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ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС Cu(II) В ТЕТРАЭДРИЧЕСКОМ
Zn(NCS)2Py2

Известно лишь несколько работ, касающихся исследований Си(II) в 
тетраэдрическом окружении (1_в). Поэтому в настоящее время невозможно 
a priori делать какие-либо заключения о таких важных свойствах комплек­
сов, как характер расщеплений d-уровней в полях различной симметрии 
или о природе нижнего состояния и присущих ему констант спектроскопи­
ческого и сверхтонкого расщеплений. Больше того, отсутствие центра сим­
метрии в тетраэдре допускает в принципе примешивание возбужденных 
4s- и 4р-конфигураций к основному терму, однако величина этого эффекта 
также требует конкретного анализа.

В этих условиях каждое новое исследование тетраэдрических комплек­
сов меди приобретает особый интерес.

Мы сообщаем здесь результаты изучения э.п.р. и оптических спектров 
ионов Си(II), внедренных в матрицу Zn(NCS)2Py2. В индивидуальном 
соединении Cu(NCS)2Py2 медь имеет октаэдрическую координацию (’), од­
нако опыт показывает, что при совместной кристаллизации этих веществ 
(Си : Zn = 1: 50) ионы меди занимают места ионов Zn, имеющих тетраэд­
рическое окружение (8). Э.п.р. приготовленных таким образом мелкокри­
сталлических образцов был изучен в области температур от 300 до 77° К 
на спектрометре с v — 36 кМгц. Спектр э.п.р. двухвалентного иона меди, 
внедренного в Zn(NCS)2Py2 при Т = 77° К состоит из четырех сигналов 
I—IV (рис. 1). Существенное различие в температурной зависимости двух 
групп сигналов I, III и II, IV (с повышением температуры разрешение 
сигналов I, III ухудшается и при комнатной температуре наблюдаются 
только сигналы II, IV) и изменение соотношения между интенсивностями 
этих групп сигналов при разных синтезах данного соединения указывают 
на существование двух видов парамагнитных центров. Для понимания 
природы этих центров были измерены спектры э.п.р. соединения 
Cu(NCS)2Py2. Полное совпадение величин g-факторов и формы сигналов 
э.п.р. для Cu(NCS)2Py2 с группой линий II, IV (рис. 1) при Т = 300 и 77° К 
позволило приписать эти линии механической примеси исходных комплек­
сов меди. Из этого следует, что интересующий нас спектр э.п.р. Си (II) в 
тетраэдрическом окружении состоит из сигналов I и III. В соответствии 
с теорией о форме линий в поликристаллических образцах со спином S — 
= V2 (9, 10) вид данного спектра указывает на осевую симметрию окруже­
ния иона меди с параметрами спин-гамильтониана: g,, = 2,400 ± 0,002; 
gj. = 2,162 ± 0,02; |Ац| = 68,7 • 10-4 см-1. Хотя в перпендикулярном пере­
ходе с.т.с. не разрешается, из ширины линии можно оценить величину 
расщеплений |А±| < 16■ 10—4 см-1. Необходимо обратить внимание наболь­
шую величину g-фактора для изученного соединенпя по сравнению как с 
октаэдрическими (“) так и известными примерами тетраэдрических струк­
тур Кроме того, хотя параметры сверхтонкой структуры, получен­
ные для Си (II) в Zn(NCS)2Py2 значительно меньше, чем характерные для 
октаэдрической меди (“), среди данных по с.т.с. для описанных тетраэдри­
ческих структур (1_5) они занимают промежуточное положение.
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Электронный спектр отражения исследуемого соединения, записанный 
па Unicam SP-7OO при комнатной температуре в диапазоне от 25000 до 
7000 см-1, показан на jpnc. 2. Для сравнения дан электронный спектр 
Cu(NCS)2Py2, полученный при тех же условиях. Так как энергия d-d- 
переходов в тетраэдрическом соединении должна быть меньше, чем соот­
ветствующая энергия в поле симметрии Oh (~16000 см-1), из электронного 
спектра для меди в Zn(NCS)2Py2 только полоса с центром в 10000 см-1 
отнесена к области d — d-переходов.

Ион двухвалентной меди, имеющий основную конфигурацию 3d9, мо­
жет быть описан одной положительной дыркой в базисе пяти d-орбит.
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Рис. 1. Спектр э.п.р. Cu(II), внедренного в Zn(NCS)2Py2 при Т = 
= 77° К (v = 36 кМгц)

Рис. 2. Электронные спектры отражения Cu(NCS)2Py2 (7) и Cu(IIi
(2) в Zn(NCS)2Py2 при комнатной температуре

В правильном тетраэдре (точечная группа Td) d-орбиты расщепляются на 
нижний триплет (dxv, dXI, dyz) и верхний дублет d^-^, dz2 (ось Z — по оси 
С2). При тетрагональном искажении вдоль оси С2 происходит дальнейшее 
расщепление и в зависимости от знака искажения нижним оказывается 
или уровень dxy, или дублет dxz, yz. При тригональных искажениях ось Z 
направляют по С3 и основным состоянием может быть уровень dz* или 
дублет

Анализ результатов э.п.р. исследования Си (II) в Zn(NCS)2Py2 указы­
вает на тетрагональное искажение тетраэдра с основным состоянием dxy 
(сплющенный тетраэдр). Это дает основание описывать симметрию изу­
ченной системы точечной группой 7?м. Свойства преобразования d-орбит 
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при симметрии D2i показывают, что dxy, dxz, dyz, d^ могут образовывать 
о-связи и все d-орбиты способны вступать в л-связи с соответствующими 
линейными комбинациями орбит лигандов. Для полного теоретического 
рассмотрения тетраэдрических молекул, у которых отсутствует центр ин­
версии, необходимо учитывать возможность смешивания d-орбит с ^-со­
стояниями, которые у элементов первого переходного периода расположе­
ны примерно на 10’’ см-1 выше, чем d-орбиты (12). С учетом этих свойств 
волновые функции иона меди для симметрии D2i могут быть записаны сле­
дующим образом:

— ^11 3dTy) + | Р2) + Л^1Х1,

Фг = I -|- fe a | Р?/> + $л, 

Фз = | 3dyz> к3 \ Р*У A- N;зХ3,
Фа = | 3dZ2> + А",} | 4s> + TV4X4, (1)

Фз = А41 3dx2-v4 + (1 — Аз)1-2 %5,

%i—линейные комбинации функций лигандов, |Р,-> — функции 3d84p-KOH- 
фигурации, 14s> — примесь 3(284$-конфигурации. Так как мы используем 
симметрию D2d, то N2 = N3, к2 = к3.

Параметры спин-гамильтониана, вычисленные на этих функциях, име­
ют следующий вид:

= 2 + Д1 , gj. = 2 +------------------------------------------ , (2)

A^-k0(NlPd + klPp) + Pd [(-‘/7)7V?+(g| -2) + 4^л7^ХП + 
+ рР (4- +4 ) -

А± = - к. (NtP„ + И}Р„) + (А « + % ) +

+ р ( 2 (g±-2)AA\

где kd и кР — параметры спин-орбитальной связи, равные 829 и 925 см-1 
соответственно; Pd, Р = 2'ур,0щХ7’-3>з<г, 4Р (13), к0 — контактный параметр 
с.т.с., который имеет для Си (II) величину порядка 0,3 ± 0,05 (13), At,2 — ве­
личины расщепления между основным состоянием и dxi-vt и dxz, yz соответст­
венно. На основании спектра отражения величина А! берется равной 
~10000 см-1, а переход dXZt yz -*■ dxy предполагается расположенным в обла­
сти <7000 см-1.

Задача заключается в том, чтобы, опираясь на экспериментальные дан­
ные, найти параметры М, N2, Nt, kt, к2, наилучшим образом описывающие 
исследуемую систему.

Первоначально мы рассмотрели возможность описания изученной систе­
мы без учета примесей p-состояний и получили, что при = 0 эксперимен­
тальные результаты удовлетворительно описываются набором параметров: 
к0 = 0,41; Nt = 0,82; N2 = 0,85; Nt = 0,95; А2 = 5000 см-1. Анализ изменений 
этих параметров и соотношений между ними при различных величинах 
примесей p-состояний показал, что несколько завышенная величина кон­
тактного члена к0 может быть уменьшена до 0,35, если считать к{ = 0,20 
(при этом А\ = А2 = 0,86; М = 0,90; А2 = 5000 см-1). Параметр к2 слабее 
влияет на теоретические величины g и А, поэтому оценить примесь к дуб­
лету dxz,yz трудно. Из геометрических соображений (’) можно только 
предполагать, что эта примесь не меньше, чем примесь к уровню dxy.

Итак, изучение э.п.р. Си(II) в Zn(NCS)2Py2, с одной стороны, показа­
ло, что тетраэдр, образованный атомами азота, сжат по оси С2, с другой 
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стороны, дало новый пример поведения иона меди в поле искаженного 
тетраэдра. Следует отметить, что найденная для данного соединения вели­
чина примеси верхних конфигураций невелика и не оказывает существен­
ного влияния на электронные свойства иона меди, как это имело место, 
например, в (’). Однако объяснение экспериментальных величин g и А не­
возможно без учета степени ковалентности связи металл—лиганд.

Небольшая величина примеси, полученная для изученного соединения 
на основании данных э.п.р., неплохо согласуется с величиной к{, оценен­
ной для нашего случая из формулы Бейтса (*): 

к (3)

в которой а — длина связи с лигандами, Д' — интервал между 3d9- и 3d84p- 
конфигурациями, р и т характеризуют степень сжатия по оси Z. Предпо­
лагая что в Zn(NCS)2Py2 сжатие по оси Z не меньше, чем в Cu(DPM)2 
(*), мы получили за счет уменьшения расщепления параметр ki =0,27 пс 
сравнению с 0,45 для Cu(DPM) 2.
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