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Resumo

EsHio sendo apresentados, neste trabalho, estudos estruturais e magneticos do

composto de [CuBr2(fdmp)ll utilizando as tecnicas de difrayao de Raio-X e

espectroscopia de EPR. a complexo cristaliza no gropo espacial P21/n com

a=8.1653(47)A, b=10.432(3)A, c=13.385(4)A, (3=100.12(4)° e Z=2. as ions de

Cu(II), que estao em coordenayao quadrado-planar trans ligando-se a dois Nitrogenios

e dois Bromos, se encontram em centros de inversao. Somente urna linha de EPR e

observada, proveniente do colapso das ressonancias relativas aos dois ions de Cu(II)

magneticamente nao equivalentes, causado pela interayao de troca.

Devido a diferenya significativa entre os pesos atomicos do Nitrogenio e Bromo,

nao e esperada urna simetria axial para 0 tensor g como e comurn ocorrer em varios

complexos de Cu(II); de fato, a decomposiyao de g cristalino para os dois g

moleculares revela tres autovalores distintos. Alem disso, a direyao de maior g nao

coincide exatamente com a normal ao quadrado-planar, como e comurn nesses

complexos: se encontra rodada de _5° em direyao ao Bromo, caracterizando urn estado

fundamental do ripo ctx2_/ com mistura de dyz.

Outro fato incomurn verificado foi a dependencia do fator g com a frequencia e a

presenya de contribuiyoes nao-seculares, caracteristicos de sistemas em que a

frequencia de troca e proxima a frequencia de Larmor. Uma analise da variayao angular

da largura de linha de ressonancia foi utilizada para a determinayao do parfunetro de

troca IJI.
Esta tambem incluido, neste trabalho, urn metodo nurnerico de decomposiyao de g

cristalino em g moleculares e sua comparayao com metodos da literatura.



Abstract

In the present work, we discuss the structural and magnetic properties of the

[CuBr2(fdmp)2] compound deduced from studies of X-ray diffraction and EPR

spectroscopy. This complex crystallizes in the spatial group P211n with a=8.1653(47)A,

b=10.432(3)A, c=13.385(4)A, 13=100.12(4)° and 2=2. The copper ions, Cu(II), are in a

square-planar coordination bound to two nitrogen and two bromine atoms. They are

localized in inversion centers. Only one EPR line has been observed due to the collapse

of the resonances of the two magnetically inequivalent Cu(II) ions caused by a strong

exchange interaction between them.

Since nitrogen and bromine have significantly different atomic weights we may not

expect an axially symmetric g-tensor as is commonly found in many Cu(II) complexes.

In fact, the decomposition of the experimental crystalline g-tensor into two molecular

tensors reveals three distinct eigenvalues. Furthermore, the axis of the largest molecular

eigenvalue does not exactly coincide with the normal of the square plane: it is rotated

by _5° toward the bromine atom which characterizes a d/_ / ground state with some

contribution from a ~ state.

Another unusual fact, that has been revealed in our studies, is the frequency

dependence of the g-factor, due to the presence of non-secular contributions to

Hamiltonian, which are characteristic for systems with a exchange frequency near the

Larmor frequency. In order to determine the exchange factor IJI, we analyzed the

angular dependence of the line broadening.

In the present work we also included a numerical method for the decomposition of

the crystalline g-tensor into molecular ones and compared it with other methods found

in the literature.
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Capitulo 1
Introdu~io

Vma maneira importante de se examinar a materia consiste em the aplicar urn

campo magnetico e observar os resultados vindos das possiveis interayoes que possam

ocorrer. A ressonancia Paramagnetica Eletronica, RPE (ou EPR, "Electron

Paramagnetic Resonance") descreve, de urna forma geral, a absoryao ressonante de

radiayao de microondas por ions ou moleculas paramagneticas em urn campo

magnetico estatico, urn fenomeno descoberto ha 50 anos.

A primeira observayao experimental de EPR foi reportada em 1945 por Zavoisky

[1]. Os experimentos iniciais observavam a potencia absorvida a 12 MHz (radio-

frequencia) como funyao do campo magnetico, por substancias cujas larguras de linha

eram de 50 G ou mais. Nestas baixas frequencias 0 campo aproximado para

ressonancia e de 4 G, e a ressonancia era portanto raramente discernivel. Vma segunda

serie de experimentos encontrou urn maximo de ressonancia para Cu2+ em 47,6 G,

usando urna frequencia de 133 MHz. Em seguida Zavoisky [2] levou frequencia de seu

equipamento para a regiao de microondas, observando entao linhas de ressonancia bem

definidas, de larguras de 200 a 300 G, em urn campo de ressonancia de

aproximadamente 1000 G. Em 1946 Cummerow e Halliday [3] tambem publicaram urn

experimento de EPR na regiao de microondas usando ions de Mn2+ em MnS04-4H20.

Em 1947 Bagguley e Griffiths [4] realizaram 0 primeiro experimento em 9.4 GHz, na

banda X de microondas, regiao de frequencia amplamente usada nas 2 decadas

seguintes. Seguiu-se entao, com inicio no "Clarendon Laboratory in Oxford", urn



periodo muito frutifero de pesquisas em EPR, no qual 0 assunto foi extensivamente

explorado e muitos de nossos conhecimentos atuais foram estabelecidos [5].

Estudos por EPR sac rotineiramente realizados com ions paramagneticos de metais

de transi~ao em cristais, complexos quimicos e biomoleculas. As amostras podem estar

na forma de amorfos de cristais, policristais, solu~oes ou solu~oes congeladas. Os

experimentos sao realizados tanto em alta quanta em baixa temperatura, e as vezes a

pressoes muito altas.

Espectros de EPR sac influenciados ou perturbados pelo comportamento dinannco

dos centros paramagneticos. A forma do espectro e os tempos de relaxa~ao em

solu~oes sac determinados pela desordem randomica e pela difusao das moleculas. Em

monocristais a dinannca de rede tambem influencia os parametros espectrais, 0 mesmo

ocorrendo devido as reorienta~oes de gropos atomicos e de moleculas em urn cristal

(como CH3 ou H20). A transferencia do eletron desemparelhado entre as duas metades

de urn bi-radical, ou urna nipida altera~ao entre as configura~oes espaciais com

estruturas hiperfinas distintas, determinam a forma do espectro de EPR de radicais e a

sua dependencia com a temperatura. 0 fenomeno quantico de troca entre ions

paramagneticos em cristais paramagneticos causa urna fusao de vanas linhas de

absor~ao em urna imica linha, competindo com a intera~ao dipolar na largura de linha e

dependencia angular de urn espectro.

A influencia de urn efeito dinannco se toma claro nos espectros de EPR quando 0

padrao que caracteriza esse efeito e comparavel aos parametros espectrais. Quando a

troca ou frequencia de reorienta~ao e comparavel a largura de linha, observam-se

fenomenos como estreitamento ou alargamento da linha. Em urn espectro de EPR com

estrutura hiperfina resolvida, a razao das intensidades das linhas e afetada, e urn

colapso sera observado quando a frequencia de troca for comparavel a separa~ao entre

as linhas. Uma intera~ao de troca companivel ao desdobramento Zeeman causa 0 efeito



"10/3" em espectros de EPR. De maneira geral, efeitos dinfunicos "promediam" os

parametros espectrais e obscurecem os detalhes do espectro.

Urn dos metodos mais efetivos para estudar mn acoplamento por supertroca fraco

(menor que 0.1 cm-I) entre centros paramagneticos consiste em observar os efeitos de

fusao de linhas nos espectros de EPR. Em cristais as linhas de EPR sao em geral

muito largas, com mna largura anisotr6pica comparavel a separayao entre as linhas;

alem disso 0 fator g pode ser fortemente anisotr6pico. Esse e 0 caso para compostos de

sais de cobre(II). Em sua vasta maioria, os espectros de EPR para esse sais nao sao

resolvidos devido aos efeitos de troca ou supertroca, e somente em alguns casos as

linhas provenientes de sitios magneticamente nao-equivalentes sao observadas. Essas

linhas podem estar acopladas pela interayao de troca, resultando no aparecimento dos

efeitos de fusao no espectro. A existencia ou nao desses efeitos de fusao pode ser

identificada pela simulayao computacional: quando mn espectro nao pode ser obtido

pela soma de linhas individuais simetricas esses efeitos estao presentes.

o presente trabalho VIsa 0 estudo de interayoes no complexo monocristalino

dibromobis(l-fenil-3,5-dimetilpirazol)Cobre(II), [CuBr2(fdmp)2l, por meio de tecnicas

de EPR. Seus espectros sao dominados pelo acoplamento de troca entre os dois sitios

magneticamente nao equivalentes, apresentando 0 efeito de fusao que produz mn

colapso total das linhas.

Uma descriyao da estrutura molecular e cristalina do complexo estudado e

apresentada no capitulo 2.0 capitulo nao foi escrito com grande rigor cristalogratico, e

sim evidenciando, de forma qualitativa por meio de ilustrayoes, as interayoes possiveis

no cristal.

No capitulo 3 foram introduzidos, de forma breve, as bases te6ricas de EPR e sua

aplica~ao em estudo de monocristais, particularmente para complexos de cobre com



Z=2. Sao apresentados 0 conceito de Hamiltoniano de spin e das interavoes envolvidas,

finalizando com urn estudo sobre forma de linha em espectros de EPR.

o capitulo 4 traz detalhes sobre a parte experimental, desde a preparavao e escolha

da amostra ate a forma de coleta e tratamento de dados, mencionando os cuidados

experimentais a serem tomados e as dificuldades encontradas. As medidas de EPR no

monocristal foram feitas em duas frequencias de microondas (bandas X e Q).

Esses dados SaGanalisados e discutidos no capitulo 5, onde SaGapresentadas duas

formas de obtenvao do fator g: a tradicional, desenvolvida por Hoffmann et ai., e urna

nova forma proposta, mais flexivel, baseando-se em metodos numericos.

Finalmente, no capitulo 6, SaGapresentadas as conclusoes deste trabalho, e urna

comparavao com outro complexo analogo: 0 monocristal de [CuCh(fdmp )2], tema de

estudo de um dos membros de nosso grupo.



Capitulo 2
Estrutura Molecular e Cristalina

Dibromobis(1-fenil-3,5-dimetilpirazol)2Cobre(II), CuBr2C22H24N4 ou entao

simplesmente [CuBr2(fdmp)2] cristaliza no grupo espacial monoclinico P21/n , com

a=8.1653(47) A, b=10.4318(34) A, c=13.3853(42) A, 13=100.121(36)°,

V=1122.39(83) A3 e Z=2 (duas moleculas por cela unitaria). A distancia entre os ions

de cobre de moleculas nao-equivalentes e de 9.91 A. 0 ion de cobre se encontra em

urn centro de inversao, resultando em urna coordenayao planar trans aos ligantes. A

figura 2-1 mostra a mole cuia com suas distancias e angulos ao redor do metal.
C13

o
2.43 A

sr'
Coordenadas at6micas fracionarias estao relatadas na tabela 2-1; distancias e

angulos de ligayoes intramoleculares sac dadas na tabela 2-2.



~ltomo
Br
Cu
Cll
C12
C13
C14
C15
C16
N21
N22
C23
C231
C24
C25
C251

Cu-Br
Cu-N22
N22-N21
N22-C23
N21-Cll
N21-C25
C24-C23
C24-C25
C231-C23
C251-C25
C12-Cll
Cl2-C13
C16-Cll
C16-C15
C14-C13
C14-C15

va
0.23554
0.50000
0.36017
0.45685
0.45122
0.35080
0.25500
0.25540
0.36366
0.41096
0.39839
0.44085
0.33885
0.31753
0.24783

y/b
0.10316
0.00000
-0.24388
-0.31999
-0.30802
-0.21807
-0.13903
-0.15206
-0.26063
-0.16543
-0.21174
-0.13061
-0.33866
-0.36704
-0.48490

z/c
0.43632
0.50000
0.61295
0.68167
0.78433
0.81477
0.74423
0.64200
0.50787
0.45044
0.35718
0.27188
0.35321
0.44979
0.49022

Distincias
2.43
1.94
1.35
1.33
1.42
1.37
1.41
1.37
1.51
1.50
1.36
1.39
1.38
1.38
1.36
1.39

Br-Cu-N22
Cu-N22-C23
N22-C23-C24
C23-C24-C25
C24-C25- N21
C25-N21-N22
N21-N22-Cu
C231-C23- N22
C231-C23-C24
C251-C25-N21
C251-C25-C24
N22-N21-C11
C25-N21-C11
N21-C11-C12
N21-C11-C16
C11-C12-C13
C12-C13-C14
C13-C14-C15
C14-C15-C16
C15-C16-C11

91.00
127.41
110.32
105.57
107.05
110.48
125.79
121.18
128.48
123.04
129.80
121.93
127.55
119.18
118.90
120.08
119.13
120.38
121.25
117.21



Nas figuras 2-2, 2-3 e 2-4 podemos observar a molecula de [CuBr2(fdmp)2] em

tres orienta90es distintas, com raios at6micos proporcionais aos respectivos raios

i6nicos, evidenciando assim 0 empacotamento compacto. Nota-se que a Sa e 6a

coordena9ao do cobre estao estericamente impedidas devido a proximidade entre aneis

fenil e pirazol. Como resultado ocorre uma provavel polariza9ao nesses aneis.

Figura 2-3 - molecula de [CuBrz(fdmp )2] com direyoes N-Cu-N no plano
e Br-Cu-Br normal ao plano.



Figura 2-4 - molecula de [CuBr2(fdmphl com direyoes Br-Cu-Br no plano
e N-Cu-N normal ao plano.

As figuras 2-5, 2-6 e 2-7 mostram as proje~5es da estrutura cristalina de

[CuBr2(fdmp)2] nos pIanos cristalognificos ab, ae e be. Pode-se observar que nos

pIanos ab e be existem dois grupos de moleculas com orienta~5es distintas, enquanto

que no plano ae a simetria monoclinic a leva ao colapso dos dois grupos.

Figura 2-5 - Projey8.o da estrutura no plano cristalognifico a"b.



A fim de melhor compreender as intera~5es entre as moleculas no cristal, as

figuras 2-8, 2-9 e 2-10 mostram 0 empacotamento entre duas moleculas nao-

equivalentes. As moleculas mais escuras exibem as mesmas orienta~5es que nas



Figura 2-10 - Duas moIeculas de [CuBrz(fdmp )2] vizinhas, nao equivalentes.
A molecula mais escura mantem a mesma orientayao que na figura 2-4.

As distancias intermoleculares foram calculadas com auxilio de programas

cristalogrMicos; na tabela 2-3 estao relatadas as mais relevantes, menores do que 4 A e

entre moleculas nao-equivalentes, e sao mostradas na figura 2-11.

Tabela 2-3 - Distancias intermoleculares mais relevantes, entre uma
molecula central e suas vizinhas corlforme 2-1

Distincias
Br-CI4
C12-C15
C13-CI5
C14-C23
C14-C231
C15-C23
C15-C231
C15-C24
C251-C14
C251-C15

3.99
3.96
3.83
3.90
3.65
3.84
3.58
3.93
3.76
3.91

Br-C24
C12-C23
C12-C231
C12-C24
C13-C23
C13-C24
C13-C25
C14-C24
C231-C24
C231-C251

3.86
3.96
3.96
3.90
3.62
3.49
3.85
3.97
3.99
3.88

A estrutura cristalografica foi determinada em setembro de 1993 no IPSe -

Grupo de Cristalografia, pelo aluno de doutorado em fisica Claudio Barberato.



Figura 2-11 - Distribui~ao molecular no cristal e distancias interatomicas, entre moleculas nao-
equivalentes, menores do que 4 A. 0 grupo de moleculas equivalentes

em cores mais escuras se encontra no plano ab, enquanto que as mais claras
estao acima do plano (dire~ao c, nao mostrada), a uma distancia c/2.



Capitulo 3
Teoria

Ressonancia paramagnetica e urna forma de espectroscopia em que urn campo

magnetico oscilante induz transiyoes dipolares entre os niveis de energia de urn sistema

de paramagnetos. A ressonancia paramagnetica eletronica (EPR) e restrita ao estudo de

dipolos magneticos de origem eletronica, sendo usualmente estudada em frequencia de

microondas. Em adiyao as transiyoes induzidas pelo campo magnetico oscilante,

existem transiyoes produzidas por excitayao termica de outros graus de liberdade do

sistema, como vibrayao ou translayao. Esses processos constituem a relaxayao spin-

rede. Se 0 sistema de paramagnetos esta em equilibrio termico, os niveis de energia

mais baixos do sistema magnetico estao mais densamente populados e ocorre urna

absoryao liquida de energia do campo oscilante. No estado estacionano a taxa de

energia absorvida do campo magnetico oscilante e igual a taxa de energia cedida pelos

graus de liberdade paramagneticos aos outros graus de liberdade. Esses graus de

liberdade paramagneticos sac usualmente denominados sistema de spin, e os outros

graus de liberdade chamados de rede.

Em ressonancia paramagnetica urn segundo campo magnetico e normalmente

usado: e essencialmente estatico, sendo variado lentamente com 0 proposito de

sintonizar a diferenyade energia desejada para ressonancia com a energia do quanta do

campo oscilante. Essa sintonia ocorre via Interayao Zeeman. A medida do campo (ou



dos campos) em que ocorre a ressonancia pode permitir determinar 0 momento

magnetico dipolar, 0 campo (ou campos) magnetico local e quaisquer desdobramentos

de niveis de energia magneticos. No caso mais simples a sintonia da ressonancia

estabelece a condiyao

onde H e 0 campo magnetico local, P e 0 Magneton de Bohr e g e urna constante

adimensional que determina 0 momento de dipole magnetico. 0 desdobramento de

niveis de energia nao-magneticos (desdobramento de campo nulo - zero-field splitting)

produz condiyoes de ressonancia mais complicadas. Para frequencias da ordem de

1010Hz a condiyao de ressonancia da equayao (3-1) e satisfeita para campos pr6ximos

a 3500G para a maioria dos casos (ou seja, para aqueles comgpr6ximo a 2).

No modelo semi-chissico para 0 atomo, seu nucleo e cercado por urna nuvem

eletronica que e estruturada em diferentes camadas, sendo que cada camada pode

conter urn ou dois eletrons. Esses eletrons possuem urn spin, que e relacionado a urn

momento magnetico. Quando urna camada possuir dois eletrons, seus spins serao

invertidos, de tal forma que os momentos magnetic os se cancelem. Porem, no caso de

haver apenas urn eletron nesta camada, 0 atomo tera urn momento magnetico

resultante. Pode-se portanto distinguir entre dois casos: atomos com todas as suas

camadas preenchidas por dois eletrons, e atomos com urna, ou mais, camadas

preenchidas por apenas urn eletron, denominado eletron desempareihado.



Atomos sem eletrons desemparelhados sao magneticamente neutros, porem se

submetidos a urn campo magnetico extemo, surgirao correntes induzidas na nuvem

eletronica que pela Lei de Lenz produzem urn campo contrano ao campo extemo.

Assim, urn atomo sem eletrons desemparelhados seria repelido por urn campo

magnetico extemo. Esse tipo de comportamento magnetico e denominado de

diamagnetismo,e e urna propriedade basica de todas as substancias.

Quando os atomos de urna amostra possuem urn ou mais eletrons desemparelhados,

possuirao momentos magneticos cujas dire~5es serao distribuidas randomicamente

devido ao movimento termico dos mesmos. Submetidosa urn campo magnetico extemo

esses momentos magneticos se orientam ao longo do campo, formando assim urna

magnetiza~ao na amostra, que entao se comportara como urn pequeno ima sendo

atraido polo campo. Esse comportamento e chamado de paramagnetismo (muitas vezes

denominado de "paramagnetismo de Van Vleck"). 0 diamagnetismo sempre esta

presente em urna substancia paramagnetica, urna vez que existem outras camadas

eletronicas mais intemas totalmente preenchidas. No entanto 0 diamagnetismoe muito

mais fraco do que 0 paramagnetismo.E conveniente observar que em urna substancia

paramagnetica os momentos magneticos se orientam somente na presen~a de urn

campo magnetico extemo. Uma vez desligado 0 campo esses momentos magneticos

voltam a se orientar randomicamente devido ao movimento termico dos atomos.

Em urna outra classe de comportamento magnetico, chamado ferromagnetismo, a

amostra mantem sua magnetiza~ao urna vez exposta ao campo extemo. Esse

comportamento pode ser entendido como urn caso particular do paramagnetismo, onde

o momento magnetico intrinseco e forte 0 suficiente para manter os momentos

magneticos alinhados apesar do movimento termico. Para cada substancia

ferromagnetica existe urna temperatura critica, a temperatura de Curie, acima da qual 0



movimento tennico passa a ser suficientemente forte de modo a destruir a

magnetiza~ao, e a substancia se toma paramagnetica.

Finalmente, no antiferromagnetismo,os momentos nao se orientam todos ao longo

do campo. Devido ao carater das intera~oes entre os momentos magneticos, estes se

orientam altemadamente paralela e antiparalelamente ao campo extemo. Assim como

no ferromagnetismo, essas intera~oes sac suficientes para manter a situa~ao depois de

desligado 0 campo.

Os momentos magneticos permanentes, resultantes do eIetron desemparelhado,

ocorrem somente quando os atomos possuem urn momenta angular resultante, sendo

que os dois estao relacionados pela equa~ao

onde f.1 e 0 momenta dipolar magnetico, G 0 momenta angular e y 0 fator

giromagnetico, da ordem de (e/mc). Quando esse dipolo e sujeitado a urn campo

magnetico H, ele sofre urn torque f.1xH e a equa~aode movimento sera

dG
-=llxH
dt

que pode ser combinada a equa~ao (3-2) resultando em

dG
-=yGxH
dt



dll = Yll x H
dt

Assumindo que 0 campo magnetico H na dire~ao z de urn sistema de coordenadas

carte siano, a equa~ao (3-4) pode ser escrita na forma:

Gx = G sin a cos( roL t + E)

Gy = Gsinasin(roLt+E)

Gz = Gcosa

com equa~oes an:ilogas para J..l . 0 movimento dos vetores G e J..l consiste, portanto, de

urna precessao uniforme ao redor de H, com velocidade angular (conforme figura 3.1)

A componente de G e J..l ao longo de H permanece fixa em magnitude, de forma que a

energia do dipolo no campo magnetico (a "energia Zeeman")



Figura 3-1 - Precessao de urn dipolo rnagnetico J.l com rnornento angular G
ao redor de urn campo rnagnetico aplicado H.

Quando urn atomo, ou ion, livre possui momenta angular resultante em seu sistema

eletronico, ele possuira urn momenta dipolar magnetico permanente. 0 fator

giromagnetico sera entao

y = -g(e/2mc)

onde 0 sinal negativo provem da carga negativa do eletron; e e m san a carga e massa

do eletron (ambos tornados como nfuneros positivos). A quantidade g e urn nfunero

puro, cujo valor depende das contribui~5es relativas de 6rbita e spin ao momenta



angular total. Quando somente 0 momenta angular orbital esta presente, pode-se

onde Leo nfunero quantico do momenta angular orbital total, e 0 valor de gL difere da

unidade apenas por algumas pequenas correyoes devido a efeitos diamagnetic os e

relativisticos (usualmente da ordem de 10-4 e portanto negligenciave1 perante a precisao

experimental). Se somente momenta angular de spin esta presente, escreve-se

similarmente

onde S e 0 nfunero quantico do momenta angular de spin total. Ao lado das correyoes

diamagneticas e relativisticas, da mesma ordem que no caso orbital, existem correyoes

importantes provenientes da eletrodinfunica quantica

gs = 2(1+u/21t- .•.) = 2,0023

onde a e a constante de estrutura fina.

Quando ambos os momentos angulares, orbital e de spin, estao presentes, 0 valor

de g depende da natureza do acoplamento entre e1es. Em acoplamento LS (Russel-

Saunders), onde 0 momenta angular resultante e dado por J=L+S, 0 valor apropriado

dege



_ J(J + l)(gL +gs)+[L(L +1)- S(S + l)KgL - gs)
gJ - 2J(J+l)

_ 3 L(L+l)-S(S+l)
gJ -2"- 2J(J+l)

ao se introduzir na equa~ao (3-14) gL=l e gs=2. 0 momento dipolar magnetico

resultante e

onde p=(e/i/2mc) e 0 magneton de Bohr (novamente urn nfunero positivo). A equa~ao

(3-16) e valida desde que possam ser desprezadas quaisquer intera~5es que misturem

estados com diferentes J ou seja, que a energia associada com tais intera~5es seja

pequena se comparada a diferen~a de energia entre niveis com diferentes J. Essas

diferen~as de energia se devem principalmente ao acoplamento spin-orbita,

representada por

A energia de urn nivelJ sera entao dada pela formula de Lande

E J = ~ A[J( J + 1) - L( L + 1) - s(S + 1)]



de modo que a separa~ao entre dois niveis sucessivos e

resultado conhecido como a regra de intervalo de Lande. Para ions de metais de

transi~ao A e da ordem de 102 a 103 em-I, e portanto para temperaturas bem abaixo da

ambiente (para a qual kT e 200 em-I) somente 0 estado fundamental estara ocupado.

No caso de simetria esferica pode-se escrever 0 vetor J.1 de uma forma mais geral:

A equa~ao (3-20) iguala 0 momento dipolar magnetico a soma de urn momento

dipolar magnetico proporcional aLe outro proporcional a Scorn diferentes constantes

de proporcionalidade. 0 momento orbital magnetico pode tambem ser obtido

classicamente: se urn eletron com velocidade v segue uma 6rbita circular de raio r, 0

momento angular e

e 0 momento dipolar magnetico do anel de corrente e dado por

II = fA = ( e Ie) nr2 = evr = ~ L = ilL .
2nr I v 2c 2mc

o dipolo magnetico resultante do spin e ge vezes 0 valor classico.

A energia do dipolo magnetico, J.1, em urn campo magnetico, H, e

classicamente por



ou, em linguagem de mecanica quantica, 0 Hamiltoniano para simetria esferica e

Equayoes (3-23) e (3-24) levam ao efeito Zeeman, bem conhecido em espectroscopia

6tica.

o experimento basico de ressonancia magnetic a consiste na aplicayao de urn

campo magnetico estatico, H, que desdobra os niveis de energia de spin (dubleto de

Kramer), e de urn campo oscilante fraco, H1, perpendicular a H, que induz transiyoes

entre estes niveis. Assurne-se que H e H1 sao uniformes sobre as dimensoes da

amostra. Alem disso 0 campo H1, de frequencia m=21rv, deve ter urna intensidade

suficientemente baixa para que sejam satisfeitas as condiyoes de resposta linear. Nestas

condiyoes, a resposta a H1 e uma magnetizayao na direyao do campo H1 dada por

MH1 = HI (x' (ro)cosrot +x" (ro)sinrot)

onde X' ex' , sao respectivamente a parte real e imaginaria da susceptibilidade

dinfunica e devem ser independentes de HI para que a hip6tese de linearidade ou nao-

saturayao tenha validade. As componentes X' e X" da susceptibilidade dinfunica



medem respectivamente a dispersao e a absor~ao da energIa de microondas pela

amostra; aos espectroscopistas interessa a transferencia de energia do campo

magnetico a amostra, ou seja, a absor~ao.

Os espectrometros comerciais de EPR registram, na maioria dos casos, a primeira

derivada da absor~ao da radia~ao de microondas (apendice A). Na pnitica, se mede a

absor~ao Ox" (ro, H) , onde se mantem fixa a frequencia 0)=2 nv do campo oscilante eaH
se varia lentamente 0 campo estatico H atraves do valor de ressonancia dado pela

equa~ao (3-1). Do espectro resultante se extraem as seguintes quantidades de interesse

Figura 3-2 - (a) Desdobramento Zeeman do dubleto de Kramer, mostrando a POSi~RO
da ressonancia Ho para a freqiiencia v; (b) intensidade de absor~Ro

de microondas; (c) derivada da curva de absoryRo.
a) a posi~ao de ressonancia Ho ;



b) a largura de linha t:Jl, medida entre os dois pontos de inflexao da linha de

ressonancia, ou seja, a largura pico-a-pico da derivada da curva de absor~ao em

rela~ao ao campo;

c) a area da absor~ao (intensidade) que e proporcional ao nfunero de spins da amostra

(concentra~ao da especie paramagnetica).

d) a forma da linha (por ex. Gaussiana, Lorenziana).

A equa~ao (3-1) refere-se ao caso mais simplificado, isotropico, como por ex. para

urn eletron livre onde g=ge =2,0023. No caso de cristais a existencia de campos locais

devido aos ligantes leva geralmente a anisotropia, e g passa a ser urn tensor simetrico

de segunda ordem satisfazendo a equa~ao

(3-26)

g(e,<I» = Ih. gl = (h. g. g. h)1/2

Essa condi~ao leva a urn sistema de equac5es acopladas, onde encontrar os 6

parametros de g nao e trivial. A seguir segue urna descri~ao de como obter g a partir de

urn experimento adequado.



Para urn certo sistema de referencia de laborat6rio, com a, b, c mutuamente

ortogonais (figura 3-2), podemos escrever he g da seguinte forma:

h = (ha hb hJ = (sinScoscP sinSsincP cosS)

gab gaeJ
gbb gbe .
gbe gee

g2(S,cP) = G~ sin2 Scos2 cP+ Gtb sin2 Ssin2 cP+ G;c cos2 S +

2G;b sin2 SsincP coscP+ 2G;c sinScosScoscP + 2G;b sinScosSsincP

G2 2 2 2aa = gaa + gab + gae'
G

2 2 2 2bb = gab + gbb + gbe ,
G2 2 2 2ee = gae + gbe + gee'
G~ = gaagab + gabgbb + gaegbe'
G;e = gaagae +gabgbe +gaegee ,
G:e = gabgae + gbbgbe + gbegee·

No plano definido por a e b (plano AB), 0=90° e <I> varia:



Finalmente, no plano definido por bee (plano Be), e varia e ~=90o:

Observa-se que cada uma dessas tres equa~oes depende somente de uma variavel: ou e
ou ~. Experimentalmente basta, portanto, determinar 0 comportamento de g(e,~),

obtido da condi~ao de ressonancia

em tres pIanos mutuamente ortogonais, e por tecnicas de simula~ao de curvas (usando

as equa~oes (3-32), (3-33), (3-34)) obter os parfunetros Ga/, Gbb
2, Gc/, Gab

2, Ga/ e

Gb/.

Pode-se demostrar facilmente (por produto matricial) que 0 tensor G2 definido

e equivalente a g.g:



Uma vez encontrado G2, a diagonaliza~ao da matriz leva a g:

- [~g= 0

o

o
~G:

o

o ] [gX 0o - 0 g

~G: 0;

onde x, y e z saDas dire~5es principais (autovetores) do tensor g.

o ion Cobre(II) ou Cu2+ e urn ion de metal de transi~ao tipico, por sua habilidade

de formar urna grande variedade de complexos, porem dificilmente adquire

estereoquimicas octaedricas ou tetraedricas regulares. Os nfuneros de coordena~ao 4, 5

e 6 saD os mais comuns, com estruturas distorcidas vistas pelas diferen~as em

comprimentos e angulos de liga~ao.

o ion Cu2+, de configura~ao [Ar]3d9, possue 9 eletrons (ou equivalentemente, 1

buraco) na camada mais extema, distribuidos em 5 orbitais d (conforme figura 3-3).

Para 0 ion livre esses 5 orbitais saD degenerados; essa degenerescencia e quebrada

quando 0 ion esta sujeito a presen~a do campo cristalino produzido pela presen~a de

ligantes, como ocorre em urn cristal. Analizando-se a simetria dos ligantes, e com

auxilio de teoria de grupos, pode-se preyer qualitativamente 0 desdobramento dos

niveis de energia. Por exemplo, urn campo de simetria octaedrica separa os cinco niveis



niveis de energia degenerados em dois sub-gropos, denominados (por teoria de gropos)

de t2ge egoNos dois orbitais eg (orbitais d/ }, dz2)os lobos de densidade eletronica do

ion Cu2+ apontam na dire~ao dos ligantes, sendo portanto niveis de menor energia. lei

nos tres orbitais em t2g(orbitais dxy,dxz,dyz)os lobos apontam nas dire~oes entre os

ligantes e os niveis possuem maior energia.

Figura 3-3 - Orbitais 3d do ion Cu2
+. Cada orbital pode conter dois eIetrons com spins opostos.

Caso ocorra uma alongamento na dire~ao z (distor~ao tetragonal) a

degenerescencia dos niveis hg e eg e quebrada, mantendo-se porem a degenerescencia

para os orbitais dxze dyz.Uma quebra de simetria ortorrombica abre esses dois ultimos



niveis. A figura 3-4 esquematiza esses quatro casos, sendo /}.urn parfunetro da forya do

campo cristalino.

8
~/

dxz dyz
dxz

dxz dyz dxy
" ..... .. dyzi-'';T ..

dxy dxy

'" dZ23d

_dt~ •.

dZ2

eg dx'_f dx'_Y'

(a) (b) (c) (d)

Figura 3-4 - Separayao dos niveis de energia para 0 ion Cu2
+ (a) livre; (b) em simetria octaedrica;

(c) em simetria octaedrica com distoryao tetragonal; (d) com quebra de simetria ortorrombica.

A simetria quadrado-planar ocorre no caso de distoryao tetragonal extrema; no

caso dos ligantes serem nitrogenios e bromos, seus orbitais atomicos 2s, 2p (para 0

nitrogenio), 3d, 4s e 4p (para 0 bromo) se combinam aos orbitais atomicos 3d, 4s e 4p

do ion metalico Cu(II), formando urn conjunto de orbitais moleculares. Dois tipos de

orbitais moleculares sao considerados: (i) orbitais moleculares sigma (0'), para os quais

a distribuiyao de carga ao longo do eixo entre ligantes e ion central possui simetria

cilindrica, e (ii) orbitais moleculares pi (1t), para os quais 0 eixo contem urn plano

nodal. 0 orbital d/ _/ representa as ligayoes 0' no plano da molecula, 0 orbital dxyas

unioes 1t no plano da molecula, e os orbitais dxz e dyz ligayoes 1t fora do plano

molecular.



Complexos de cobre sao, em geral, coloridos. A origem dessa cor e usualmente

devido a diferentes transi~oes entre 0 estado fundamental e os estados excitados dos

niveis de energia decorrentes da presen~a do campo cristalino. A maioria dos

complexos que apresentam cor verde ou azul san tetragonalmente distorcidos, com 4

liga~oes curtas metal-ligante no plano xy e duas liga~oes maiores sobre 0 eixo z (acima

e abaixo do plano xy). Em distor~ao maxima a molecula e quadrado-planar e

tetracoordenada.

o ion Cu2+ tern spin efetivo s='i2 e momenta angular associado ao spin de ms=±'i2,

levando a urn estado de energia de spin duplamente degenerado na ausencia de urn

campo magnetico. Com a aplica~ao de urn campo magnetico essa degenerescencia e

removida e transi~oes podem ser induzidas entre os dois niveis, dadas pela condi~ao

hv= gPH (efeito Zeeman). Para 0 eletron livre, 0 fator de desdobramento de Lande tern

o valor g=2.0023, enquanto que para urn eletron em urn campo cristalino esse valor

pode diferir. Em urn campo de simetria cubica g e isotropico, enquanto que em campos

cristalinos axiais ou rombicos, dois e tres valores de g san obtidos respectivamente,

caracterizando urn tensor g. Na pnitica, os valores de g observados para complexos de

cobre(II) san determinados por: (l) simetria do campo ligante ao redor do ion de

cobre(II); (2) se os eixos tetragonais do cobre(II) presentes na cela unitaria estao

alinhados paralelamente. Esse deve ser 0 caso quando 0 nfunero de moleculas (Z) na

cela unitaria e igual a urn, mas nao necessariamente se 0 nfunero e maior que urn. Se

todos os eixos tetragonais estiverem alinhados paralelamente, 0 fator g medido reflete

bem 0 valor de g-local (g-molecular), e portanto g pode ser obtido usando as medidas

no monocristal. Caso os eixos tetragonais na cela unitaria nao forem paralelos, os

valores de g observados so estarao diretamente relacionados aos valores de g-

molecular quando nao OCOrrercolapso das linhas de absor~ao, ou seJa, quando a



amostra estiver magneticamente diluida. Mesmo quando ocorre 0 colapso, os valores

de g podem, em certas situa~5es, ser relacionados aos valores de g-molecular, se a

estrutura cristalogratica for conhecida, porem se a estrutura cristalogratica nao e

conhecida nao e possivel determinar 0 valor de g-molecular, exceto se certas

suposi~5es de simetria forem feitas.

Fica claro, pelos motivos expostos acima, que 0 fator g serve como urna especie de

sonda para se estudar, atraves de EPR, a simetria local em que 0 ion de cobre(II) esta

nnerso.

Em EPR interessa, a principio, somente os estados de malS baixa energm

(proximos ao estado fundamental), acessiveis em frequencia de microondas e campo

magnetico razoavel. As contribui~5esao Hamiltoniano sao nurnerosas, complicadas, e

de dificil interpreta~ao. Introduz-se entao urn Hamiltoniano efetivo, denominado

Hamiltoniano de Spin [6,7], urna fun~aodos operadores de spin eletronico S, nuclear I

e do campo magnetico estatico aplicado H, e que descreve as energias e autofun~5es

correspondentes estudadas em experimentos de Ressonancia Magnetica. Seus

parametros, sendo determinados experimentalmente,contem todas as informa~5esque

podem ser obtidas do sistema em estudo. Desta forma, 0 Hamiltoniano de Spin e urna

fun~ao de S, I e H, compativel com a simetria do sistema e com as regras de sele~ao

dos elementos de matriz S e I.



la foram estudados muitos complexos de Cobre-ligante constituindo redes

anisotropicas acopladas, entre as quais estao presentes divers as intera~oes magnetic as

e eletricas [8-21]. Urn sistema muito encontrado e 0 com dois ou quatro sitios de Cu(II)

por cela unitana (Z=2, Z=4 respectivamente), magneticamente nao-equivalentes,

relacionados por opera~oes de simetria do grupo espacial, apresentando porem

somente uma unica linha de ressonancia e diferentes contribui~oes a largura de linha.

o caso especifico do CuBr2(FDMP)2 e aquele em que Z=2, e vamos aqui estuda-Io

com mais detalhes. Para se descrever esse sistema, considera-se urna rede cristalina

com N celas unitanas (N~oo), cada urna com dois sitios magneticamente nao-

equivalentes A e B, de spins efetivos SA = SB = 1/2. Em presen~a de urn campo

magnetico extemo H, 0 Hamiltoniano de Spin que descreve 0 sistema pode ser escrito

da seguinte forma:

onde J{z e a intera~ao Zeeman dos dois spins desenparelhados com 0 campo magnetico

extemo H, J{ex e a intera~ao de intercambio isotr6pico entre os dois ions, J{hip e a

intera~ao hiperfina entre os spins eletronicos e nuleares para cada ion (I = 3/2 para os

dois isotopos de cobre de maior abundancia natural, 63CUe 65CU). J{dip e a intera~ao

dipolar magnetica entre ions A e B, e em J{" estao incluidas outras intera~oes spin-spin,

de contribui~oes em geral despreziveis. Conforme sera visto nos proximos itens, a

intera~ao Zeeman pode ser escrita atraves de dois termos:



onde Hzo contem a contribui~ao media dos dois ions e HZr contem a diferen~a da

intera~ao Zeeman de cada ion. Nos casos em que os dois sitios A e B nao estao

colapsados e no caso do ion de Cu2+ , Hzr<10% de Hzo podendo ser tratado como

perturba~ao. A intera~ao de troca Hex, que conecta os dois sistemas de spins A e B,

[X"",Xzo] = 0

[X",,'Xzr]:;t: 0

A fun de realizaruma expansao perturbativado problema, define-se:

a perturba~ao. Isso sera valido sempre que H' «Hex e H' «Hzo , que e 0 caso

apresentado neste trabalho.



No caso em que 0 intercfunbio e isotr6pico, 0 termo Xex desloca igualmente os

niveis de XZo e portanto nao altera a posiyao das linhas de ressonancia, e X sera entao

diagonalizado nas mesmas autofunyoes de XZo.

Os itens a seguir discutem cada uma destas interayoes.

o operador de magnetizayao total J..l de urn sistema de spins nao equivalentes SAi e

SBi e dado por

onde J3e 0 Magneton de Bohr, ~ e ~ saD os tensores g correspondentes a spins no

sitio A e B. As somas saD realizadas sobre todas as celas unitarias do cristal, sendo SAi

e SRi os spins efetivos de cobres A e B em cada cela cristalina i.

Em presenya do campo magnetico H, a interayao e descrita pelo Hamiltoniano

Zeeman:

Xz = -J-l' B = 13(SA' gA ·B+SB 'gB .H)

E conveniente reescrever a interayao Zeeman em urna forma apropriada para

calculos perturbativos:



g = ~ (gA +gB)

G= ~(gA -gB)

S=SA +SB
S=SA -SB

o primeiro termo de (3-47), J(zo , representa a intera~ao com 0 spin total do sistema

e descreve a posi~ao do centro do espectro. 0 segundo termo, J(Zr , e denominado

Zeeman residual, e contem as diferen~as entre as energias Zeeman dos sitios A e B. Na

ausencia de outras intera~5es, este termo seria 0 responsavel pela separa~ao das linhas

para os dois sitios, nos espectros de EPR (figura 3-5). Como em complexos de Cu(II) a

anisotropia da intera~ao Zeeman e geralmente pequena, G e pequeno e

consequentemente a contribui~ao de J(Zr e pequena, podendo ser tratada como

perturba~ao principalmente na presen~a de intera~ao spin-spin, contribuindo

basicamente para a largura de linha.

Para diagonalizar 0 Hamiltoniano Zeeman [12,13], define-se como elXO de

quantiza~ao ~, dado por:

H
h=-

Ho

de forma que, neste sistema, J(zo e diagonal. A perturba~ao J(Zr pode ser entao escrita



(3-51)

A primeira contribui~ao, J{'Zr, comuta com J{zo e e portanto diagonal, de contribui~ao

secular. A segunda, J{"Zr , e nao-secular por ser nao-diagonal nos autoestados de J{zo ;

sua contribui~ao it energia e urna corre~ao de segunda ordem, muito menor que J{'Zr ,

geralmente desprezivel.

mS,B =+1/2

mS,A =+1/2

mS,A =-1/2

m =-112s,B

Figura 3-5 - Desdobramento do estado fundamental para 0 ion Cu2
+ pela al;ao de urn

campo magnetico extemo (desdobramento Zeeman), no caso da existencia
de 2 ions magneticamente nao equivalentes.

A intera~ao hiperfina descreve 0 acoplamento dos momentos magnetic os orbital e

de spin eletronico com 0 spin nuclear, produzindo desdobramentos dos niveis de

energia. A estrutura de multipletes do espectro de EPR esta ligada ao fato do momento

magnetico de spin, interagindo com 0 nucleo, ser sensivel a urn campo resultante



diferente, dependente das 21+1 orienta~oes do momenta de spin nuclear no campo

magnetico estatico.

oHamiltoniano de intera~ao hiperfina e expresso por:

Xhip = LX hip (i) = L( SAi . A Ai . I Ai + SBi . A Bi . I Bi )
i i

onde Jehip(i) e 0 Hamiltoniano de acoplamento hiperfino entre os momentos magneticos

eletronicos dos ions Cu(II) dos sitios A e B da i-esima cela unitaria com seus

respectivos momentos magneticos nucleares; AAi e ABi sao os tensores de acoplamento

hiperfino, e IAi e lBi sao os operadores de spin nuclear dos sitios A e B.

(a) (b)

Figura 3-6 - Desdobramento do estado fundamental para cada sitio do ion Cu2
+

pela a9ao de urn campo rnagnetico externo (a) negligenciando 0 spin
nuclear e (b) incluindo 0 spin nuclear (estrutura hiperfina).

o Cobre tern dois isotopos naturais, 63CUe 65CU,com abundancias relativas de

69,09% e 31,01 % respectivamente. Ambos possuem spin nuclear I = 3/2, com relayao



entre seus momentos magneticos nucleares de g~5 / g~3 = 1,071. Em principio seriam

entao esperados dois quadrupletes, para cada sitio, com diferenya na interayao

hiperfma de -7% e com urna relayao de intensidades de 7:3. Em geral, para espectros

da maioria dos compostos de cobre, a contribuiyao devida ahs diferentes isotopos fica

camutlada pela largura de linha, podendo ser desprezada. Deve-se, porem, considerar a

diferenya entre os tensores hiperfinos para cada sitioA e B.

Para 0 complexo de eu(II) espera-se, portanto, 4 linhas de ressonancia, para cada

sitio A ~ B, (ou seja urn total de 8 linhas) devido ao desdobramento dos niveis de

energia por interayao hiperfina (figura 3-6). Na presenya de outras interayoes spin-spin

entre os ions vizinhos essas linhas colapsam, e a interayao hiperfina contribuini

principalmente a largura de linha.

As interayoes descritas ate 0 momento tratam de contribuiyoes a energia devido a

spins localizados em urna rede, sujeitos a campos eletricos cristalinos, sem levar em

conta as interayoes dipolo-dipolo entre os spins. Em sistemas magneticos concentrados

as interayoes dipolares magneticas entre vizinhos paramagnetic os produzem

modificayoes nos espectros, alargando as linhas de ressonancia. A interayao dipolar

entre dois spins eletronicos Sm e Sf3j e escrita como

onde i,} representam as celas; a, pas especies A ou B, e rai, ~J=rai-r~j .



No caso de urna anisotropia baixa em g pode-se aproxnnar essa equayao

considerando momentos magneticos isotropicos; supondo-se ions identicos, com

valores de g isotropicos, a interayao dipolar total pode ser descrita por:

onde a soma e feita sobre todos os sitios do sistema (2 por cela unitaria), sem distinyao

de tipo. Os efeitos da anisotropia foram estudados por Passegi e Calvo [22] e sera

desprezada no presente trabalho.
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Dependendo da localizayao espacial dos vizinhos mais proximos e da orientayao de

seus momentos magneticos, 0 campo magnetico dipolar local em urn sitio particular

toma valores que variam desde zero ate ±11l/r31 ' onde rea distancia ao ion mais

proximo e f.l seu momento magnetico. Assim, urn ion do sitio i se encontra submetido a

urn campo total H, dado pela soma do campo extemo Ho com 0 campo local Hloc

devido aos ions j que 0 rodeiam. Esse campo local e muito pequeno e muda sitio a



sitio, de forma que a frequencia de ressonancia de sitios com caracteristicas iguais nao

tem 0 mesmo valor, dando origem a urna distribuiyao de linhas de abson;ao conforme

figura 3-7. Como consequencia 0 espectro de ressonancia sera alargado, refletindo a

distribuiyao desses campos dipolares, de forma que a largura tenha urna contribuiyao

do tipo f32g2 /r3.

Considerando-se 0 principio de exclusao de Pauli, a repulsao coulombiana entre

eletrons da origem a urn desdobramento de energia associadas as funyoes de onda

orbitais simetricas e anti-simetricas ante permutayoes. Esse desdobramento pode ser

interpretado como urna interayao efetiva, que acopla os spins dando lugar ao

ferromagnetismo. A interayao de intercambio ("exchange") tende a alinhar os spins de

forma paralela ou anti-paralela, dependendo do sinal da constante de acoplamento por

intercambio J. Presente em todas as substancias paramagneticas concentradas, nao se

manifesta na forma de urn alinhamento cooperative, a nao ser quando a temperatura se

reduz de modo que as energias termicas kT sejam comparaveis a interayao de

intercambio entre pares de spins.

Vma das caracteristicas mais importantes em espectros de EPR de sistemas de

spins acoplados e 0 efeito conhecido como estreitamento por intercambio. A interayao

de intercambio modula temporalmente as interayoes que nao comutam com ela,

produzindo urn estreitamento na largura de ressonancia. No caso de complexos de ions

magneticamente equivalentes, 0 intercambio pode produzir urn colapso das

ressonancias provenientes da interayao hiperfina em urna imica linha. Para complexos



de ions magneticamente nao equivalentes, 0 intercfunbio pode adicionalmente colapsar

os espectros esperados para os sitios nao equivalentes A e B.

A interayao de Coulomb entre dois ions vizinhos produz, pelo principio de

exclusao de Pauli, uma interayao efetiva entre os spins dos eletrons que tern a forma

onde, em primeira aproximayao, Ji.j e a integral de intercfunbio definida em termos das

funyoes de onda 'VA sobre 0 ion A e 'VB sobre 0 ion B. Correyoes de ordem superior

podem envolver estados localizados sobre vizinhos diamagneticos que conectam os

ions A e B (supertroca). Na literatura se encontram frequentemente diferentes

definiyoes do Hamiltoniano de intercfunbio e portanto deve-se tomar cuidado ao

comparar os resultados obtidos. No presente trabalho sera usada a definiyao proposta

por Bencini e Gatteschi para interpretar os resultados das larguras de linha nos

espectros de EPR.

Uma vez que 0 valor de Ji.j diminui rapidamente a medida que a distancia entre os

ions aumenta, pode-se considerar somente a interayao entre os primeiros vizinhos. A

contribuiyao isotropica ao Hamiltoniano efetivo de intercfunbio, tambem denominado

de Hamiltoniano de Heisenberg, deve levar em conta explicitamente a existencia de

spins nao equivalentes A e B:



com soma sobre os pares das celas i e j. Devido a equivalencia quimica dos sitios A e

B no complexo estudado, teremosJAi,Aj=JBi,Bj.

Os termos Xex,AA e Xex,BB referem-se as interayoes de intercfunbioentre spins que

se encontram em sitios equivalentes~0 termo Xex,AB e 0 intercfunbio entre spins em

sitios nao equivalentes.

Sao incluidas aqui as contribuiyoes anisotropicas e anti-simetricas, e serao

desprezadas na analise da largura de linha do presente trabalho pois nao parecem

contribuir de forma significativa. A interayao de intercfunbio anti-simetrica tende a

orientar os spins de forma perpendicular, ao contrano da interayao simetrica que tende

a orienta-Ios paralela ou anti-paralelamente. Essa contribuiyao e importante para

analisar 0 ferromagnetismo fraco que se observa em alguns compostos

antiferromagneticos~as ordens de magnitude dessas interayoes sao (~g1g)J (anti-

simetrica) e (~g1g?J (anisotropica) [23].

Em uma visao semiclassica, 0 spin precessiona ao redor do campo magnetico

extemo Hext com frequencia de Larmor ro. Campos locais, provenientes dos ligantes,



acarretam em modificayoes nessas freqiiencias, alargando a linha de ressonancia de

urna quantidade ~ro. Pode-se considerar que a intera~ao de intercfunbio produz "saltos"

dos spins em urn tempo te-l/roe , sendo que a evolu~ao posterior a urn "salto" esta

totalmente descorrelacionada a hist6ria previa.

As contribuiyoes desses campos locais podem ser classificadas em componentes

seculares e componentes nao-seculares, descritas a seguir.

Componentes seculares H1oc,secdos campos locais sao as de mesma direyao que 0

campo magnetico extemo Hext ; suas contribui~oes a dinfunica do sistema podem ser

analizadas nos casos extremos:

roe»~ro (te«l/ ~ro): neste caso 0 spin da muitos "saltos" antes que romude

apreciavelmente. Como conseqiiencia lIIoc,sece promediado a

zero e 0 spin ve somente Hext, fazendo com que a largura da

linha seja menor do que ~ro.

roe<~ro (te»l/~ro): 0 spin da poucos "saltos" de forma que !JIoc,secchega a

produzir mudanyas em ro e a linha tera uma largura ~ro.

Componentes nao-seculares Hloc,nsecdos campos locais sac as contribui~oes

transversais ao campo magnetico extemo Hext; nos casos extremos:

ro»roe: 0 spin del muitas voltas antes de perder a correlayao pelo efeito de urn

"saIto". 0 efeito de H1oc,nsece entao promediado a zero e a dinfunica do

sistema sera dominada por !JIoc,sec.



m«me: 0 spin sofre muitos "saltos" de forma que suas componentes transversais

nao chegam a mudar apreciavelmente. A componente de I1oc,nsec

contribui ao campo resultante da mesma forma que I1oc,sec , levando ao

m~me: neste regime existirao efeitos nao-seculares muito sensiveis a mudan~as

em m, levando a urna dependencia de g e da largura de linha com a

frequencia.

Uma discussao mais rigorosa e detalhada pode ser encontrada na tese de doutorado

de Ana M. Gennaro (referencia) ou em [20].

Conforme dito no item 3.1. urna dada frequencia de microondas estabelece urn

campo central Ho de ressonancia segundo a equa~ao (3-1). Desta forma, esperariamos

urn espectro de absor~ao na forma de urna fun~ao delta. Na pratica, porem, a absor~ao

se estende sobre urn intervalo de campos centrados em Ho , resultando em urn espectro

como 0 indicado na figura 3-1(b).

Como consequencia do principio de incerteza, a largura de urn nivel de energia esta

relacionada ao tempo de vida do correspondente estado pela rela~ao
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dando origem a uma largura da linha de ressonancia em unidades de frequencia de

1/1vr:::;--
27t/1t

ou seja, quanta menor 0 tempo de vida do nivel de energia correspondente, mais larga

a ressonancia.

o tempo de vida do estado excitado de urn Unico spin eletronico define, portanto,

urna dura~ao maxima, ou relacionada a essa, urna largura de linha minima, denominada

largura natural da linha. Dado, porem, 0 grande niunero de spins na amostra, estes

possuem vanas formas de interagir entre si ou com 0 meio em que estao imersos. Essas

intera~5es diminuem ainda mais a dura~ao da excita~ao do ponto de vista

macroscopico, resultando em urn alargamento da linha sob observa~ao.

Deste modo, nao somente a largura da linha, mas principalmente sua forma,

depende dos mecanismos de intera~ao, ou de urn mecanismo predominante.

De urna forma geral a intensidade da absor~ao em urn campo H e descrita por duas

formas de linhas predominantes : a Lorentziana

que estao plotadas juntas na figura 3-8 para compara~ao. A Lorentziana e mais estreita

que a Gaussiana proximo ao centro, possuindo porem amplitude consideravelmente



maior nas laterais. Para ambas as funyoes a largura de linha pode ser definida de vanas

formas, como por exemplo meia largura a meia altura, ou seja, 0 valor de (H-Ho) para 0

qual I='liIo. Nos dois casos as larguras de linha Mf sac respectivamente Va e (102)1/2lb.

Figura 3-8 - Comparayao entre as duas formas de linha, Lorentziana e Gaussiana,
normalizadas com mesma amplitude e mesma largura a meia altura.

Na maioria dos casos a forma de linha nao corresponde nem a uma nem a outra

dessas funyoes, e sim a uma mistura das duas, uma vez que existem vanos fatores de

magnitudes comparaveis que contribuem ao alargamento da linha.

o alargamento da linha de ressonancia pode ser classificado em dois tipos,

conforme 0 mecanismo de interayaO envolvido: homogeneo e inomogeneo:



(i) Uma linha alargada inomogeneamente consiste de uma distribui~ao espectral de

linhas individuais, fimdidas em uma linha total ou envelope, como mostrado na figura

3-9. Por exemplo, se as inomogeneidades do campo aplicado excedem a largura de

linha natural, os spins nas vanas partes da amostra estarao sujeitos a campos distintos,

e a ressommcia sera artificialmente alargada de uma maneira inomogenea. Outras

fontes de alargamento inomogeneo incluem estrutura fina nao resolvida, estrutura

hiperfina nao resolvida, irregularidades na rede cristalina, e a intera~ao dipolar entre

spins desiguais. Geralmente, por ser proveniente de uma distribui~ao estatistica de

linhas alargadas homogeneamente, a linha alargada inomogeneamente tern a forma de

uma Gaussiana.

Figura 3-9 - Ilustra9ao de urna linha alargada inornogenearnente, cujo contorno e 0

envelope Gaussiano de urn grande nurnero de linhas alargadas hornogenearnente.

(ii) 0 alargamento homogeneo ocorre quando 0 sinal de ressonancia magnetica resulta

de uma transi~ao entre dois niveis de energia de spin que nao estao totalmente bem



definidos, e sun intrinsecamente alargados, sendo por esse motivo normalmente

chamado de alargamento de tempo de vida ("lifetime broadening"). Qualquer intera~ao

entre 0 ion magnetico e seus vizinhos pode alargar a linha homogeneamente, se esta

intera~ao resultar em energia transferida pelo sistema de spins pela excita~ao do campo

de microondas extemo. Fontes comuns de alargamento homogeneo sao: relaxa~ao

spin-rede, intera~ao com 0 campo de radia~ao, difusao da excita~ao pela amostra,

intera~ao dipolar entre spins semelhantes, e a intera~ao de troca.

o alargamento homogeneo pode ser caracterizado tanto por urna Lorentziana como

por urna Gaussiana. 0 alargamento por intera~ao dipolo-dipolo nao ~e origina, em

geral, de alguns spins, e sim de urna intera~ao simultanea de muitos spins, resultando

em urna distribui~ao estatistica e portanto em urn alargamento caracterizado por urna

Gaussiana.

Ja no caso da intera~ao de troca eletronica, em que ocorre urna permuta de eIetrons

equivalentes provenientes de moIeculas paramagnetic as pr6ximas 0 suficiente para que

suas fun~oes de onda se sobreponham (portanto somente entre vizinhos pr6ximos), 0

alargamento e melhor caracterizado por urna Lorentziana. 0 mesmo e esperado para a

supertroca. No caso de haver alargamento inomogeneo por desdobramento hiperfino,

essa permuta de eletrons, se suficientemente rapida, efetivamente promedia essa

intera~ao para zero e 0 desdobramento hiperfino aparentemente colapsa, ocorrendo urn

estreitamento da linha ("exchange narrowing"). 0 fato esta ilustrado na figura 3-10,

onde as linhas, inicialmente Gaussianas devido a intera~ao inomogenea,

gradativamente colapsam e se estreitam pela intera~ao homogenea de troca,

aproximando-se de uma unica Lorentziana.





Capitulo 4
Metodologia e Resultados Experimentais

Cristais de [CuBr2(fdmp)2] sao obtidos misturando-se soluyoes etanolicas

aquecidas de CuBr2"2H20 e fdmp na proporyao molar Metal:Ligante de 1:2.

Resfriando-se a temperatura ambiente pequenos compostos cristalinos comeyam a se

separar. 0 solido deve ser filtrado e lavado em solvente frio. Os cristais formam blocos

alongados, de hcibito prismcitico, sendo que duas categorias de cristais sao obtidas:

paramagneticos e portanto de Cu(II), de colorayao marrom-escura, e diamagneticos, de

Cu(I), incolores [24-26].

Cristais foram crescidos e fomecidos pela profa. Dra. Maria Pedrina Mattioli,

Instituto de Quimica de Araraquara, UNESP.

Foi selecionado para as medidas de EPR 0 monocristal de maior dimensao, com

faces e angulos bem delimitados e com menos irregularidades. Tanto as medidas em

banda X quanto em banda Q foram efetuadas com 0 mesmo cristalito, de direyoes

cristalinas conforme figura 4-1(a), montado sobre urn porta-amostras de KCI, em

fonnato retangular (figura 4-1(b)).



o cristalito foi posicionado sobre 0 porta-amostras de tal forma que os eixos c e b

ficassem paralelos a base, e a proje~ao do eixo a paralela as arestas laterais do KCl.

Dada a nao ortogonalidade de a em rela~ao a b e c, define-se a dire~ao a*=bxc,

estabelecendo-se assim a trinca ortogonal a*, b, c. Essa montagem permite que sejam

feitas medidas de EPR varrendo-se 0 campo magnetico extemo H em tres pIanos

mutuamente ortogonais A*B, CB e CA* do cristalito mudando-se a face de apoio do

porta-amostras (figura 4-2).
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Figura 4-2 - (a) Variayao do campo magnetico no plano CB; (b)Variayao do campo magnetico no
* *plano CA ; (c) Variacao do campo magnetico no plano A B;



As medidas foram realizadas coJ1lurn espectrometro Varian, modelo E-109, com

base rotat6ria para 0 eletroima e 100 KHz de campo de modula~ao. A freqiiencia foi

monitorada por urn freqiiencimetro HP 5352B eo campo corrigido com auxilio de urn

"marker" (marcador) MgO:Cr3+ (g=1.9797) [27]. A amplitude de modula~ao e 0 ganho

foram ajustados de acordo com a linha de ressonancia, no sentido de otitnizar a rela~ao

sinal-ruido, levando-se em conta que a modula~ao deve ter valor maximo de 100/0da

largura da linha de ressonancia para garantir que nao haj a distoryao do sinal. A

constante de tempo utilizada foi de 0.064 S., 0 tempo de varredura foi de 3:40 min., e a

potencia de microondas de aproximadamente 8 dB (31.8 mW).

Tanto em banda X (-9.5 GHz) quanto em banda Q (-35 GHz) foram utilizadas

cavidades cilindricas, 0 que possibilita girar a base do eletroima ao inves da amostra.

Foram colhidos espectros de EPR a cada 5°, em urn intervalo de 190°, nos 3 pIanos

mutuamente ortogonais, A~B, CB, CA*. Todos os espectros apresentavam apenas urna

linha de EPR, de forma predominantemente Lorentziana (derivada).

Os espectros de EPR foram registrados atraves do programa EPR5.EXE, em

arquivos binarios (.BIN) que posteriormente sao convertidos em arquivos .DAT (de

dados) e .TXT (contendo as informa~5es) pelo program a CNVCOL3.EXE.

Cada espectro foi simulado com uso do programa OPDATA (disponivel no VAX)

por uma fun~ao derivada de Lorentziana



x-P2

f(x) = PI'" { P3 }2 + P4 ,
12"'(x-P2)Y

3 +l P3 J

onde PI e a intensidade (area/largura) do sinal, P2 e 0 campo central de ressonancia

(Ro), P3 e a largura da linha de ressonancia (MI) e P4 0 zero ("offset") do espectro.

Usando 0 programa ORIGIN (versao 3.5) foram plotados 0 comportamento do

campo central (Ho), da largura de linha (M{) e do fator i com 0 angulo (~ ou 6), em

cada urn dos pIanos definidos acima (figura 4-2), sendo que 0 fator i como funyao do

angulo foi obtido da relayao

(
h J2 ( (MHz) J2

i(<!>ous) = p ;0 = 0.71447752;0 (Gauss) .

Foi entao realizado 0 empate dos 3 pIanos, segundo 0 seguinte procedimento:

(i) Nos pIanos A*B e CB, que contem 0 eixo monoclinico do cristal (eixo C2), espera-

se que os "turning points" (pontos de retorno) dos espectros colapsados de EPR se

deem em 0°, 90°, 180°, etc. e portanto DO grMico de i versus ~ (plano A*B) ou 6

(plano CB) os pontos de maximo e minimo devem se situar nesses angulos. Uma forma

simples de verificar os angulos desses ponto de maximo e minimo consiste em simular

o grMico de i versus ~ (ou 6), em cada urn dos pIanos, por urna funyao

f(x) = PI + P2[cos(x - P3)]2 ,



onde PI eo valor minimo (ou maximo) de i,P2 a amplitude de variayao de i e P3 0

angulo correspondente ao ponto de maximo ou de minimo. Sao, portanto, realizadas as

correyoes necessanas nos angulos cI> e 8, de forma que P3=0° (ou 90°, dependendo da

escolha de PI).

(ii) No plano CA* os espectros de EPR colapsam por simetria, e os "turning points"

refletem as pr6prias direyoes do fator g molecular. Assim, nenhuma afirmayao pode ser

feita a respeito dos "turning points". Porem sabe-se que em 8=0° (direyao c) 0 valor de

i deve ser 0 mesmo que em 8=0° do plano CB, e, analogamente, 0 valor de i em

8=90° (direyao a*) deve coincidir com 0 valor em c!>=0°do plano A*B. Dessa forma as

devidas correyoes do angulo 8 no plano CA* podem ser realizadas.

2G
bb

..

2G ..
cc

~a

o empate e considerado born (figura 4-3) se os valores de i coincidirem, dentro

dos limites do erro experimental, nas seguintes direyoes:



g~"B(<j) = 0°) = g~A" (8 = 90°) = G;a
g~"B(<j) = 90°) = g2B(8 = 90°) = Glb

2 2 8 G2gCB(8 = 00
) = gCA" ( = 0°) = cc

no caso contnirio, houve erro experimental durante a aquisi~ao dos espectros (erro de

orienta~ao do cristalito de forma que os tres pIanos medido nao incluam os tres eixos

ortogonais definidos, deslizamento do cristal durante 0 experimento, etc.)

Nas figuras 4-4 e 4-5 estao ilustrados os resultados do comportamento da largura e

do fator i com 0 angulo, nos tres pIanos A*B, CB, CA*, ap6s realizadas as corre~oes

descritas no item anterior (4.4). As curvas de i(<j>,O)nos foram simuladas pelas

equa~oes (4-4) , fomecendo bons resultados com excessao ao plano A*B, de menor

anisotropia, para Q qual foi necessaria ~ introdu£ao de urn termo nao-secular do tipo

cos(44!1

As curvas de MI(<j>,O) foram simuladas por urna soma de cosenos

L Ai (cos(iO) + cos(i<j>)) .
i
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Figura 4-4 - Variayao do fator g2 com 0 angulo.
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As medidas de absor~ao otica foram realizadas em urn espectrofotometro Varian

Cary 2315 (UV -VIS-NIR) na regiao visivel e infravermelho proximo (230 a 2000 urn),

a temperatura ambiente, com 0 objetivo de encontrar as energias de transi~ao d-d do

ion de Cu2+, e identificar 0 estado fundamental. Como amostra utilizaram-se pastilhas

de cristal pulverizado e misturado a KBr (linha de base). Na figura 4-6 estao plotadas a

absorbancia versus nllinero de onda para 0 caso do [CuBr2(fdmp)2] e para outro

complexo analogo, [CuCh(fdmp)2], a titulo de compara~ao.

As medidas de absor~ao otica para 0 complexo de [CuCh(fdmp)2] foram realizadas

pelo estudante Antonio Jose da Costa Filho para seu trabalho de inicia~ao cientifica no

estudo do complexo.

C9'u 1.0
C

'1'11.a
~
11
c( 0.5

20 30 40

Numero de Onda (.1(fcm-1)

Figura 4-6 - Espectros de abson;ao 6tica dos complexos [CuBr2(fdmp )2] e
[CuCh(fdmp )2] a temperatura ambiente.



Capitulo 5
Analise e Discussao dos Resultados Experimentais

Conforme deduzido no capitulo 3 (item 3.2), 0 fator i($,8) pode ser escrito como

uma combina~ao de quadrados de senos e de cosseno (eq. (3-32), (3-33), (3-34)), de

coeficientes G2aa, G2
bb, G2cc, G2 ab, G2

ac e G2
bc .. A simula~ao dos gnificos de i( $,8),

segundo essas equa~5es, fomecem esses coeficientes. Novamente, para verificar a

validade do empate, devemos ter,

G;a (plano A ~B) = G;a (plano CA~)

Glb (plano A~B) = Glb (plano CB)

d;c (plano CA~) = G;c (plano CB)

consequencia imediata do ajuste dos angulos $ e 8 realizados no empate dos pIanos

A*B e CB (item 4.4).

Apesar da existencia de dois ions de cobre (II) magneticamente nao-equivalentes

por cela unitciria, experimentalmente e observada apenas uma linha de ressonancia de



EPR, fato amplamente observado e descrito na literatura [8-14,18-21] em complexos

de Cobre(II). Essa linha representa 0 colapso das duas linhas, aMm de esconder as 4

linhas esperadas para carla ion devido a intera~ao hiperfina. Como consequencia, 0

fator g obtido nao sera 0 de cada ion (molecular ou local), e sim 0 cristalino, urna

media dos moleculares:

(5-3)

o primeiro termo da equa~ao (5-4) leva a urn tensor de 23 ordem, porem 0 segundo

nao. De urna forma geral esse segundo termo e pequeno, podendo ser desprezado, e

i(e,<\» pode ser escrito como

g2 +g2
2 mA mB

g::::---

2

o procedimento para calcular 0 tensor g-molecular ~ a partir de g-cristalino g e

descrito a seguir



5.1.1. Decomposi~iode g-cristalino em g-molecular

Varios procedimentos sao descritos na literatura para realizar essa decomposiyao

[18,19,28,29]. Todos esses metodos tern como base a algebra linear: dadas as matrizes

de rotayao RA e RB que levam dos sistemas moleculares A e B ao sistema cristalino,

vale:

cristalino, e g; , g; os mesmos tensores, porem escritos nos sistemas de
A B

coordenadas moleculares locais. Em geral existe equivalencia quimica das moleculas A

e B, valendo portanto

Hoffmann e Szczepaniak [29] desenvolvem, em seu artigo, uma expressao geral

para essa decomposiyao, no caso de dois ions magneticamente nao eqilivalentes, mas

quimicamente equivalentes, para situayoes especiais de certas simetrias (C2, C2h, C2v,

axial). Uma deduyao detalhada se encontra no apendice A. A situayao de nosso

interesse e a de simetria monoclinic a com ions de cobre(II) situados em sitios de



inversao (C2h). Nesse caso, devido a propria simetria monoclinic a, informayoes sao

perdidas e 0 sistema nao tern soluyao (mica: certas suposiyoes devem ser portanto

realizadas.

Xm1

"")
diagonaliza~ao

)
~ "1

Ym1 YrrQ
Z x

3 3"

o metodo assume como conhecidas as direyoes principais moleculares Xm, Ym, Zm

rodando-as a um sistema 1, 2, 3 conveniente. Neste sistema 1, 2, 3 0 tensor G2 nao e

diagonal e nem conhecido, porem sua diagonalizayao leva a G2-cristalino, de

autovalores conhecidos. Caso as direyoes moleculares escolhidas forem corretas, as

direyoes principais referentes ao tensor G2-cristalino resultante serao coincidentes com

os autovetores experimentalmente obtidos. 0 angulo u, medido entre 0 autovetor

cristalino x e a direyao 3, serve como parfunetro para a verificayao da validade dessa

escolha: se Ucalc (obtido das equayoes de Hoffmann) for proximo a uexp (obtido do

autovetor experimental x), a escolha das direyoes principais moleculares foi correta. A

figura 5-1 ilustra 0 procedimento descrito.

Define-se (figura 5-2)



Figura 5-2 - Orientayao dos dois centro de ressonancia, de eixos principais Xm, Ym e Zm,

em relayao ao sistema de coordenadas ortogonal de laborat6rio 1,2 e 3.

(i) xm, Ym, zm : dire~oes principais do tensor g-molecular gm de cada molecula; Xm e

definida como a dire~ao de menor autovalor ,

(ii) 2y : angulo entre as dire~oes Zm das duas moleculas ,

(iii) 1, 2, 3 : sistema ortogonal, relacionado ao sistema molecular dos dois tensores de

tal forma que 2 seja a bissetriz de 2y (e portanto coincidente com 0 eixo

monoclinico b) e 1 contenha ambas as dire~oes Zm , e

(iv)<p: angulo entre 1 e a dire~ao principal molecular de menor autovalorxm .



o angulo a, medido a partir do eixo 3 e que define a posiyao do eixo principal de

maior valor de g no plano 1,3 (autovetor x ou z) e obtido da equayao:

Devido ao sinal ± em (5-9) duas soluyoes sao obtidas, decorrencia da

arbitrariedade de escolha dos autovetores x e z, devendo ser considerada a de

significado fisico coerente.

Comurnente, em complexos de cobre(II) com simetria quadrado-planar

(otorr6mbica com distoryao tetragonal extrema), 0 estado fundamental e urn d/_/ ou

urn dxy. No caso do complexo estudado, supondo urn estado fundamental d/_/ espera-



se que as direyoes dos ligantes e da normal ao seu plano coincidam com as direyoes

principais moleculares.

Convem salientar que 0 metodo assume como conhecidas as direyoes principais

moleculares. A validade do metodo deve ser portanto analisada ao final comparando-se

o 3.nguio Ucalc obtido pelas equayoes com 0 uexp obtido pelo autovetor x ou Z

experimental. Ficam porem as seguintes questoes:

- 0 quanto Uealc pode diferir de Uexp ?

- se a diferenya for inaceitavel, como corrigi-Ia?

5.1.1.2. Metodo numerico supondo conhecida apenas uma dire~io

principal molecular.

Ao contrario do metodo de Hoffmann, neste metodo as direyoes moleculares nao

sao necessariamente direyoes principais, e portanto G2 -molecular nao e diagonal para

estas direyoes. Alem disso se 0 sistema molecular for rodado diretamente ao sistema de

autovetores cristalinos (sem passar pelo sistema intermediario 1, 2, 3) a

diagonalizayao, e consequente substituiyao de uma das equayoes pelo parfunetro u, e

evitada. Dada a dificuldade de se chegar a uma soluyao analitica, procede-se com a

resoluyao numerica.

Definindo-se um sistema de eixos ortogonais Urn, YYrn, ZZm para cada molecula,

numericamente pode-se determinar as matrizes de rotayao RA e RB que levam dos

sistemas moleculares A e B ao sistema de autovetores cristalinos (apendice C). Por

algebra tensorial temos:



onde G~, G~ sao os tensores moleculares escritos no sistema de eixos cristalinos, e

G~, G1 os mesmos tensores, porem escritos nos sistemas ortogonais locais

definidos. Dada a equivalencia quimica das moIeculas A e B, vale

De forma amiloga ao item 3.2., define-se 0 tensorG2
m tal que

o sistema da equa~ao (5-14) consiste de 6 equa~oes a 6 incognitas onde, uma vez

determinado G2m basta proceder com a diagonaliza~ao para encontrar as dire~oes

principais moleculares Xm, Ym, Zm e os autovalores gXm = ~G;m ' gYm = ~G;m ' gZm = ~G;m.
No caso de sistemas monoclinicos duas dessas equa~oes (provenientes dos

elementos fora da diagonal) sao identicamente nulas, consequencia da propria simetria

C2 (apendice C); e preciso assumir portanto como conhecida pelo menos uma dire~ao

principal molecular. As possibilidades sao:

(i) XXm=Xm como sendo uma dire~ao principal molecular e outras duas direyoes

principais no plano de YYm e ZZm



(ii) YYm=Ym como sendo uma dire~ao principal molecular e outras duas dire~5es

principais no plano de XXm e ZZm

(iii) ZZm-Zm como sendo uma dire~ao principal molecular e outras duas dire~5es

principais no plano de XXm e YYm

Os autovetores encontrados, ap6s diagonaliza~ao, fomecem a informa~ao do

angulo 0 que os mesmos se encontram rodados em rela~ao ao sistema de eixos

moleculares escolhido. Convem observar que, analogamente ao metodo de Hoffinann

et al., 0 sistema fomece duas solu~5es pela troca de x com z (e consequente troca de gx

com &) , devendo ser descartada uma delas. AMm disso, dada a arbitrariedade do

sentido em autovetores, outras duas solu~5es sao obtidas.



Os valores de G2 obtidos experimentalmente, em banda X, foram:

2
aa

planoA"B

plano

plano BC

4.2639

4.2654 4.7904

4.7884

o tensor G2-cristalino a ser diagonalizado e portanto:

2) (
G~c 1 1

4.265(1)

GbCJ =l 0
G;c 0.125

o
4.2262(1)

o

0.125 1

4.7~9(1)j

g; = 4.237(3)
r 0.975(1) I

x -l 0 j
-0.221(6)

(0)
I I

y =l~j
r0.221(6)1

Z-l 0 j
0.975(1)

~ = 4.2262(1)

~ = 4.817(3)



A decomposiyao de g em gm foi efetuada para cada urn dos dois metodos descritos

acima, levando aos resultados descritos a seguir.

Br-Br = direyao bromo-bromo~

N-N = direyao nitrogenio-nitrogenio~

No-No = direyao normal ao plano dos ligantes~

Br*-Br*= direyao ortogonal a N-N e No-No.

N*-N* = direyao ortogonal a No-No e Br-Br.

Devido ao fato das direyoes Br-Br e N-N nao serem ortogonais, duas escolhas

podem ser feitas em relayao ao sistema ortogonal molecular:

* *xxm=Br -Br

YYm=N-N

zZm=No-No

* *YYm=N-N

ZZm=No-No

Supondo como estado fundamental urn d/ -/ , as direyoes principais moleculares

(xm, Yme Zm)devem coincidir com urn dos sistemas ortogonais moleculares definidos

anteriormente. Os angulos y, q>e <leak foram obtidos com auxilio de programas

cristalograticos; os resultados foram os seguintes:



* *(i) supondo xm=xxm=Br -Br

Ym=YYm=N-N

Zm=zZm=No-No

2.0605(9) 2.0493(3) 2.1989(7) -0.30(4)

(ii) supondo xm=xxm=Br-Br
* *Ym=YYm=N-N

Zm=zZm=No-No

5.1.2.2. Metodo numerico supondo conhecida apenas uma dire~io

principal molecular

Para cada uma das duas escolhas do sistema ortogonal molecular XXm , YYm, ZZm

foram testadas as 3 possibilidades:

supondo Br (ou Br*) como dire~ao principal Xm;

supondo N (ou N*) como dire~ao principal Ym;

supondo No como dire~ao principal Zm.



Analogamente aos procedimentos realizados em banda X no item anterior, os

resultados em banda Q sao os seguintes:

plano

plano

plano BC

4.2270

4.2268 4.7465

4.7464

o
4.181(1)

o

0.131 J
4.74~4(1)

g; = 4.196(2)
r 0.973(1) I

X-l 0 j
-0.231(6)

(01
I I

y =l~j
r0.231(6)1

Z-l 0 j
0.973(1)

g; = 4.181(1)

~ = 4.778(2)



* *xxm=Br -Br

YYm=N-N

zZm=No-No

dire~ao principal gxm gym gzm angulo 8 e)

Xm= Br -Br 2.059(1) 2.0550(3) 2.1948(7) 10.8(7)

Ym=N-N 2.0610(9) 2.0462(1) 2.2013(6) 5.6(3)

Zm=No-No 1.987(4) 2.122(4) 2.1980(6) 21.0(1 )

* *YYm=N -N

ZZm=No-No

dire~ao principal gxm gym gzm angulo 8 e)

Xm= Br-Br 2.059(1) 2.0549(3) 2.1948(7) 10.4(8)

2.061(1) 2.0457(6) 2.2014(9) 5.7(5)

Zm=No-No 1.987(6) 2.122(5) 2.1980(8) 20.0(3)



* *(i) supondo xm=xxm=Br -Br

Ym=YYm=N-N

Zm=ZZm=No-No

2.0509(6) 2.0378(5) 2.1900(5) -0.35(3)

* *Ym=YYm=N-N

Zm=ZZm=No-No

5.1.3.2. Metodo numerico supondo conhecida apenas uma dire~ao

principal molecular.

Foi repetido 0 mesmo procedimento que em banda X, descrito em 5.1.2.2.



* *xxm=Br -Br

YYm=N-N

zZm=No-No

direvao principal gxm gym gzm angulo 8 (0)

xm=Br -Br 2.0495(7) 2.0436(4) 2.1859(4) 9.4(8)

Ym=N-N 2.0513(6) 2.0351(3) 2.1922(3) 5.0(3)

Zm=No-No 1.984(4) 2.103(4) 2.1893(4) 21.4(1)

* *YYm=N-N

zZm=No-No

direvao principal gxm gym gzm angulo 8 (0)

xm=Br-Br 2.0496(7) 2.0434(4) 2.1860(4) 9.1(7)

Ym= 2.0517(7) 2.0346(3) 2.1923(3) 5.1(3)

Zm=No-No 1.984(4) 2.1034(4) 2.1893(4) 20.4(1)

Nos resultados do metodo de Hoffmann et al., pode-se observar uma discrepancia

significativa entre <lcalc e uexp, indicando que as direvoes moleculares nao coincidem

com as direvoes principais moleculares. A diferenva de _40 entre os angulos,

normalmente considerada pequena e aceitavel em infuneros trabalhos, leva a valores



para 0 tensor g-molecular nao confiaveis, e que sao significativamente melhorados

quando se assume que apenas uma das dire~oes principais moleculares e conhecida. Os

resultados do metodo de Hoffmann podem ser melhor compreendidos por uma

observa~ao grafica da varia~ao do angulo <leakcom 0 angulo q>(entre 0 autovetor xm e

o eixo 1), para y (entre 0 autovetor Zme a dire~ao 2) fixo. Para que <leakse aproxime de

<lexp0 valor de q>deve ser alterado, mostrando que a dire~ao principal Xm nao pode

coincidir com uma dire~ao molecular. A partir do momento em que se manteve y fixo,

estabeleceu-se como conhecida uma das dire~oes principais moleculares (Zm).

As figuras 5-3, 5-4 e 5-5 mostram a varia~ao de <lcalecom 0 angulo <p,indicando 0

valor de <Xexpe respectivo valor de <Pespesperado, supondo conhecida a dire~ao

principal ZnFBr-Br, Zm=N-N e Zm=No-No, respectivamente. Essa analise foi realizada

para a banda Q; em banda X 0 procedimento e analogo. E mostrado 0 comportamento

dos autovalores moleculares em fun~ao do angulo <P, sendo que para q>=q>espos

autovalores moleculares convergem para os valores obtidos pelo metodo numerico.

Pela analise dos graficos, juntamente com os resultados do metodo numerico,

pode-se especular qual sera a dire~ao principal. Duas altemativas sao fisicamente

possiveis (g>2):

(i) dire~ao N-N como principal, e outros autovetores a-50 das dire~oes Br*-Br* e No-

No, com autovalores:

Banda X

BandaQ

2.0610(9)

2.0513(6)

gym (N-N)

2.0462(1)

2.0351(3)

2.2013(6)

2.1922(3)



(ii) dire~ao Br-Br como principal, e outros autovetores a __9° das dire~oes N*-N* e N0-

No, com autovalores:

Banda X

BandaQ

gxm (Br-Br)

2.059(1)

2.0496(7)

gym

2.0549(3)

2.0434(4)

2.1948(7)

2.1860(4)

Em ambas as situa~oes pode-se verificar claramente a dependencia do fator gmcom

a frequencia. Esse comportamento ja foi observado em urn complexo cobre-

aminoacido, Cu(L-Phe)2 [20], e e esperado quando a freqo.encia de troca roe e pr6xima

a frequencia de Larmor ro. Uma discussao mais detalhada desse fenomeno pode ser

encontrada na tese de doutorado de Ana M. Gennaro (referencia).

E importante ressaltar que, conforme dito nos itens 5.1.1.1 e 5.1.1.2, dois conjuntos

de solu~oes saG matematicamente possiveis na decomposi~ao de g-cristalino em g-

molecular. 0 primeiro conjunto de solu~oes fomece resultados em que a dire~ao

bromo-bromo e a de maior g; no segundo conjunto e a dire~ao normal que possui maior

g. Esse primeiro conjunto foi descartado pela analise da disposi~ao molecular no

cristal, associada a magnitude da anisotropia do tensor i experimentalmente obtido.

Pode-se observar claramente, na figura 2-5, que a dire~ao normal e praticamente

perpendicular ao plano A*B, ou seja, este plano contem basicamente as dire~oes N-N e

Br-Br. Uma vez que este e 0 plano de menor anisotropia, conforme pode ser observado

na figura da varia~ao experimental de i(e,~) (figura 4-4), pode-se concluir que as

dire~oes N-N e Br-Br devem possuir valores de g-molecular pr6ximas. A alta

anisotropia do plano CB, que contem urna parcela grande da proje~ao da normal,

confirma 0 fato que a normal deve ser a dire~ao de maior g-molecular.
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figura 5-3 - Gnmco da variayao de a e de ~ com cP, considerando a direyao N-N como principal;
a=±23.08° - cP=70.90° - cPesp=66.95°,
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figura 5-5 - Grafico da variayao de a e de ~ com <j), considerando a direyao normal como principal;
a=±4.04° - q.=85.63° - q.esp=83.38°.



Varias sac as contribuiyoes a largura de linha, detenmnando a forma da linha de

absoryao. Essas contribuiyoes sao, em geral, independentes da frequencia, com

exceyao ao termo Zeeman residual e termos nao seculares (em geral despreziveis).

A analise da largura de linha pode ser muito util para a verificayao da

dimensionalidade do sistema pelo estudo da interayao dipolar, ou entao para

determinayao do parametro de troca J em sistema em que ocorre colapso por

intercfunbio pelo estudo da dependencia com a frequencia.

No presente trabalho sera utilizada a analise da largura de linha somente a fim de

estimar 0 parametro de troca, sendo que as outras contribuiyoes serao descartadas. A

fim de eliminar essas outras contribuiyoes procede-se com urna subtrayao de dois

grcificos de dependencia da largura de linha com 0 angulo, em frequencias distintas

(banda X e banda Q). Como consequencia permanece somente a contribuiyao que

depende da frequencia, ou seja, provinda da interayao Zeeman residual (desprezados

os termos nao seculares).

A contribuiyao a largura de linha decorrente da interayao Zeeman residual pode ser

desenvolvida pelo formalismo de funyoes de correlayao e segundos momentos, nao

cabendo no presente trabalho. Para urn estudo mais aprofundado e sugerida a tese de

doutorado de Ana M. Gennaro ou 0 livro de A.Abragam (referencias). A expressao

para essa contribuiyao e dada por [13,20]:

onde mea frequencia de microondas e mea frequencia de troca, e



e a equa~ao (5-22) fica:

Em geral e desprezada a pequena anisotropia introduzida pelo termo em g\e,<I»,

substituindo-o pela media aritmetica g3. Finalmente, a equa~ao da contribui~ao a
largura de linha proveniente da intera~ao Zeeman residual pode ser escrita como:

o calculo do termo [gA(e,q,) - gB(e,q,)]2 se encontra no apendice D.

A figura 5-6 mostra 0 grafico da diferen~a das larguras MI em banda X e banda Q,

em fun~ao do angulo e ou <1>.As curvas nos 3 pIanos foram simuladas com auxilio do

programa ORIGIN, por uma fun~ao do tipo



MlQ - Ml x = A(2dxy sin2 esin~cos~ +2dzy coseSineSin~t +LAi(cOS(ie) + cos(i~»). (5-27)
i

o termo da somat6ria e (5-27) foi necessario para realizar a simula~ao, e mostra a

existencia de termos nao seculares dependentes com a freqtiencia.

-enen 10:J

~

~5
I

~

Os valores obtidos pela simula~ao foram:

os quais permitem 0 calculo da freqtiencia de troca Ole:



Como valor para g3 foi tomada a media aritmetica dos 2 autovalores cristalinos do

plano simulado, em banda Q, onde e esperada uma dependencia com a frequencia

o valor da constante de troca J entre Cu2+ magneticamente nao equivalentes pode

ser entao obtido a partir da rela~ao

Em geral a constante de troca e expressa em unidades Kelvin ou Gauss:

h
IJI = f3"coe (Gauss)

onde kB e a constante de Boltzmann.

No calculo de J foram consideradas as duas situa~5es obtidas no item 5.1.4 para 0

fator g:

(i) dire~ao N-N como principal, e outros autovetores a ,..,5° das dire~5es Br*-Br* e No-

No: (dxy=0.027(l); dzy=0.057(1))

plano

plano CB

(GHz) ~ (K)

0.26(3)

0.23(1)

~ (kG)

3.9(4)

3.5(2)



* *(ii) dire~ao Br-Br como principal, e outros autovetores a __9° das dire~5es N -N e No-

No: (dxy-0.007(2); dzy=0.006(4))

(GHz) ~ (K)

0.02(1)

0.06(6) 0.003(4)

~ (kG)

0.2(2)

0.05(6)

plano

plano CB

A alternativa (i) parece mais coerente, pois leva a urna frequencia de troca muito

proxima a de Larmor em Banda X, condi~ao essencial para que ocorra a dependencia

do fator g com a frequencia. Alem disso, em urn complexo similar, [CuCh(fdmp)2], de

constante de troca da ordem da obtida em (ii), as linhas de EPR referentes aos dois

sitios nao-equivalentes se separam, 0 que portanto tambem seria esperado para 0

complexo de bromo nessa situa~ao. A propaga~ao de erro no caso (ii) mostra que a

solu~ao nao e confiavel.

Uma inspe~ao nos espectros de absor~ao otica obtidos para as duas amostras

(bromo e cloro) revel a a ausencia de curvas de absor~ao referentes as transi~5es entre

orbitais d para 0 caso do composto de bromo. As linhas, claramente visiveis para 0

composto de cloro, saD de intensidade muito baixa no caso do complexo de bromo, e

somente as bandas de transferencia de carga podem ser identificadas.

Fica portanto impossivel a determina~ao das transi~5es d-d para 0 complexo de

[CuBr2(fdmp)2], com 0 sistema experimental utilizado. A titulo de ilustra~ao, a figura



5-7 mostra a simula9ao do espeetro de absor9ao 6tiea para 0 eomplexo de

[CuCh(fdmp)2l por 6 eurvas Gaussianas, sendo que 4 delas, na regiao entre 10.000 e

21.000 em-l , representam as transi90es d-d.

-cU 1.5
:i-
.!
uc:

eClS-e
oen 1.0

~

15 20

Numero de Onda (em-i)

Figura 5-7 - Espectro de absor9ao 6tica do complexo [CuCh(fdmp )2] a temperatura ambiente, com
simula9ao por 6 curvas Gaussianas (medida realizada por Antonio Jose da Costa Filho).
A linha vermelha representa a soma das 6 curvas. A regiao entre 10.000 e 20,000 cm-l

mostra as transi90es d-d; acima de 21.000 cm-l sao vistas bandas de
transferencia de carga.



Capitulo 6

Conclusoes

o sistema estudado neste trabalho, [CuBr2(fdmp)2], apresentou vanas

peeuliaridades ate entao poueo observadas em eomplexos de Cu(II), e que tampoueo

estao presentes no eomplexo amilogo, [CuCh(fdmp)2]. A primeira delas e a

dependeneia do fator g-eristalino com a frequeneia:

Banda X

BandaQ

10(9)

13(6)

gym (N-N)

2.0462(1)

2.0351(3)

&m

2.2013(6)

2.1922(3)

ilustrada na figura 6-1, earaeteristiea de sistemas em que a frequeneia de troea e

proxima a frequeneia de Larmor do sistema. Em eomplexos eobre-aminoaeidos esse

fenomeno ja foi observado para Cu(L-Phe)2 [20]. As frequeneias e parfunetros de troea

obtidos nos dois pIanos

(plano

(plano CB)

roJ21t= 5.4(6) GHz

roJ21t= 4.9(2) GHz

IJI= 3.9(4) G

IJI = 3.5(2) G

e portanto proximo a de banda X, eonfinna 0 regime de dependeneia com a frequeneia

e da existencia de termos nao seculares.



Das distancias inter-atomicas entre moleculas nao eqUivalentes(figura 2-11) pode-

se propor urn caminho para a super-troca via polariza~ao de aneis fenil e pirazol, pela

superposi~ao de seus orbitais 1t. 0 plano A*B praticamente inclui essa dire~ao de

polariza~ao, enquanto que no plano CB elas estao quase que perpendiculares, fato

facilmente observado nas figuras 2-4 e 2-5. Assim, e esperada urna menor intera~ao de

troca no plano CB, cujas linhas de absor~ao separar-se-iam com maior facilidade neste

plano do que no plano A*B(por aurnento da freqiiencia de microondas, varia~ao com a

temperatura, etc.).

• • • •• •-0.033 • •• • PlanoAB • • •• •• •• •-0.008 • •
• • •• •
• •

• PlanoCA • •-0.040 •
• • ••

• •
~-o.042

• •• •
• •

'" '" '" • • '" '" '"'" 1 • '"• • '"'" • • '"'" •• • • • • • • '"• '" '"-0.044 '" '"'" '"• '" • '"'" '" '" '" Plano CB'" •• '" '" '"-0.046 • '" .'" '" '" '" '" '"
• •

• ••• •
-0.048

0 00 ro 120 15> 100

8. d>(0)

figura 6-1 - Diferen~a entre 0 fator "-cristalino em banda X e banda Q, em fun~ao do angulo



Outro fato interessante e a anisotropia do fator g-molecular, e principalmente suas

direyoes principais nao coincidentes com as direyoes moleculares. A decomposiyao de

g-cristalino em g-molecular revelou ser a direyao nitrogenio-nitrogenio (x) urna

direyao principal, porem no plano das direyoes bromo-bromo (y) e normal (z) as

direyoes principais se encontram rodadas de _5° em relayao a normal, de forma que os

orbitais moleculares se afastem dos aneis feni!.

Uma comparayao do complexo de [CuBr2(fdmp)2]com seu complexo analogo

[CuCh(fdmp)2] revela diferenyas curiosas, introduzidas unicamente pela troca do

bromo pelo cloro, elementos da mesma familia na tabela peri6dica.

o composto com cloro possui estrutura molecular muito semelhante ao com bromo,

com pequenas variayoes nas distancias e angWos interatomicos. As ligayoes com 0

cobre(II) nao sao exatamente quadrado-planar, e a molecula nao e exatamente

simetrica: urn dos aneis fenil se encontra ligeiramente rodado em relayao ao esperado.

Em conseqiiencia disso 0 ion de cobre nao se encontra em urn centro de inversao: a

eela unitiria e duplicada e 0 niunero de moleculas por cela unitana e quatro

(praticamente equivalentes aos pares). Os dois sinais de EPR esperados aparecem em

vanas orientayoes do campo magnetico, permitindo observar 0 efeito de fusao das

linhas por interayao de troca. 0 valor da constante de troca e -100 vezes menor, 0 que

permite essa separayao dos espectros e elimina a dependencia de g com a freqiiencia

na regiao de microondas estudada.

Devido a maior proximidade de pesos moleculares entre nitrogenio (Z-7) e cloro

(Z=17), e esperada urna simetria em g mais axial [CuCh(fdmp)2], como realmente

ocorre. Porem a diferen~a provavelmente mais sutil na estrutura molecular e a

significante rotayao do anel fenil em relayao complexo de bromo. Isso aparentemente



permite que a normal seja uma dire~ao principal sem que ocorram impedimentos

estericos aos orbitais moleculares, alem de modificar 0 caminho da super-troca pela

altera~ao do carater direcional da polariza~ao entre os aneis, tornando IJI menor. As

figuras 6-2 e 6-3 trazem uma superposi~ao das duas moleculas, mostrando as

diferen~as estruturais existentes. Nas figuras 6-4 e 6-5 e mostrada uma compara~ao das

orienta~oes relativas entre pares de moleculas nao-equivalentes no caso do complexo

de bromo e no caso do complexo de cloro. Percebe-se claramente a altera~ao do

carater direcional entre os aneis fenil e pirazol, com prejuizo para 0 complexo de cloro,

o que e consistente com a suposi~ao da supertroca se dar via polariza~ao por

superposi~ao dos orbitais 1t desses aneis.

Dada a maior eletronegatividade do cloro, a liga~ao cloro-cobre tern carater mais

ionico do que a bromo-cobre, sendo portanto a liga~ao cobre-nitrogenio mais forte do

que no complexo de bromo. Esse talvez seja 0 motivo da maior dificuldade em obter os

cristais de [CuBr2(fdmp)2]. Essa diferen~a de for~a de liga~ao possibilita uma maior

flexibilidade da molecula no caso do composto de cloro, estimulando os niveis

vibracionais e aumentando a probabilidade de transi~oes d-d (que sao proibidas por

simetria). Em consequencia 0 espectro de absor~ao 6tica e resolvido, mostrando as 4

transi~oes esperadas, 0 que nao ocorre para 0 complexo de bromo (figuras 4-6 e 5-7).

Urn estudo muito interessante poderia ser realizado com cristais obtidos pelos

outros dois elementos da familia: fluor e iodo. A dificuldade esta na toxicidade do

fluor, e na tendencia do iodo em formar complexos com cobre(I) (portanto nao

paramagneticos ).



Figura 6-2 - Sobreposic;ao das moleculas de [CuBrlfdmp)2] (continuo) e de [CuCh(fdmp)2] (tracejado), vistas a partir
da direc;ao bromo-bromo (respectivamente cloro-cloro).



t, 1\
I;
i

~~~,
Figura 6-3 - Sobreposiyao das moleculas de [CuBr2(fdmp)2l (continuo) e de [CuClz(fdmp)2l (tracejado), vistas a partir

da direyao normal ao plano dos ligantes.







Para finalizar, ficam aqui algumas sugestoes de continuidade do trabalho:

(i) 0 estudo com a temperatura, principalmente na regiao em que a diferenya entre as

linhas de ~ e ~ esperadas e proxima a interayao de troca e as linhas estao na

iminencia de se separar (entre eixos cristalinos c e b);

(ii) diluiyao da especie paramagnetica na amostra, que possivelmente pode ser

conseguida pela cristalizayao de [ZnBr2(fdmpk]com impureza de cobre.

(iii) estudo mais detalhado da dependencia do fator g e da largura de linha com a

frequencia, identificando a magnitude e origem dos termos nao-seculares (dipolar,

hiperfino, etc.).



Apendice A

Porque instrumentos de EPR fornecem
derivadas das linhas de absor~i.o.

o motivo pelo qual instrumentos de EPR fomecem seus dados na forma de urna

derivada da curva de absor~ao e experimental. Para entender isso, deve-se

primeiramente ter urn conhecimento do metodo de observa~ao. Urn instrumento de

EPR pode ser representado pelo esquema da figura A-I.

Filtro retificador
senslvel a fase

Detector de
Microondas

o sinal de EPR representa urna parcela muito pequena da absor~ao total da

potencia de microondas na cavidade, e portanto deve ser amplificado. Uma simples

amplifica~ao da saida dc do detetor de microondas implicara na dificuldade de separar

o pequeno sinal da absor~ao do forte sinal dc. Experimentalmente e mais conveniente

de amplificar correntes e voltagens altemadas e por esta razao e necessario converter a



parte do sinal devido a absor~ao em sinal ac; isso pode ser feito simplesmente

adicionando urn pequeno campo magnetico oscilante ao campo extemo. Este processo

e chamado modula£ao do campo extemo. 0 pequeno campo de modula~ao

altemadamente se soma ou se subtrai ao forte campo extemo It.
Como a resultante Ho+Hmodu1a~1io oscila, altemadamente aurnentando e

diminuindo, 0 sinal de absorcao de tambem aurnentani e diminuini em face de estar

entrando ou saindo mais na curva de absorcao. Esse aurnento e decrescimo do sinal de

promove urn sinal ac que pode ser entao amplificado e registrado.

r
AltemAncla da voltagem

no detector ac

L



Considerando urn ponto na curva de absowao, H*,0 efeito do campo oscilat6rio

de modula~ao altema esse campo resultante entre H' e H" , conforme ilustrado na

figura A-2(a). Como consequencia a absor~ao altema entre seu valor maximo em H" e

seu valor em minimo H' , com urna simultanea altemancia da voltagem dc. A detecyao

ac se limita somente a essa altemancia entre as voltagens, filtrando portanto quaisquer

outras componentes. Para campos baixos (na regiao esquerda do espectro) essa

altemancia na voltagem e muito pequena pois nao ha diferen~a significativa entre 0

tamanho do sinal dc em H" e H' ; a altemancia do sinal dc atinge seu valor maximo

quando H* estiver no ponto de inflexao da curva de absor~ao, caindo novamente e

chegando a zero no ponto maximo da curva (figura A-2(b). 0 lado direito do gnifico

de absor~ao resultara em urna altemancia de sinal dc negativa, visto que H" e sempre

maior do que H'. 0 sinal detectado refletira essa altemancia, e tera a forma da derivada

da curva de absor~ao (figura A-2(c), desde que a altemancia total do campo de

modula~ao (ou seja, a diferen~a entre H' e H"), denominada amplitude de modula9ao,

seja pequena se comparada a largura do pico de absor~ao.



Apendice B

Metodo de Hoffmann para decomposi~io de
g2-crista Iino em g2-molecular.

o artigo de Hoffmann and Szczepaniak [17] descreve urn metodo para relacionar

as componentes mediadas de urn tensor cristalino as componentes dos tensores

moleculares locais de dois centros de ressonancia em cristais de simetria C2 , C2h ou

C2v . Por simplicidade, chamaremos 0 tensor fi -molecular simplesmente de M, e 0

tensor fi-cristalino de C.

Consideremos dois centros de ressonancia descritos por tensores locais identicos

M, porem em diferentes orientayoes na cela unitana. Definindo-se tres sistemas de

coordenadas ortogonais:

(i) x, y, z para os eixos principais do tensor local M;

(ii) a, b, c para os eixos principais do tensor cristalino C;

(iii) 1, 2, 3 para urn determinado sistema de laborat6rio, em que os calculos sao

efetuados.

Figura B-1 - Orienta~ao dos dois centro de ressonancia, de eixos principais x, y e z,
em rela~ao ao sistema de coordenadas ortogonal de laborat6rio 1,2 e 3.



As coordenadas 1, 2, 3 estao relacionadas aos sistemas locais dos dois tensores

por angulos "(e q> como mostrados na figura B-1. 0 eixo 2 divide 0 angulo 2"(, entre as

dire~5es dos eixos z dos tensores locais, em duas partes iguais. 0 eixo 1 esta contido

no plano dos eixos Zl e Z2 e 0 angulo q> e definido como sendo 0 angulo entre a dire~ao

do eixo 1 e a dire~ao x, de valor principal minimo.

A transforma~ao do tensor local M (de valores principais Mx, My e Mz) as

coordenadas 1, 2, 3 pode ser efetuada conhecendo-se a matriz de rota~ao R que leva

do primeiro sistema ao segundo

[

Mil MI2

M12 M22

MI3 M 23

M13
] [M x 0

M23 = R-I 0 My

M 33 0 0

[

CO S <p

R = cos<p cosy~tan2 <p - tan2 y

- sin y

cos <ptan y

cos <psin y~tan 2 <p_ tan 2 y

cos Y

cos<p~tan2 <p - tan
2

y]
- cos <p/cos y

o

(B-3)



As componentes do tensor cristalino C no sistema 1, 2, 3 sao os valores

mediados dos tensores locais, e para Yl=-Y2=Y teremos:

Em urn sistema de simetria de inversao, onde CPl=180-q>2=CP as equayoes (B-4) se

transformam em:

o sistema 1, 2, 3 nao e 0 sistema de eixos principais de C; devemos portanto

encontrar seus autovalores e orienta~oes dos eixos principais. Porem, dado que



C12=C23=O, 0 eixo 2 coincide com 0 eixo monoclinico b. A diagonaliza~ao do tensor M

de equa~5es dadas por (B-5) leva aos seguintes valores principais cristalinos:

A-BC =--
a 2

C b = My sin 2 y + M z COS2 Y - (My - M x) tan 2 y COS
2 <p

C=A+B
c 2

A= Mx + My cos2y+Mz sin2Y+(My - M,,)tan2 ycos2 <p

B=~[-Mx +Mycos2Y+Mz sin2y-(My - Mx)COS2<i>(2+tan2y)f +~My -MS cos2 <i>(1-cos2 <p/cos2 y)

o angulo u, medido a partir do eixo 3 e que define a posi~ao do eixo principal de

maior valor principal no plano 1,3 (a ou c) e obtido da equa~ao tan2a. = 2C13/(C33 - Cll)'

levando a:

2(My - Mx)cos<p.Jl- cos2 <p/cos2 y
2a = ---------------------

Mz - Mx - (M y - Mx)cos2 <p(2 + tan2 y)- (My - Mx)cos2 y

M = b +: .J b 2 - 4 ad
x 2a

My = Al - BIM x

M = _C_b-- M tan2 l' + (M - M )tan2 'Y_CO
_
S
_
2
'P_

z cos2'Y y y x cos2'Y



(B-IO)

As duas solu~oes representadas por "-" e "+" em Mx referem-se ao intercfunbio

entre os eixos a e c do tensor cristalino promediado, uma vez que so a dire~ao principal

cristalina b e bem definida pelo sistema monoclinico. A solu~ao correta deve ser

escolhida por uma analise fisica do sistema.



Apendice C
Calculo da matriz de rota~ao R.

Dados dois sistemas de coordenadas ortonormais diretos Mx, My, Mz e ex, Cy,

Cz , eles podem ser relacionados pela equa~ao

onde a matriz de rota~ao R que leva de urn sistema ao outro e dada em fun~ao dos

angulos de Euler e, 4> e \jI:

[

COS cPcos \jI - cos e sin cPsin \jI

R = sin cPcos \jI + cos e cos cPsin \jI

sin esin \jI

- cos cPsin \jI - cos e sin cPcos \jI

- sin cPsin \jI + cos e cos cPcos \jI

sin ecos \jI

sinesincP J
-sinecoscP .

cose

Geralmente, porem, sao disponiveis apenas os angulos a, (3 e y (cossenos

diretores), relacionados aos angulos de Euler por produto escalar entre as bases:

cosa = Cx . Mx = coscPcos \jI- cosesincPsin \jI

cos ~ = Cy . My = - sin cPsin \jI + cos e coscPcos \jI

cosy = Cy' My = cose



Encontrar uma fun~ao analitica que expresse e , ~ e \\I em fun~ao dos angulos a,

J3e y pode se tomar muito trabalhoso, sendo mais simples determinar e , ~ e \\I por

metodos numericos. Conhecidos os valores dos angulos de Euler obtem-se, por

substitui~ao, a matriz de rota~ao R.

Supondo dois sistemas de coordenadas MA e MB relacionados por uma simetria

de inversao, as matrizes de rota~ao RA e RB que giram esses dois sistemas ao sistema

promediado possuem a seguinte caracteristica:

ou seja, os angulos de Euler estao relacionados por

GB = 180+GA

cl>B =cI>A

\jiB = 180 - \jI A



Apendice D
Calculo de [gA (9,cI» - g8 (9,cI» ] 2 .

Para 0 calculo desse termo, deve-se aplicar as matrizes que rodam dos sistemas

moleculares principais ao sistema cristalino de laborat6rio (a *, b, c) sobre as matrizes

de autovalores moleculares gm dos ions A e B, transformando-os aSSlll1para urn

sistema de referencias comum, onde podem ser entao subtraidos.

o primeiro pas so e obter a matriz de similaridade 8m que, aplicada ao tensor Gm2

nao diagonal escrito no sistema molecular local, leva ao tensor ~2 diagonal. Essa

matriz Sm e obtida colocando-se os autovetores da diagonaliza~ao de Gm2 como

colunas

[x., Yml z.,)
8m = Xm2 Ym2 Zm2 (D-l)

Xm3 Ym3 Zm3

As rota~oes RA e RB levam do sistema molecular local ao sistema principal

cristalino,

e portanto as transforma~oes que levam dos sistemas principais moleculares ao sistema

principal cristalino sac:



o ultimo passo e determinar a matriz de similaridade Sc que diagonaliza G2
,

obtida dos seus autovetores,

Assim, a transforma~ao que leva os sistemas moleculares principais ao sistema

cristalino de laborat6rio (a *, b, c) sera dada por:

Conhecida aSS1lllessa transforma~ao, pode-se aplica-Ia na determina~ao do

termo (gA - gB ):
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