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Introduciao

A Ressonancia Paramagnética
Eletronica — RPE, ou Ressonancia de
Spin Eletronico — RSE ¢ espectroscopia
ndo destrutiva que consiste na absorc¢ao
ressonante de microondas por amostras
paramagnéticas colocadas em um campo
magnético. Baseia-se na existéncia do
spin eletronico e na interagdo entre seu
momento magnético associado com um
campo magnético efetivo, resultante da
contribuicdo de um campo externo
aplicado (efeito Zeeman) e dos campos
internos (campos gerados pelos elétrons
e  nucleos que estejam  nas
proximidades). Veja figura 1
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Figura 1: Microscopicamente, isto ocorre quando
temos atomos, ions ou moléculas com momento
angular de spin diferente de zero, e conseqiientemente,
momento magnético diferente de zero. Por exemplo
radicais livres, elementos de transigdo, terras raras,
spin labels.

Interacoes

Como qualquer outra espectroscopia
que envolve campo magnético externo B,
sempre haverd separagdo dos niveis de
energia e isso ¢ traduzido pelo efeito
Zeeman, o que corresponde a energia
potencial magnética de um dado sistema
colocado dentro de um campo magnético.
Sendo o elétron e o nucleo, ambos
interagem com o campo, originando uma

energia
H,=g,upBS. —gyupBI. [1]

A energia nuclear ¢ muito menor
que a parte eletronica. g, e g, sdo o fator

g para o
respectivamente. Agora vejamos a interagao
Zeeman para um sistema de um elétron

elétron e do nucleo

H, =y, +25)B [2]

onde (i + 25) € os niveis de separagdo de

. e
energia. Sendo t/, =——, o magneton de

Bohr. E para um sistema de dois ou mais
elétrons, o Hamiltoniano sera

H,=u,». (I +258  [3]

1

e o acoplamento LS ¢ traduzido como

Ho=p,J-3-B [4]



No caso em que ¢ valido o
esquema LS, Russell-Saunders, ou seja,

sendo Z:ZZ e §=Z§i;L,MLeS,

M;, sd@o bons numeros quanticos, pode-
se escrever:

H= 15 (L + gS).B [5]

Este caso pode ser valido para
ions com elétrons d ndo emparelhados.
No caso de elétrons f, o acoplamento
spin oOrbita ¢ forte (maior que a interagao
Zeeman), sendo J = L + S,o0 qual é um
bom numero quantico. Recordar que
bom nimero quantico significa que os
operadores correspondentes comutam
com o Hamiltoniano, ou seja, sao
diagonais na mesma base.

Interacio Hiperfina

Os momentos magnéticos do
nicleo e do elétron sdo acoplados pela
interacdo de contato. Esta interacao,
primeiramente introduzida por Fermi
para calcular a estrutura hiperfina em
espectros atomicos, representa a energia
do momento nuclear num campo
magnético produzido pelo nticleo por
corrente elétrica, o qual ¢ associado com
o spin do elétron. Sendo da forma

H =AT-5=4(1.S,+1,S,+1.5.)
[6]

a constante de acoplamento A4 ¢
proporcional a amplitude ao quadrado da
funcdo de onda eletronica. A4 tem
dimensao de energia

A:,UN;UB‘\POZ‘ [7]

ou pode ser expresso com frequéncia
A/h. Mas A tem um papel muito
importante neste contexto, pois A

representa a interacdo hiperfina. Esta

constante também pode ser isotrdpica
dependendo da situagao,
A +A4,+4
ex: A= % [8]

Agora escrevendo a interagdo o
Hamiltoniano da interacdo Zeceman e
hiperfina, somando [6] com [1], temos

A

H:HZ +HHl'per [9]
ou

a =8 MpBS. +gypupBI. +ZAT'§

onde a interagdo nuclear (g, uzBIl,) ¢

muito fraca em relagdo as demais
interagdes, ¢ podemos desconsidera-la do
ponto de vista quantitativo. Ficando o
Hamiltoniano da seguinte forma

H=g u,BS. +A4>.1-5 [10]

. & 18, T g
aqui g = e que pode ser uma
parte isotropica, porque mesmo tendo

valores diferentes de g podemos ter uma
média.

Parte experimental

Consideremos o fon Cr'* e sua
configuragdo eletronica de menor energia ¢
3d’. Se levamos em conta a interacdo
elétron-elétron, a degenerescéncia ¢ aberta
em varios multipletos, dos quais o de menor
energia ¢ ‘F, como manda a regra de Hund.
Se o Cr’" entra num cristal ou molécula
deve adaptar-se a simetria do sitio ocupado.
Isto nos d4 uma nova quebra de
degenerescéncia. O multipleto *F, em
simetria octaedrica, abre em 4 niveis: 4A2,
*T,, e *T), dos quais o de menor energia &



*A,. Em auséncia de campo magnético
externo este nivel ¢ degenerado, com a
degenerescéncia de spin, 2S+1=4.
Sendo S=3/2, aplicando um campo
magnético, teremos 4 niveis de energia:
Tabela 1.

Tabela 1: niveis de energia

Niveis Energia
MS: 3/2 3
E=_guyB
2
MS: 1/2 1
E=_guyB
2
Mg=-1/2 1
E=-—gu,B
2
Ms: -3/2 3
E=-—gu,B
2
As  transi¢des  permitidas, com

AM =41, tem: hv=gu,B Este é o

A . +
caso no espectro de ressonancia do Cr’
em MgO.

y e -+
Exercicio: Cr’

1) Usando o valor de g dado calcule o
campo de ressonancia.

Dados: g = 19797, Hy, = 3310 gauss,
AH =200G, v = 9142,92x10° Hz,

Ly =9274x10°J /G

Da equacgdo [10] utilizando-se somente a
parte Zeeman, temos

B= [11]

substituindo os valores em [11]

B 6,626x107 J.5-9142,92x10° Hz
1.9797-9,274x10*J / G

B =3299,66 gauss

2) Determine o campo de ressondncia a
partir do gréfico.

O campo de ressonancia ¢ de 3311 gauss

3) Compare

O campo calculado e o campo experimental
sdo diferente em fung¢do da ndo calibracao
do espectrometro.

4) Determine a largura

A largura da linha ¢ dada em fun¢ao da
integral dos picos do espectro ou retirada
diretamente do sinal de absor¢do (figura

abaixo). A largura referente a Cr'* ¢ de 6
gauss

6 gauss

Figura 2: largura de linha

5) Determine o parametro de interagdo
hiperfina e abundancia natural do isétopo
de Cr com spin nuclear [=3/2

E=1/2guH+3A/4

Ms=1/2 - E = 1/2 gu H+A/4

E=12guH - A/4
. E=1/2 guH - 3A/4

— AM,=0

k E = 1/2 guH + 3A/4

E = 1/2 gu H+A/4

M =-1/2 " = E=1/2guH-A/4
E=1/2 gu H - 3A/4

Figura 3: niveis de energia para o Cr’' num
arranjo octaédrico na presenga de um campo
magnético.



A abundancia dos dois is6topos
de Cr’" pode ser encontrada calculando a
area da absorc¢ao no espectro. Mas como
as larguras dos picos de absor¢do dos
dois is6topos sdo as mesmas, podemos
entdo utilizar somente as alturas dos
picos. Sendo assim, medimos a altura do
pico do isétopo sem spin nuclear e
somamos as alturas dos quatro picos
referentes ao outro isdtopo. Realizando
os calculos obtivemos os seguintes
valores de abundancia natural para os
is6topos do Cr’

ACr® =91,9%
ACr®'» =8.1%

Os resultados obtidos acima
estdo razoavelmente de acordo com os
valores tabelados que sdo de ACrMi0 =
90.5% e ACrMi3/2 = 9.5%, levando-se
em consideracdo de que as medidas
diretamente no papel sdo extremamente
imprecisas.

Marcador 16-PC

6) Obter o parametro de interacdo
hiperfina e fator g a partir do espetro a
0
45°C.
Fazendo primeiramente os niveis
de separagdo de energia

—_— 1 hv=12guH+A/2

12 .
— 0 hv =1/2 guH

Para o Spin Label, podemos
determinar a interagao hiperfina

34 =54 gauss

A =18 gauss

18 gauss 18 gauss

Para calcularmos o fator g de cada

pico (E;+E;t+Es3), podemos utilizar as
expressoes de interagdo Zeeman €
hiperfina,

E, =guz(B+ A)

g =— M o688
Hp(B+A)

E, =guB

g, =" 19797
HpB

E; =guy(B-A)

hv
83 =

=——=1988
Hy(B—A)

7) Determine as larguras e compare os

A hvo 12.guH- A2 espectros: Que . .pode concluir  sobre
anisotropia e mobilidade?
_— AM=0
. 3 gauss 3 gauss 5 gauss
/2 -1 hv=1/2guH+ A2
—TT 0 hv=12guH

‘ow

Figura 4: niveis de energia para o Spin Label
na presenga de um campo magnético.

1 hv=12guH-A2
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