primeiro cristal também 

coincida com o eixo Fe — Fe. Portanto, devemos esperar que o eixo 

b do primeiro cristal coincida com o eixo Fe — Fe. 

Calculamos também os parâmetros de distorção do campo cris 

talino: 

D = 0,21 ± 0 ,02 cm" 1 

E = 0 , 0 1 5 ± 0 ,005 c m " 1 

Este valor de D é bastante próximo do valor de D= 0 , 1 5 

cm" 1 observado no enH 2 ((FeHEDTA) 2 0 J»6H 20 . Quanto ao valor de E, 

ressaltamos que esta é a primeira medida que conhecemos em siste¬ 

mas com pontes Fe — 0 — Fe . Usamos para o ajuste entre os cãlcu 

los teóricos e os gráficos experimentais,o parâmetro de distorção 

ortorrômbica E no lugar dos parâmetros de termos quãrticos a e 

F. Isto porque os valores mais comuns destes parâmetros no ferro, 

não permitem um bom ajuste dos-, cálculos teóricos com os valores 

experimentais. Para que tal ajuste ocorra seria preciso valores mui 

to maiores do que os valores característicos de a e F para o 

f erro. 

Como sugestão para futuros trabalhos a respeito do presen 

te cristal propomos um estudo completo de difração de Raios X. Is¬ 

to contribuiria para uma análise mais completa dos dados de es¬ 

pectroscopia RPE. 



Também seria importante a obtenção de cristais de 

Na* [(FeEDTA) 20j • 12H2<J maiores e mais perfeitos , permitindo assim 

espectros RPE melhores devido ã ausência de impurezas. Para isto 

sugerimos que seja adotada uma técnica de purificação melhor na 

preparação destes cristais. 

Para uma melhor compreensão dos espectros experimentais 

através dos cálculos teóricos sugerimos: 

a) Introdução de cálculos de probabilidades de transição, 

para se ter idéia das intensidades relativas de absorção. 

b) Efetuar cálculos mais precisos incluindo os termos quar 

ticos a e F e , calculando para as varias orientações do campo 

magnético em relação ao ângulo 6 . 



Sistema de Referencia 

Em geral o sistema de referência subentendido na expressão 

de H. nao coincide com os eixos do cristal. 0 campo magnético 

aplicado se refere ao sistema de laboratório, que também não coin 

cide com os dois outros sistemas. Apresentamos então um estudo das 

fórmulas de transformação entre estes sistemas. Adotamos anotação: 

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

b) Sistema de laboratório (x* , , z*) 

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

Definimos o sistema de eixos magnéticos como aquele em 

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

BH . J.S = B ( H x g X S X + H Y g Y S Y + H z g z S z ) 

Escolhemos o sistema de laboratório de tal modo que um dos 

eixos ê perpendicular ao campo magnético aplicado. Os três sis­

temas estão relacionados através dos ângulos de Euler, como mostra 

a figura 17 anexa. Assim, os ângulos de Euler entre os sistemas 

(x , y , z) e (X , Y , Z) são designados por 8* , <f> e f » Os 

ângulos de Euler.entre os sistemas (x* , , z*> e (x , y , z) 

são designados por 8 M , <£"• e f" . 

0 vetor campo magnético em relação ao sistema de labora 

tório ê dado por 

H = H y 

A transformação entre o sistema (x0 , y* z*) e (x, y, z) 



e obtida através de 

x 

y A 

x, 

onde A i a matriz 3 x 3 construída com os ângulos de Euler 0" 

<?" e entre ambos os sistemas. 

Os elementos da matriz A s ã o : 

I ccsj/,cos9-cos6"3eraí>llsen*" co3fi"senó"+ccs6"ccs<í)"sen*" seiaí>"ser8>" * 

A = j ~ s e ^ t " cx> s 4 ) , ' ~ c o s 6 M s a l ( í ) a c o s A|J -sen4» s ,sen<D"+GOs9"coscí)"co3]j" cos*"sen9" | 

\ sen9" seníp" - sen8"cos4>" coso" / 

A correlação entre os sistemas (x , y , z) e (X , Y , Z) 

ê dada por 

i *' 
Y = B y 

Z1 

onde B ê a matriz semelhante a A, obtida substituindo os ângulos 

9" , 4>" e por 91 , 4>' e tJJ' respectivamente. 

A transformação de H , descrito em relação ao sistema de 

laboratório, para o sistema de referência magnético ê 

= H B A 

Com esta relação, podemos escrever o t e r m o de Zeeman em 

função do sistema de laboratório. Inversamente, conhecendo o es 

pectro, os sistemas de laboratório e do cristal, podemos inferir 

os ângulos de Euler entre cs sistemas de eixos magnéticos e do cri£ 

tal . 



Partindo dessas transformações, para reproduzir o sistema 

de referência adotado na literatura basta supor 9, = >j>, = <?, = 0 e 

8= <B + x*Z 

onde 8 ê o ângulo formado pelo eixo Z e pela direção do campo 

magnético, j> ê c ângulo formado pelo eixo magnético X e pela 

reta intersecção do plano (X ,'Y) com o plano (Z , H ) ; fj> é o 

angulo inicial entre x* e a direção de H e , x*Z e o angulo 

entre x. e H (figura 1 8 ) . 



APÊNDICE 2 

Método de Diagonalização de Cauchy 

A matriz <H > e hermiteana. Se < H > e hermiteana 

então seus elementos H.. satisfazem a relação H..= H... Seja N 

a dimensão de < H> . Esta matriz pode ser diagonalizada por uma 

transformação unitária U, 

Para < H> bidimensional e da forma 

H H n 

AÃ ag 

Ba BB 

vamos efetuar uma transformação que a torne simétrica. Isto porque 

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

simétrica. 

Se j a 

1 o V h h Ò\ íi o \ 

AÃ a8 

H 

r' * 
>H8ct H 3 B 1° ¿* J 

aa 

H B a £ 

Ha 8 ^ \ 

H B 8 

Escolhendo o fator de fase £1<*)= H„ / J H c I t eremos 

/ ' Haa 1 1^ B J ) 

V A a B 1 H 88 / 

que e simétrica 

Escolhemos a transformação unitaria U da forma 

/ 1 

u= 
i3> 

cos8 sen9 

-sen9 cos9 

onde 8 ê um ângulo de rotação de < H> 

< H> 

J 
/ 

0 



Então 

Ü*HÜ = 

/cos9 -sen9\ / H 1 I H 0 J \ f cosG sen9 
/ \ / aa a8 

sen9 cosG / \ | H a R i H / \-sen9 cos 
86 

Os elementos de U < H > U serão 

2 2 
cos 9H + sen 6H„„ 

aa a a 8 8 
2cos9sen8H 

£f8 

H 
aB 

cos8sen9 (H - H.J + (cos 28 - sen 29)H „ 
aa 88' a8 

H 88 

cosGsene (H - H„„) + (cos 29 + sen 29)H 

aa 80 
2 2 

cos 9ILO,Q + sen GH + 2cos8sen9H -
88 aa a8 

aS 

Impondo a condição de que o elemento fora da diagonal seja 

nulo, isto ê 

cos9 senG (H H R R ) + (cos Z9 - sen*G) | H a 0 | = 0 
aa 88 

obtemos 

tg 0: 
2 J H a 8 !' 

'88 ~ "aa 

n 

Para matrizes com dimensão maior do que dois definimos a 

(a , 3) 

cos 911 o senG* 

a g - • — 

/ 
* / 

onde n indica a n ésima iteração e 9 a R é o ângulo calculado 

segundo a formula acima. 

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

file:///-sen9


(1 2 ) 

anulado pela transformação ' . Escolhendo outro par (a,8) , 

~ (et 8) " 

a transformação ' poderá ser de tal modo que o elemento. 

(1,2) deixe de ser nulo. Depois de percorrer todos os valores de 

(a, 33 i (1,2) , o elemento (1,2) terá grande probabilidade de não 

- ( 1 2 * 

ser nulo. Aplicamos então, novamente uma transformação U* * ' que 

diagonalize o elemento (1 , 2 ) . Fazendo isto sucessivamente, espe¬ 

ramos diminuir os elementos fora da diagonal a valores desprezí¬ 

veis . 

A matriz U no fim do processo serã 

1 1 1 M 

onde M é o número de iterações e (a,8) ê o par no qual interrom 

pernos o processo. 

n 4- „ A ' A A i ^ n A ^ A ^ ~ . . . . . . 

Os elementos U < H> U são calculados por 

2 2 
AA AA 3 3 a3 

H = cos 8H + sen 8E3 0 0 - 2cos8sen9H 

H~ = cos 28H f l f t + s e n ! 8 H „ + 2cos6sen6H. [ t 

H.<K>= cosG H . I K - X ' - s e n e H . Í * " 1 5 

3« 3« 3 8 

H 3, ( K )= s e n 9 0 h

3 < k - 1 » - c o s 8 H

3

Ò K - l ) 

H r*= H. * 

«3 3« 

u (K)_ Tj * 
H 3 j ~ h 3 3 

No programa desenvolvido por n o s , utilizamos este método 

admitindo um erro de JH „| < 10 
1 a8 



APÊNDICE 3 

Características do Aparelho usado neste Trabalho 

Empregamos neste trabalho dois espectrómetros: o JES-ME-3X 

da JEOL e o E-12 da Varian. As características deste último estão 

descritas na referência (29). 0 espectrómetro que descrevemos ê o 

JES-ME-3X da JEOL, cujo esquema ê apresentado na figura 19. 

Basicamente, todo espectrómetro tem três elementos": uma 

fonte de radiação, a amostra que absorve parte da energia Irra­

diada e um detetor, que mede a intensidade da energia transmitida. 

No caso de um espectrómetro de ressonância paramagnêtica de elé­

trons, a fonte de radiação ê um emissor de microondas (Klystron) 

que esta ligado a uma fonte de potência (220 V ) , um "isolador" que 

não permite reflexão das ondas emitidas, um "atenuador" que regula 

a intensidade do feixe de microondas e um "medidor de frequências" 

que escolhe a frequência para uma melhor ressonância dentro 'de""*"um 

pequeno intervalo de variação. É que, por motivos técnicos, ê mais 

fácil a construção do espectrómetro com frequência fixa e campo 

magnético variável. A fonte de microondas pode operar em três ban 

das: X quando a frequência e 9,5 G H z , Q quando a frequência ê de 

'3 5. GHz e K quando ê de 2 4 GHz. Como a frequência de microondas 

pode variar durante as medidas, existe ainda um dispositivo de con 

trole automático da frequência (AFC) que impede variações depois 

de feito o ajuste. 

A cavidade ressonante e a fonte de radiação estão acopla¬ 

dos através de um guia de ondas retangular, que faz a transmissão 

do feixe muito eficientemente. 

A cavidade ressonante ê uma caixa cilindrica ou retan¬ 

gular , onde ê colocada a amostra. No espectrómetro da JEOL ela ê 

cilíndrica, do tipo TE011. Ela ê projetada de tal modo que o campo 



magnético oscilante da microonda fique perpendicular ao campo 

magnético estético, produzido pelo eletroimã. 

Mo guia de ondas existe um "T híbrido" que permite a sepa 

ração do feixe da microonda em dois: um que vai para a cavidade res_ 

sonante e outro que serve para comparação com o feixe que volta da 

cavidade. Acoplados ao "T híbrido" existe o "slide screw tuner" cu 

ja finalidade ê ajustar estes dois feixes, que vão para o detetor. 

0 sistema de deteção consta de um "cristal detetor" que 

transforma a potência, que chega através do guia de onda, em cor­

rente contínua., Como existe muito ruído junto com este sinal, exis 

te um "sistema de modulação", acoplado ao detetor, que sobrepõe ao 

campo magnético do eletroimã um campo magnético senoidal. E por 

este motivo que a curva obtida ê a derivada primeira da curva de 

absorção. Um novo ajuste entre a corrente contínua, que sai do de¬ 

tetor e o sinal vindo do sistema de modulação ê feito pelo- "sis¬ 

tema de deteção de fase". 0 sinal obtido dessa forma chega ao re 

gistrador com muito pouco ruído. • 



TABELA 1 

'elação de proporcionalidade de E e AH* para os eixos X 

D E H H_(G) 
L 

ARV(G) 

z, 

AH*/E 

0 ,18 0 ,004 0° 

90° 

6264 

5904 

3 6 0 * , 
3 6 0 

0,19 0,004 0 ° 

90° 

6416 

6055 

3 6 1 * * 
3 6 1 

0,15 0,004 0° 

90° 

5802 

5441 
351 3 c 5/0 , 004 

0/15 0,20 0° 6540 n 1800 / n M n 

11800 /0,020 
90° 4740 



TABELA 2 

Frequências Vibracionais das Bandas no Infravermelho em cm 

Cristais Vermelhos 

5 5 5 (w,sh) 

575 (w) 

468 (m) 

435 (w) 

401 (w) 

385 (m) 

368 (w,sh) 

310 (s) 

255 (s) 

Na,, Ç(FeEDTA) 61 -12H 20 

5 5 5 (w,sh) 

518 (m) 

471 (m) 

440 <w) 

401 (w,sh) 

388 (m,s) 

370 (w,sh) 

313 Cs) 

261 (s) 

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



Valores de A o « 10 Dara a banda 1 

\ J 
150 18 0 190 200 230 

(650,133) 1,83 4,32 5,75 7,71 19 ,01 

(1420,183) 2,32 4,50 5,64 7,09 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 o « 1 0 para a banda 2 

\ J 

( A i ' T i \ 

150 180 190 200 230 

(312,15 3) 5 ,94 12,1 15 ,5 19,9 42 ;s 

(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" 1 D=0,21 cm" 1 D = 0 ,22 cm" 1 Experimental 

3 1035 915 804 
3 1026 1143 12 5 0 1100 

|H 1 3191 3512 3 8 32 3500 
5 5288 5391 5491 
1 9580 9877 10195 9500 

1 TT 
Xíj> H 

8 
2 

1543 
5 9H0 

1573 
6068 

1401 
5238 

15 0 0 
57 00 

" i 8 855 790 720 
r H 2 6841 6990 7140 6800 

E = 0 ,015 cm" 1 

3 940 821 670 
8 1021 1029 1238 1100 

Z| |H 1 3253 3576 3902 3500 
5 5239 5337 5431 
i 9559 9876 10193 95 00 

xgl H 

8 1720 1646 1573 1500 
xgl H 2 5720 5870 6018 5700 

8 
2 

777 
7072 

760 
7221 

740 
7370 6800 

E = 0 ,020 cm" 1 

3 805 
8 1001 1473 1221 1100 

ziiH 1 3343 3673 4010 3500 
5 5165 5254 5337 
1 9557 9874 10191 9500 

8 1900 1823 1746 1500 
2 5504 5654 5802 5700 

j H 8 788 774 754 j H 
2 7302 7352 7498 6800 
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