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Resumo

Estdo sendo apresentados, neste trabalho, estudos estruturais e magnéticos do
composto de [CuBry(fdmp)y] utilizando as técnicas de difragdo de Raio-X e
espectroscopia de EPR. O complexo cristaliza no grupo espacial Pij, com
a=8.1653(4NA, b=10.432(3)A, ¢=13.385(4)A, B=100.12(4)° e Z=2. Os ions de
Cu(Il), que estdo em coordenagdo quadrado-planar trans ligando-se a dois Nitrogénios
e dois Bromos, se encontram em centros de inversio. Somente uma linha de EPR ¢
observada, proveniente do colapso das ressondncias relativas aos dois ions de Cu(II)
magneticamente ndo equivalentes, causado pela interagdo de troca.

Devido a diferenga significativa entre os pesos atomicos do Nitrogénio e Bromo,
ndo é esperada uma simetria axial para o tensor g como é comum OCOITEr em Varios
complexos de Cu(ll); de fato, a decomposi¢gdo de g cristalino para os dois g
moleculares revela trés autovalores distintos. Além disso, a dire¢do de maior g ndo
coincide exatamente com a normal ao quadrado-planar, como ¢ comum nesses
complexos: se encontra rodada de ~5° em diregdo ao Bromo, caracterizando um estado
fundamental do tipo d,>.,> com mistura de d,.

Outro fato incomum verificado foi a dependéncia do fator g com a freqiiéncia ¢ a
presenga de contribuigdes ndo-seculares, caracteristicos de sistemas em que a
freqiiéncia de troca é proxima a freqiiéncia de Larmor. Uma analise da variagio angular
da largura de linha de ressonancia foi utilizada para a determinagdo do parametro de
troca |J]|.

Esta também incluido, neste trabalho, um método numérico de decomposicdo de g

cristalino em g moleculares e sua comparagdo com métodos da literatura.
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Abstract

In the present work, we discuss the structural and magnetic properties of the
[CuBrp(fdmp)?] compound deduced from studies of X-ray diffraction and EPR
spectroscopy. This complex crystallizes in the spatial group P,y with a=8.1653(47)A,
b=10.432(3)A, c=13.385(4)A, B=100.12(4)° and Z=2. The copper ions, Cu(Il), 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(Il) 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(Il) 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 d,, 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 systemé with a exchange frequency near the
Larmor frequency. In order to determine the exchange factor |J|, 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.



Indice

1L INTRODUCAO ..o,
2. ESTRUTURA MOLECULAR E CRISTALINA ............

3.TEORIA e
3.1 A Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) .......
3.1.1. Paramagnetismo €letronico ................cccccoeviiiiiiiiiniieiie e

3.1.2. Breve descrigdo do experimento de EPR ...........

3.2. Estudo por EPR em monocristais ..........................

3.4. O Hamiltoniano de Spin ...,
3.5. Interacdes magnéticas e elétricas ..........................
3.5.1. Interagdo Zeeman ...................cc.ooeeviiiiiineeeennnn,
3.5.2. Interagdo hiperfina ....................cc.coooiiiiiiee
3.5.3. Interagdo dipolar ...................cccoiiiiiiiiiee
3.5.4. Interagdo de intercAmbio ...................cccoeeieei...
3.5.5. Outras interagdes ........................ RO

3.5.6. Contribuig¢des ndo-seculares ...............................

3.6. Forma de linha

.......................

.......................

.......................

33.0ion Cu(II) ..o

.......................

......................

13
13
14
2
24
27
31
32
34
36
38
40
42
42
44

50



4.1. Preparacio e crescimento da amostra ... 50
4.2. Escolha e montagem da amostra ... 50
4.3. Descricao do equipamento .....................ccocoooiiiiiiiiiiii s 52
4.4. Coleta e tratamento de dados ..o 52
4.5. Resultados de EPR ... 55
4.6. Resultados em absor¢@io 0tiCa ................c..ccoocoeviiiiiieiiic e 57

5. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS ... 59

B L. TeISOT € .o 59
5.1.1. Decomposigdo de g-cristalino em g-molecular ......................... 61

5.1.2. Resultados em banda X ...........c.ccoooiiiiiiiiinii 68

5.1.3. Resultadosembanda Q ...............cccooiiiiiiiiiiii 72

5.1.4. Discussdo dos resultados para 0 tensorg ...............cccooeieinnen. 74

5.2. Largura de linha e parametrodetrocaJ ... 80
5.3. ADSOTQAO GtECA ....oovoveeeeeeeceeeeeee e 84

6. CONCLUSOES ... 86

APENDICE A - Porque instrumentos de EPR fornecem derivadas das curvas

de abSOTCAO .....ccvviiiii e 95
APENDICE B - Método de Hoffmann para decomposigéo de g>-cristalino em

@2 MOLECUIAT  .....oveoeeeeeeeeeeee e 99
APENDICE C - Célculo da matriz de rotagdo R .......o.ooovvveieeeereeeeere 103
APENDICE D - Célculo de [ 2a(0,0) - 25(0,0) PP - ovvevveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 105

REFERENCIAS 107



Capitulo 1

Introdugao

Uma maneira importante de se examinar a matéria consiste em lhe aplicar um
campo magnético e observar os resultados vindos das possiveis interagdes que possam
ocorrer. A ressonancia Paramagnética Eletronica, RPE (ou EPR, “Electron
Paramagnetic Resonance”) descreve, de uma forma geral, a absor¢do ressonante de
radiagdo de microondas por ions ou moléculas paramagnéticas em um campo
magnético estatico, um fendmeno descoberto ha 50 anos.

A primeira observagdo experimental de EPR foi reportada em 1945 por Zavoisky
[1]. Os experimentos iniciais observavam a poténcia absorvida a 12 MHz (radio-
freqiiéncia) como fungdo do campo magnético, por substéncias cujas larguras de linha
eram de 50 G ou mais. Nestas baixas freqiiéncias o campo aproximado para
ressonancia ¢ de 4 G, e a ressonancia era portanto raramente discernivel. Uma segunda
série de experimentos encontrou um maximo de ressonancia para Cu®* em 476 G,
usando uma freqiiéncia de 133 MHz. Em seguida Zavoisky [2] levou freqiéncia de seu
equipamento para a regido de microondas, observando entdo linhas de ressonancia bem
definidas, de larguras de 200 a 300 G, em um campo de ressondncia de
aproximadamente 1000 G. Em 1946 Cummerow ¢ Halliday [3] também publicaram um
experimento de EPR na regido de microondas usando ions de Mn?* em MnSO,4-4H,0.
Em 1947 Bagguley e Griffiths [4] realizaram o primeiro experimento em 9.4 GHz, na
banda X de microondas, regido de freqiiéncia amplamente usada nas 2 décadas

seguintes. Seguiu-se entdo, com inicio no “Clarendon Laboratory in Oxford”, um



periodo muito frutifero de pesquisas em EPR, no qual o assunto foi extensivamente
explorado e muitos de nossos conhecimentos atuais foram estabelecidos [5].

Estudos por EPR sdo rotineiramente realizados com jons paramagnéticos de metais
de transigdo em cristais, complexos quimicos ¢ biomoléculas. As amostras podem estar
na forma de amorfos de cristais, policristais, solugdes ou solugdes congeladas. Os
experimentos sdo realizados tanto em alta quanto em baixa temperatura, € as vezes a
pressdes muito altas.

Espectros de EPR sdo influenciados ou perturbados pelo comportamento dindmico
dos centros paramagnéticos. A forma do espectro ¢ os tempos de relaxagdo em
solugdes sdo determinados pela desordem randomica e pela difusdo das moléculas. Em
monocristais a dindmica de rede também influencia os pardmetros espectrais, 0 mesmo
ocorrendo devido as reorientagdes de grupos atdmicos e de moléculas em um cristal
(como CH; ou H,0). A transferéncia do elétron desemparelhado entre as duas metades
de um bi-radical, ou uma rapida alteragio entre as configuragbes espaciais com
estruturas hiperfinas distintas, determinam a forma do espectro de EPR de radicais ¢ a
sua dependéncia com a temperatura. O fendmeno quantico de troca entre ions
paramagnéticos em cristais paramagnéticos causa uma fusdo de varias linhas de
absor¢do em uma unica linha, competindo com a interagdo dipolar na largura de linha e
dependéncia angular de um espectro.

A influéncia de um efeito dinamico se torna claro nos espectros de EPR quando o
padriio que caracteriza esse efeito ¢ comparavel aos parametros espectrais. Quando a
troca ou freqiiéncia de reorientagdo ¢ comparavel a largura de linha, observam-se
fendmenos como estreitamento ou alargamento da linha. Em um espectro de EPR com
estrutura hiperfina resolvida, a razdo das intensidades das linhas € afetada, e um
colapso sera observado quando a freqiiéncia de troca for comparavel a separagdo entre

as linhas. Uma interacdo de troca comparavel ao desdobramento Zeeman causa o efeito



“10/3” em espectros de EPR. De maneira geral, efeitos dindmicos “promediam” os
parimetros espectrais e obscurecem os detalhes do espectro.

Um dos métodos mais efetivos para estudar um acoplamento por supertroca fraco
(menor que 0.1 cm™) entre centros paramagnéticos consiste em observar os efeitos de
fusdo de linhas nos espectros de EPR. Em cristais as linhas de EPR sdo em geral
muito largas, com uma largura anisotropica comparavel a separagdo entre as linhas;
além disso o fator g pode ser fortemente anisotropico. Esse € o caso para compostos de
sais de cobre(II). Em sua vasta maioria, os espectros de EPR para esse sais ndo sao
resolvidos devido aos efeitos de troca ou supertroca, € somente em alguns casos as
linhas provenientes de sitios magneticamente ndo-equivalentes sdo observadas. Essas
linhas podem estar acopladas pela interagdo de troca, resultando no aparecimento dos
efeitos de fusdo no espectro. A existéncia ou ndo desses efeitos de fusdo pode ser
identificada pela simulagdo computacional: quando um espectro ndo pode ser obtido

pela soma de linhas individuais simétricas esses efeitos estdo presentes.

O presente trabalho visa o estudo de interagdes no complexo monocristalino
dibromobis(1-fenil-3,5-dimetilpirazol)Cobre(Il), [CuBr,(fdmp),], por meio de técnicas
de EPR. Seus espectros sdo dominados pelo acoplamento de troca entre os dois sitios
magneticamente ndo equivalentes, apresentando o efeito de fusdo que produz um
colapso total das hinhas.

Uma descrigio da estrutura molecular e cristalina do complexo estudado ¢
apresentada no capitulo 2. O capitulo ndo foi escrito com grande rigor cristalografico, e
sim evidenciando, de forma qualitativa por meio de ilustragdes, as interagdes possiveis
no cristal.

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

aplicagdo em estudo de monocristais, particularmente para complexos de cobre com



Z=2. So apresentados o conceito de Hamiltoniano de spin e das interagdes envolvidas,
finalizando com um estudo sobre forma de linha em espectros de EPR.

O capitulo 4 traz detalhes sobre a parte experimental, desde a preparagdo e escolha
da amostra até a forma de coleta ¢ tratamento de dados, mencionando o0s cuidados
experimentais a serem tomados e as dificuldades encontradas. As medidas de EPR no
monocristal foram feitas em duas freqiiéncias de microondas (bandas X e Q).

Esses dados sdo analisados e discutidos no capitulo 5, onde sdo apresentadas duas
formas de obtengdo do fator g: a tradicional, desenvolvida por Hoffiann ef al., e uma
nova forma proposta, mais flexivel, baseando-se em métodos numéricos.

Finalmente, no capitulo 6, sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho, € uma
comparagio com outro complexo analogo: o monocristal de [CuCly(fdmp),], tema de

estudo de um dos membros de nosso grupo.



Capitulo 2

Estrutura Molecular e Cristalina

Dibromobis(1-fenil-3,5-dimetilpirazol),Cobre(II), CuBryCptH4Ns ou  entdo
simplesmente [CuBr,(fdmp),] cristaliza no grupo espacial monoclinico Py , com
a=8.1653(47) A, 1b=104318(34) A, ¢=13.3853(42) A, B=100.121(36)°,
V=1122.39(83) A’ e Z=2 (duas moléculas por cela unitaria). A distdncia entre os ions
de cobre de moléculas ndo-equivalentes é de 9.91 A. O ion de cobre se encontra em
um centro de inversdo, resultando em uma coordenagdo planar trans aos ligantes. A

figura 2-1 mostra a molécula com suas distancias ¢ angulos ao redor do metal.

C13

Figura 2-1 - Molécula de [CuBr(fdmp),] com distancias e angulos ao redor do metal.

Coordenadas atdmicas fracionarias estdo relatadas na tabela 2-1; distancias ¢

angulos de hgagdes intramoleculares sdo dadas na tabela 2-2.



Tabela 2-1 - Coordenadas atdmicas fracionarias.

atomo xa ) y/b (A) z/c (A)

Br 0.23554 0.10316 0.43632
Cu 0.50000 0.00000 0.50000
C11 0.36017 -0.24388 0.61295
C12 0.45685 -0.31999 0.68167
C13 0.45122 -0.30802 0.78433
Cl14 0.35080 -0.21807 0.81477
Ci15 0.25500 -0.13903 0.74423
Cleé 0.25540 -0.15206 0.64200
N21 0.36366 -0.26063 0.50787
N22 0.41096 -0.16543 0.45044
C23 0.39839 -0.21174 0.35718
C231 0.44085 -0.13061 0.27188
C24 0.33885 -0.33866 0.35321
C25 0.31753 -0.36704 0.44979

C251 0.24783 -0.48490 0.49022

Tabela 2-2 - Distancias e angulos de ligagdes intramoleculares.

Cu-Br 2.43 Br-Cu-N22 91.00
Cu-N22 1.94 Cu-N22-C23 127.41
N22-N21 1.35 N22-C23-C24 110.32
N22-C23 1.33 C23-C24-C25 105.57
N21-C11 1.42 C24-C25-N21 107.05
N21-C25 1.37 C25-N21-N22 110.48
C24-C23 1.41 N21-N22-Cu 125.79
C24-C25 1.37 C231-C23-N22 121.18
C231-C23 1.51 C231-C23-C24 128.48
C251-C25 1.50 C251-C25-N21 123.04
C12-C11 1.36 C251-C25-C24 129.80
C12-C13 1.39 N22-N21-C11 121.93
C16-C11 1.38 C25-N21-Cl11 127.55
C16-C15 1.38 N21-C11-C12 119.18
C14-C13 1.36 N21-C11-C16 118.90
C14-C15 1.39 C11-C12-C13 120.08
C12-C13-C14 119.13
C13-C14-C15 120.38
C14-C15-C16 121.25

Ci1s-Cie-C11 11721




Nas figuras 2-2, 2-3 e 2-4 podemos observar a molécula de [CuBr,(fdmp),] em
trés orientagdes distintas, com raios atomicos proporcionais aos respectivos raios
ionicos, evidenciando assim o empacotamento COMPpActo. Nota-se que a 5" ¢ 6
coordenagio do cobre estdo estéricamente impedidas devido a proximidade entre anéis

fenil e pirazol. Como resultado ocorre uma provavel polarizagdo nesses anéis.

Figura 2-2 - molécula de [CuBry(fdmp);] com dire¢des N-Cu-N e Br-Cu-Br no plano.

Figura 2-3 - molécula de [CuBrx(fdmp),] com diregdes N-Cu-N no plano
e Br-Cu-Br normal ao plano.



Figura 2-4 - molécula de [CuBrz(fdnip)z] com dire¢des Br-Cu-Br no plano
e N-Cu-N normal ao plano.

As figuras 2-5, 2-6 e 2-7 mostram as projegdes da estrutura cristalina de
[CuBr,(fdmp),] nos planos cristalograficos ab, ac e be. Pode-se observar que nos
planos ab e be existem dois grupos de moléculas com orientagdes distintas, enquanto

que no plano ac a simetria monoclinica leva ao colapso dos dois grupos.

Figura 2-5 - Projecdo da estrutura no plano cristalografico a’b.



Figura 2-6 - Projegdo da estrutura no plano cristalografico be.

—~
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Figura 2-7 - Projegdo da estrutura no plano cristalografico ca.

A fim de melhor compreender as interagdes entre as moléculas no cristal, as
figuras 2-8, 2-9 e 2-10 mostram o empacotamento entre duas moléculas néo-

equivalentes. As moléculas mais escuras exibem as mesmas orientagGes que nas



Figura 2-10 - Duas moléculas de [CuBrx(fdmp),] vizinhas, ndo equivalentes.
A molécula mais escura mantém a mesma orientagdo que na figura 2-4.

As distancias intermoleculares foram calculadas com auxilio de programas
cristalograficos; na tabela 2-3 estdo relatadas as mais relevantes, menores do que 4 A e

entre moléculas ndo-equivalentes, e sdo mostradas na figura 2-11.

Tabela 2-3 - Distancias intermoleculares mais relevantes, entre uma
molécula central e suas vizinhas (conforme figura 2-11).

Distiincias (A) intramoleculares

Br-Cl14 3.99 Br-C24 3.86
C12-C15 3.96 C12-C23 3.96
C13-C15 3.83 C12-C231 3.96
C14-C23 3.90 C12-C24 3.90
C14-C231 3.65 C13-C23 3.62
C15-C23 3.84 C13-C24 3.49
C15-C231 3.58 C13-C25 3.85
C15-C24 3.93 C14-C24 3.97
C251-C14 3.76 C231-C24 3.99
C251-C15 391 C231-C251 3.88

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

Grupo de Cristalografia, pelo aluno de doutorado em fisica Claudio Barberato.
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Figura 2-11 - Distribui¢do molecular no cristal e distancias interatomicas, entre moléculas ndo-
equivalentes, menores do que 4 A. O grupo de moléculas equivalentes
em cores mais escuras se encontra no plano ab, enquanto que as mais claras
estdo acima do plano (dire¢do ¢, ndo mostrada), a uma distancia ¢/2.
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Capitulo 3

Teoria

3.1. A Ressonincia Paramagnética Eletronica (EPR)

Ressonancia paramagnética é uma forma de espectroscopia em que um campo
magnético oscilante induz transi¢gdes dipolares entre os niveis de energia de um sistema
de paramagnetos. A ressonancia paramagnética eletronica (EPR) € restrita ao estudo de
dipolos magnéticos de origem eletronica, sendo usualmente estudada em frequéncia de
microondas. Em adi¢do as transi¢des induzidas pelo campo magnético oscilante,
existem transigdes produzidas por excitagdo térmica de outros graus de liberdade do
sistema, como vibragdo ou translagdo. Esses processos constituem a relaxagdo spin-
rede. Se o sistema de paramagnetos esta em equilibrio térmico, os niveis de energia
mais baixos do sistema magnético estdo mais densamente populados e ocorre uma
absor¢do liquida de energia do campo oscilante. No estado estacionario a taxa de
energia absorvida do campo magnético oscilante é igual a taxa de energia cedida pelos
graus de liberdade paramagnéticos aos outros graus de liberdade. Esses graus de

liberdade paramagnéticos s3o usualmente denominados sistema de spin, € os outros

graus de liberdade chamados de rede.

Em ressondncia paramagnética um segundo campo magnético é normalmente
usado: € essencialmente estatico, sendo variado lentamente com o ‘proposito de
sintonizar a diferenga de energia desejada para ressonincia com a energia do quanta do

campo oscilante. Essa sintonia ocorre via Interagdo Zeeman. A medida do campo (ou
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dos campos) em que ocorre a ressondncia pode permitir determinar o momento
magnético dipolar, o campo (ou campos) magnético local e quaisquer desdobramentos
de niveis de energia magnéticos. No caso mais simples a sintonia da ressonancia

estabelece a condigdo

hv = gBH (3-1)

onde H é o campo magnético local, B é o Magneton de Bohr e g ¢ uma constante
adimensional que determina o momento de dipolo magnético. O desdobramento de
niveis de energia ndo-magnéticos (desdobramento de campo nulo - zero-field splitting)
produz condigdes de ressonancia mais complicadas. Para frequéncias da ordem de
10'°Hz a condigdo de ressondncia da equagfo (3-1) é satisfeita para campos Proximos

a 3500G para a maioria dos casos (ou seja, para aqueles com g préximo a 2).

3.1.1. Paramagnetismo eletronico

No modelo semi-classico para o atomo, seu micleo é cercado por uma nuvem
eletronica que é estruturada em diferentes camadas, sendo que cada camada pode
conter um ou dois elétrons. Esses elétrons possuem um spin, que é relacionado a um
momento magnético. Quando uma camada possuir dois elétrons, seus spins serdo
invertidos, de tal forma que os momentos magnéticos se cancelem. Porém, no caso de
haver apenas um elétron nesta camada, o 4tomo tera um momento magnético
resultante. Pode-se portanto distinguir entre dois casos: atomos com todas as suas
camadas preenchidas por dois elétrons, e atomos com uma, ou mais, camadas

preenchidas por apenas um elétron, denominado elétron desemparelhado.
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Atomos sem elétrons desemparelhados sdo magneticamente neutros, porém se
submetidos a um campo magnético externo, surgirdo correntes induzidas na nuvem
eletronica que pela Lei de Lenz produzem um campo contrario a0 campo externo.
Assim, um atomo sem elétrons desemparelhados seria repelido por um campo
magnético externo. Esse tipo de comportamento magnético ¢ denominado de

diamagnetismo, ¢ é uma propriedade basica de todas as substancias.

Quando os atomos de uma amostra possuem um ou mais elétrons desemparelhados,
possuirdio momentos magnéticos cujas diregdes serdo distribuidas randomicamente
devido ao movimento térmico dos mesmos. Submetidos a um campo magnético externo
esses momentos magnéticos se orientam ao longo do campo, formando assim uma
magnetizagdo na amostra, que entdo se comportard como um pequeno ima sendo

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

denominado de “paramagnetismo de Van Vleck”). O diamagnetismo sempre esta
presente em uma substincia paramagnética, uma vez que existem outras camadas
eletronicas mais internas totalmente preenchidas. No entanto o diamagnetismo € muito
mais fraco do que o paramagnetismo. E conveniente observar que em uma substancia
paramagnética os momentos magnéticos se orientam somenfe na presenga de um
campo magnético externo. Uma vez desligado o campo esses momentos magnéticos
voltam a se orientar randomicamente devido a0 movimento térmico dos atomos.

Em uma outra classe de comportamento magnético, chamado ferromagnetismo, a

amostra mantém sua magnetizagdo uma vez exposta ao campo externo. Esse
comportamento pode ser entendido como um caso particular do paramagnetismo, onde
o momento magnético intrinseco ¢ forte o suficiente para manter os momentos
magnéticos alinhados apesar do movimento térmico. Para cada substancia

ferromagnética existe uma temperatura critica, a temperatura de Curie, acima da qual o
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movimento térmico passa a ser suficientemente forte de modo a destruir a
magnetizagio, € a substincia se torna paramagnética.

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

do campo. Devido ao carater das interagdes entre os momentos magnéticos, estes se
orientam alternadamente paralela ¢ antiparalelamente ao campo externo. Assim como
no ferromagnetismo, essas interagdes sdo suficientes para manter a situagdo depois de

desligado o campo.

Os momentos magnéticos permanentes, resultantes do elétron desemparelhado,
ocorrem somente quando os atomos possuem um momento angular resultante, sendo

que os dois estio relacionados pela equagéo

u=1G (3-2)

onde u é o momento dipolar magnético, G o momento angular ¢ y o fator
giromagnético, da ordem de (e/mc). Quando esse dipolo é sujeitado a um campo

magnético H, ele sofre um torque uxH e a equagdo de movimento sera

dG (3-3)

que pode ser combinada a equagdo (3-2) resultando em

G _con G-4)
dt ’
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ou

du _ (3-5)
a

Assumindo que o campo magnético H na direg¢do z de um sistema de coordenadas

cartesiano, a equagdo (3-4) pode ser escrita na forma:

dG
dtx =16,
= YG:H,
dG,
@ °
e portanto de solugdes:
G, =Gsinacos(o f+€)
G, =Gsinasin(o f+g) (3-7)

G, =Geosa

com equagdes analogas para p . O movimento dos vetores G € p consiste, portanto, de

uma precessdo uniforme ao redor de H, com velocidade angular (conforme figura 3.1)

o, =-YvH . (3-8)

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

energia do dipolo no campo magnético (a “energia Zeeman”)

R ]



E=-pH (3-9)

¢ uma constante de movimento.

Figura 3-1 - Precessdo de um dipolo magnético p com momento angular G
ao redor de um campo magnético aplicado H.

Quando um atomo, ou ion, livre possui momento angular resultante em seu sistema
eletrénico, ele possuirA um momento dipolar magnético permanente. O fator

giromagnético sera entdo
vy =-gle/2me) (3-10)
onde o sinal negativo provém da carga negativa do elétron; e € m sdo a carga € massa

do elétron (ambos tomados como nimeros positivos). A quantidade g ¢ um nimero

puro, cujo valor depende das contribui¢Ges relativas de orbita e spin a0 momento
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angular total. Quando somente o momento angular orbital estd presente, pode-se

€SCrever

G=nL, g=g (3-11)

onde L ¢ o niimero quantico do momento angular orbital total, e o valor de g; difere da
unidade apenas por algumas pequenas corregdes devido a efeitos diamagnéticos e
relativisticos (usualmente da ordem de 10 e portanto negligenciavel perante a precisdo
experimental). Se somente momento angular de spin estd presente, escreve-se

similarmente

G=1S, g=g5 (3-12)

onde S é o nimero quintico do momento angular de spin total. Ao lado das corregdes
diamagnéticas e relativisticas, da mesma ordem que no caso orbital, existem correg¢des

importantes provenientes da eletrodindmica quantica

gs =2(1+0/2n-..)=2,0023 (3-13)

onde a € a constante de estrutura fina.

Quando ambos os momentos angulares, orbital e de spin, estdo presentes, o valor
de g depende da natureza do acoplamento entre eles. Em acoplamento LS (Russel-
Saunders), onde 0 momento angular resultante é dado por J=L+S, o valor apropriado

degé



20

I+ +g5)+[ (L +1)-S(S+1)|(g, - &) (3-14)

i 2J(J +1)

que se reduz a equagdo usual de Landé

3 L(L+1)-8(S+1) (3-15)
8797 2J(J +1)

ao se introduzir na equagdo (3-14) g=1 e g¢=2. O momento dipolar magnético
resultante €

, =-g,8d (3-16)

onde f=(e//2mc) ¢ o magneton de Bohr (novamente um numero positivo). A equagdo
(3-16) ¢é valida desde que possam ser desprezadas quaisquer interagdes que misturem
estados com diferentes J ou seja, que a energia associada com tais interagdes seja
pequena se comparada a diferenga de energia entre niveis com diferentes J. Essas
diferencas de energia se devem principalmente ao acoplamento spin-Orbita,

representada por
Hg, =ML-S) . (3-17)
A energia de um nivelJ sera entdo dada pela formula de Landé

E, = %A[J(J +1)= L(L+1)- S(S +1)] (3-18)
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de modo que a separagdo entre dois niveis sucessivos €

E,~E, =M (3-19)

resultado conhecido como a regra de intervalo de Landé. Para ions de metais de
transi¢io A ¢ da ordem de 10? a 10° cm™, e portanto para temperaturas bem abaixo da
ambiente (para a qual kT ¢ 200 cm’) somente o estado fundamental estara ocupado.

No caso de simetria esférica pode-se escrever o vetor pu de uma forma mais geral:

u=-p(L+gS) (3-20)

A equagdo (3-20) iguala 0 momento dipolar magnético a soma de um momento
dipolar magnético proporcional a L e outro proporcional a S com diferentes constantes
de proporcionalidade. O momento orbital magnético pode também ser obtido
classicamente: se um elétron com velocidade v segue uma orbita circular de raio 7, o

momento angular ¢
hL = mvr (3-21)

e 0 momento dipolar magnético do anel de corrente ¢ dado por

elc )nrz _ewr_ eh (3-22)

u:IA:( L=BL.

2arlv 2¢c - 2mc
O dipolo magnético resultante do spin ¢ g, vezes o valor classico.
A energia do dipolo magnético, n, em um campo magnético, H, ¢ dada

classicamente por



E=-p-H, (3-23)

ou, em linguagem de mecAnica quantica, o0 Hamiltoniano para simetria esférica ¢

%=-p-H=p(L+g,S) H. (3-24)

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

otica.

3.1.2. Breve descri¢ido do experimento de EPR

O experimento basico de ressonincia magnética consiste na aplicagdo de um
campo magnético estatico, H, que desdobra os niveis de energia de spin (dubleto de
Kramer), ¢ de um campo oscilante fraco, Hj, perpendicular a H, que induz transi¢des
entre estes niveis. Assume-se que H e H; s3o uniformes sobre as dimensdes da
amostra. Além disso o campo H;, de frequéncia w=27v, deve ter uma intensidade
suficientemente baixa para que sejam satisfeitas as condi¢es de resposta linear. Nestas

condig¢des, a resposta a H; € uma magnetizagio na diregdo do campo H; dada por

M, = H,(x'(m)cosoat+x"(co)sin(ot) (3-25)

onde > e x> sdo respectivamente a parte real e imaginaria da susceptibilidade
dindmica e devem ser independentes de H; para que a hipétese de linearidade ou ndo-

saturagdo tenha validade. As componentes %’ e %’ da susceptibilidade dindmica
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medem respectivamente a dispersdo e a absor¢do da energia de microondas pela
amostra, aos espectroscopistas interessa a transferéncia de energia do campo
magnético 2 amostra, ou seja, a absorgéo.

Os espectrémetros comerciais de EPR registram, na maioria dos casos, a primeira
derivada da absor¢do da radiagdo de microondas (apéndice A). Na pratica, se mede a

~ "(o,H , A . )
absor¢do ax%—l, onde se mantém fixa a frequéncia w=27v do campo oscilante e

se varia lentamente o campo estatico H através do valor de ressondncia dado pela

equagio (3-1). Do espectro resultante se extraem as seguintes quantidades de interesse
(figura 3-2):

(¢)

\

/

—

“BH"

Figura 3-2 - (a) Desdobramento Zeeman do dubleto de Kramer, mostrando a posigdo
da ressonincia H, para a freqiiéncia v, (b) intensidade de absor¢@do
de microondas; (c) derivada da curva de absor¢do.
a) a posigdo de ressonancia H,
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b) a largura de linha AH, medida entre os dois pontos de inflexdo da linha de
ressondncia, ou seja, a largura pico-a-pico da derivada da curva de absorg¢do em
relagdo ao campo;

¢) a area da absorgdo (intensidade) que é proporcional ao numero de spins da amostra
(concentragdo da espécie paramagnética).

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

3.2. Estudo por EPR em monocristais

A equagdo (3-1) refere-se ao caso mais simplificado, isotropico, como por ex. para
um elétron livre onde g=g,=2,0023. No caso de cristais a existéncia de campos locais
devido aos ligantes leva geralmente a anisotropia, e g passa a ser um tensor simétrico

de segunda ordem satisfazendo a equagio

hv = BngI = BHo'h ) g| = BHog(ea¢) s (3'26)
onde foram definidos
_H_H —h.od=(h.-o o K" (3-27)
b= = T e g®.0)=|h-g/=(h-g-g-n)" .

Essa condigdo leva a um sistema de equacGes acopladas, onde encontrar os 6
parametros de g ndo ¢ trivial. A seguir segue uma descri¢do de como obter g a partir de

um experimento adequado.
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Para um certo sistema de referéncia de laboratério, com a, b, ¢ mutuamente

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

h=(h, h, h)=(sinBcos¢ sinBsing cos6) (3-28)
gaa gab gac

€= 8s 8w &b |- (3-29)
gac gbc gcc

Efetuando o produto escalar e agrupando-se os termos obtém-se:

g2(0,6) = G2, sin” Ocos® ¢ + G2, sin? Osin? ¢ + G2, cos? 0 + (3-30)

2G§b sin? Osind cosd + 2G3'c sinOcosOcosd + 2Gc2b sinOcosOsin¢
com

Goo = 8oa 8o + 8o

GI>2b = gib +gb2b +ngc ’

Gc} = Loc + 8ho + 8ec (3-31)
G = 8ua8a + 88t + 8uc8ie

Gr. = 828 + 88 + 8uoBuc

szc = 8 8ac T &b 8bc T 8pc8ec

No plano definido por a ¢ b (plano AB), 6=90° e ¢ varia:

22(0=90°,0) = G2, cos? ¢ + G, sin’ ¢ + 2G2, sind cos . (3-32)
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No plano definido por a e ¢ (plano AC), 6 varia e ¢=0°:
g2 (0,6 = 0°) = G2, sin? 0+ G2 cos® 6 +2G2 sinOcosh. (3-33)
Finalmente, no plano definido porb e ¢ (plano BC), 6 varia e $=90°.
220,60 = 90°) = G2, sin? 0+ G2, cos® 0+ 2GZ, sin@ cosf. (3-34)
Observa-se que cada uma dessas trés equagdes depende somente de uma variavel: ou 6

ou ¢. Experimentalmente basta, portanto, determinar o comportamento de g(6.,0),

obtido da condi¢do de ressonancia

WY1 (3-35)
g2(9’¢)=(?) H2(0,0)

em trés planos mutuamente ortogonais, e por técnicas de simulagdo de curvas (usando
as equagdes (3-32), (3-33), (3-34)) obter os parimetros Ga., Gps, Goly Gar's Gad' €
G’

Pode-se demostrar facilmente (por produto matricial) que o tensor G? definido

como

G. G, G (3-36)
Gz = szb szb G:c
G, G, G

¢ equivalente a g-g:
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G'=gg. (3-37)

Uma vez encontrado G, a diagonalizagio da matriz leva a g:

g=| 0 JG 0 |=|0 g 0 (3-38)

onde x, y e z sdo as dire¢des principais (autovetores) do tensor g.

3.3. O ion Cu(II)

O ion Cobre(II) ou Cu** é um ion de metal de transigdo tipico, por sua habilidade
de formar uma grande variedade de complexos, porém dificilmente adquire
estereoquimicas octaédricas ou tetraédricas regulares. Os numeros de coordenagdo 4, 5
e 6 sdo os mais comuns, com estruturas distorcidas vistas pelas diferengas em
comprimentos ¢ angulos de ligagdo.

O ion Cu?*, de configuragdo [Ar]3d°, possue 9 elétrons (ou equivalentemente, 1
buraco) na camada mais externa, distribuidos em 5 orbitais d (conforme figura 3-3).

Para o ion livre esses 5 orbitais sdo degenerados; essa degenerescéncia ¢ quebrada
quando o ion esta sujeito A presenga do campo cristalino produzido pela presenga de
ligantes, como ocorre em um cristal. Analizando-se a simetria dos ligantes, e com
auxilio de teoria de grupos, pode-se prever qualitativamente o desdobramento dos

niveis de energia. Por exemplo, um campo de simetria octaédrica separa os cinco niveis
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niveis de energia degenerados em dois sub-grupos, denominados (por teoria de grupos)
de t, e e;. Nos dois orbitais e, (orbitais d, ,’, d.”) 0s lobos de densidade eletronica do
jon Cu®" apontam na dire¢do dos ligantes, sendo portanto niveis de menor energia. Ja
nos trés orbitais em ty, (orbitais dyy, dx, dyz) 0s lobos apontam nas diregdes entre 0s

ligantes e os niveis possuem maior energia.

Figura 3-3 - Orbitais 3d do ion Cu”". Cada orbital pode conter dois elétrons com spins opostos.

Caso ocorra uma alongamento na diregdo z (distorgdo tetragonal) a
degenerescéncia dos niveis t,, € €, ¢ quebrada, mantendo-se porém a degenerescéncia

para os orbitais dy, € dy,. Uma quebra de simetria ortorrombica abre esses dois dltimos
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niveis. A figura 3-4 esquematiza esses quatro casos, sendo A um parémetro da for¢a do

©
o
dp d, dy o
A

sdﬂ d 12 d 12

campo cristalino.

de 4y o ®

Gy dy

@ (b) © (d)

Figura 3-4 - Separagdo dos niveis de energia para o ion Cu’' (a) livre; (b) em simetria octaédrica,;
(c) em simetria octaédrica com distorgdo tetragonal; (d) com quebra de simetria ortorrémbica.

A simetria quadrado-planar ocorre no caso de distorgdo tetragonal extrema; no
caso dos ligantes serem nitrogénios e bromos, seus orbitais atémicos 2s, 2p (para o
nitrogénio), 3d, 4s e 4p (para o bromo) se combinam aos orbitais atémicos 3d, 4s e 4p
do ion metalico Cu(Il), formando um conjunto de orbitais moleculares. Dois tipos de
orbitais moleculares sdo considerados: (i) orbitais moleculares sigma (o), para os quais
a distribui¢do de carga ao longo do eixo entre ligantes e ion central possui simetria
cilindrica, e (ii) orbitais moleculares pi (%), para os quais o eixo contém um plano
nodal. O orbital d,%. representa as ligagdes ¢ no plano da molécula, o orbital dy, as
unides © no plano da molécula, e os orbitais dy, e dy, ligagdes n fora do plano

molecular.
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Complexos de cobre sdo, em geral, coloridos. A origem dessa cor € usualmente
devido a diferentes transi¢des entre o estado fundamental e os estados excitados dos
niveis de energia decorrentes da presenga do campo cristalino. A maioria dos
complexos que apresentam cor verde ou azul sdo tetragonalmente distorcidos, com 4
ligagBes curtas metal-ligante no plano xy e duas ligagGes maiores sobre o eixo z (acima
e abaixo do plano xy). Em distorgio maxima a molécula é quadrado-planar e
tetracoordenada.

O ion Cu?* tem spin efetivo s=% ¢ momento angular associado ao spin de ms==+',
levando a um estado de energia de spin duplamente degenerado na auséncia de um
campo magnético. Com a aplicagdo de um campo magnético essa degenerescéncia €
removida e transi¢es podem ser induzidas entre os dois niveis, dadas pela condigdo
hv=gBH (efeito Zeeman). Para o elétron livre, o fator de desdobramento de Landé tem
o valor g=2.0023, enquanto que para um elétron em um campo cristalino esse valor
pode diferir. Em um campo de simetria cubica g € isotr6pico, enquanto que em campos
cristalinos axiais ou rdmbicos, dois e trés valores de g s3o obtidos respectivamente,
caracterizando um tensor g. Na pratica, os valores de g observados para complexos de
cobre(I) sdo determinados por: (1) simetria do campo ligante ao redor do ion de
cobre(Il); (2) se os eixos tetragonais do cobre(l) presentes na cela unitaria estdo
alinhados paralelamente. Esse deve ser o caso quando o nimero de moléculas (Z) na
cela unitaria é igual a um, mas nfo necessariamente se 0 nimero ¢ maior que um. Se
todos os eixos tetragonais estiverem alinhados paralelamente, o fator g medido reflete
bem o valor de g-local (g-molecular), e portanto g pode ser obtido usando as medidas
no monocristal. Caso os eixos tetragonais na cela unitaria ndo forem paralelos, os
valores de g observados so estardo diretamente relacionados aos valores de g-

molecular quando ndo ocorrer colapso das linhas de absorg¢do, ou seja, quando a
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amostra estiver magneticamente diluida. Mesmo quando ocorre o colapso, os valores
de g podem, em certas situagdes, ser relacionados aos valores de g-molecular, se a
estrutura cristalografica for conhecida, porém se a estrutura cristalografica ndo é
conhecida ndo é possivel determinar o valor de g-molecular, exceto se certas
suposigoes de simetria forem feitas.

Fica claro, pelos motivos expostos acima, que o fator g serve como uma espécie de
sonda para se estudar, através de EPR, a simetria local em que o ion de cobre(Il) esta

Imerso.

3.4. O Hamiltoniano de Spin

Em EPR interessa, a principio, somente os estados de mais baixa energia
(préximos ao estado fundamental), acessiveis em frequéncia de microondas ¢ campo
magnético razoavel. As contribuigdes ao Hamiltoniano s3o numerosas, complicadas, e
de dificil interpretagdo. Introduz-se entdo um Hamiltoniano efetivo, denominado

Hamiltoniano de Spin [6,7], uma fungdo dos operadores de spin eletronico S, nuclear I

e do campo magnético estatico aplicado H, e que descreve as energias ¢ autofungdes
correspondentes estudadas em experimentos de Ressondncia Magnética. Seus
parametros, sendo determinados experimentalmente, contém todas as informagdes que
podem ser obtidas do sistema em estudo. Desta forma, o Hamiltoniano de Spin ¢ uma
fungdo de S, I e H, compativel com a simetria do sistema e com as regras de selegdo

dos elementos de matrizS e 1.
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3.5. Interacdes magnéticas e elétricas

Ja foram estudados muitos complexos de Cobre-ligante constituindo redes
anisotropicas acopladas, entre as quais estdo presentes diversas interagdes magnéticas
¢ elétricas [8-21]. Um sistema muito encontrado é o com dois ou quatro sitios de Cu(II)
por cela unitaria (Z=2, Z=4 respectivamente), magnéticamente ndo-equivalentes,
relacionados por operagdes de simetria do grupo espacial, apresentando porém
somente uma unica linha de ressonancia e diferentes contribuigdes a largura de linha.

O caso especifico do CuBr,(FDMP), é aquele em que Z=2, e vamos aqui estuda-lo
com mais detalhes. Para se descrever esse sistema, considera-se uma rede cristalina
com N celas unitarias (N—®), cada uma com dois sitios magneticamente ndo-
equivalentes A e B, de spins efetivos S, =Sz =1/2. Em presenga de um campo
magnético externo H, o Hamiltoniano de Spin que descreve o sistema pode ser escrito
da seguinte forma:

K= Wyt W+ Hpy + Wy + 5", (3-39)

hip
onde ¥z € a interagdo Zeeman dos dois spins desenparelhados com o campo magnético
externo H, %, ¢ a interagdo de intercdmbio isotrépico entre os dois fons, ¥, € a
interagdo hiperfina entre os spins eletronicos e nuleares para cada ion (7 = 3/2 para os
dois is6topos de cobre de maior abundancia natural, °Cu e ®*Cu). %, é a interago
dipolar magnética entre ions A e B, e em %' estdo incluidas outras intera¢Bes spin-spin,

de contribuigdes em geral despreziveis. Conforme sera visto nos proximos itens, a

interagdo Zeeman pode ser escrita através de dois termos:
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A=Ay + iy, > (3'40)

onde %7, contém a contribuigdo média dos dois ions e ¥ contém a diferenga da

interagdo Zeeman de cada ion. Nos casos em que os dois sitios A ¢ B ndo estdo

colapsados e no caso do ion de Cu** | %;,<10% de ¥z, podendo ser tratado como
perturbagdo. A interagdo de troca ¥, que conecta os dois sistemas de spins A e B,

comuta com S e portanto com ¥z, , porém ndo comuta com ¥z, :

[#.0%2]=0 (3-41)
[#os 5] %0

A fim de realizar uma expansio perturbativa do problema, define-se:

=%, +H (3-42)
onde
Ao =X, +H,, (3-43)
¢ o Hamiltoniano nfo perturbado, e
B =Wy + Wy + gy + 1 (3-44)

a perturbagdo. Isso serd valido sempre que ¥ <<¥, e ¥ <<¥z, , que é 0 caso

apresentado neste trabalho.
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No caso em que o intercAmbio € isotropico, o termo ¥, desloca igualmente os
niveis de ¥z, € portanto ndo altera a posi¢do das linhas de ressonancia, ¢ ¥ sera entdo
diagonalizado nas mesmas autofungdes de iz,

Os itens a seguir discutem cada uma destas interagdes.

3.5.1. Interacdo Zeeman

O operador de magnetizagdo total pu de um sistema de spins néo equivalentes S e

Sgi € dado por

HZ”B(gA ‘Sy+8p 'SB) (3-45)

com

S4=2.84 e Sp =255 (3-46)

J

onde B é o Magneton de Bohr, g4 ¢ gz sd0 os tensores g correspondentes a spins no
sitio 4 e B. As somas sdo realizadas sobre todas as celas unitarias do cristal, sendo Sy;
e Sp; 0s spins efetivos de cobres 4 e B em cada cela cristalina /.

Em presen¢a do campo magnético H, a interagdo é descrita pelo Hamiltoniano

Zeeman:

%Z:—H'H=B(SA'gA'H+SB'gB'H) (3-47)

E conveniente reescrever a interagdo Zeeman em uma forma apropriada para

calculos perturbativos:
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onde

1
g= E(SA + gB)

1 (3-49)
:E(gA—gB)
S:SA +SB
SZSA—SB

O primeiro termo de (3-47), ¥z, , representa a interagdo com o spin total do sistema
e descreve a posi¢do do centro do espectro. O segundo termo, ¥z , € denominado

Zeeman residual, e contém as diferengas entre as energias Zeeman dos sitios A ¢ B. Na

auséncia de outras interagdes, este termo seria o responsavel pela separagdo das linhas
para os dois sitios, nos espectros de EPR (figura 3-5). Como em complexos de Cu(ll) a
anisotropia da interagio Zeeman ¢ geralmente pequena, G € pequeno e
consequentemente a contribuigio de ¥z é pequena, podendo ser tratada como
perturbagdo principalmente na presenga de interagdo spin-spin, contribuindo
basicamente para a largura de linha.
Para diagonalizar o Hamiltoniano Zeeman [12,13], define-se como eixo de
quantizagdo &, dado por:
g-h _H (3-50)

W "

de forma que, neste sistema, %z, é diagonal. A perturbagdo ¥z pode ser entdo escrita

como
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¥z = BHose(G-h), +BHos, (G- h), =¥% +%5 . (3-51)

A primeira contribuigdo, ¥z , comuta com ¥z, e ¢ portanto diagonal, de contribui¢do
secular. A segunda, %'z, , é ndo-secular por ser ndo-diagonal nos autoestados de ¥z ;

sua contribuigdo a energia é uma corre¢do de segunda ordem, muito menor que ¥z ,

geralmente desprezivel.

e =412
mea=+1/2 4
estado fundamental
g,BH gghH gBH
A ms,A =1/2 v
Y —mgg =172

Figura 3-5 - Desdobramento do estado fundamental para o ion Cu”” pela agio de um
campo magnético externo (desdobramento Zeeman), no caso da existéncia
de 2 ions magneticamente nio equivalentes.

3.5.2. Interacio hiperfina

A interagdo hiperfina descreve o acoplamento dos momentos magnéticos orbital e
de spin eletronico com o spin nuclear, produzindo desdobramentos dos niveis de
energia. A estrutura de multipletes do espectro de EPR esta ligada ao fato do momento

magnético de spin, interagindo com o nucleo, ser sensivel a um campo resultante
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diferente, dependente das 2/+1 orientagdes do momento de spin nuclear no campo
magnético estatico.

O Hamiltoniano de interagdo hiperfina € expresso por:

Khip = Z%hip(i) = Z(SAi ALy +Spi - Ap - Ig) (3-52)

onde ¥p;,(1) € o Hamiltoniano de acoplamento hiperfino entre os momentos magnéticos

eletronicos dos fons Cu(Il) dos sitios 4 ¢ B da i-esima cela unitiria com seus
respectivos momentos magnéticos nucleares; A4 ¢ Ap; sdo os tensores de acoplamento

hiperfino, e I;; e Ip; sdo os operadores de spin nuclear dos sitios 4 € B.

= 7;'*——— m; =+3/2

e my =+112

m == 12

my =-3/2

estado fundamental

gpH

b
3
&
N

(@) (b)

Figura 3-6 - Desdobramento do estado fundamental para cada sitio do ion Cu®*
pela agio de um campo magnético externo (a) negligenciando o spin
nuclear e (b) incluindo o spin nuclear (estrutura hiperfina).

O Cobre tem dois isotopos naturais, *Cu e ®*Cu, com abundéncias relativas de

69,09% ¢ 31,01% respectivamente. Ambos possuem spin nuclear / = 3/2, com relagdo
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entre seus momentos magnéticos nucleares de g8/ g%’ =1,071. Em principio seriam
entdo esperados dois quadrupletes, para cada sitio, com diferenga na interagdo
hiperfina de ~7% e com uma relagdo de intensidades de 7:3. Em geral, para espectros
da maioria dos compostos de cobre, a contribuigdo devida abds diferentes isétopos fica
camuflada pela largura de linha, podendo ser desprezada. Deve-se, porém, considerar a
diferenga entre os tensores hiperfinos para cada sitio4 ¢ B.

Para o complexo de Cu(Il) espera-se, portanto, 4 linhas de ressondncia, para cada
sitio A e B, (ou seja um total de 8 linhas) devido ao desdobramento dos niveis de
energia por interagdo hiperfina (figura 3-6). Na presenga de outras interagdes Spin-spin
entre os ions vizinhos essas linhas colapsam, € a interagdo hiperfina contribuira

principalmente a largura de linha.

3.5.3. Interacdo dipolar

As interagbes descritas até o momento tratam de contribuigdes a energia devido a
spins localizados em uma rede, sujeitos a campos elétricos cristalinos, sem levar em
conta as intera¢des dipolo-dipolo entre os spins. Em sistemas magnéticos concentrados
as interagdes dipolares magnéticas entre vizinhos paramagnéticos produzem
modifica¢des nos espectros, alargando as linhas de ressonincia. A interagdo dipolar

entre dois spins eletrénicos Sy € Sp; € escrita como

Toui By

- p? 3 (3-53)
o=ty Sy a5 )
od, By

onde i, j representam as celas; a, [ as espécies A ou B, € Iy g~ Tai T -
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No caso de uma anisotropia baixa em g pode-se aproximar essa equagdo
considerando momentos magnéticos isotropicos; supondo-se ions idénticos, com

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

2.2 1 3 (3-54)
Haip = P 2g ZT{Sk 7 —T(Sk ’rk,l)(sl : l’k,z)},
kT Tk o1

onde a soma é feita sobre todos os sitios do sistema (2 por cela unitaria), sem distingdo
de tipo. Os efeitos da anisotropia foram estudados por Passegi ¢ Calvo [22] e sera

desprezada no presente trabalho.

estado fundamental

b hvn ] gﬁH

h 4

Figura 3-7 - Distribuigdo de linhas de absor¢ao devido a intera¢do dipolar.

Dependendo da localizag@o espacial dos vizinhos mais proximos e da orientagdo de

seus momentos magnéticos, 0 campo magnético dipolar local em um sitio particular

toma valores que variam desde zero até +u/r3| , onde » é a distincia ao ion mais
2

proximo e p seu momento magnético. Assim, um ion do sitio 7 se encontra submetido a
um campo total H, dado pela soma do campo externo Hy com o campo local Hi

devido aos ions j que o rodeiam. Esse campo local ¢ muito pequeno ¢ muda sitio a



40

sitio, de forma que a frequéncia de ressonéncia de sitios com caracteristicas iguais ndo
tem o mesmo valor, dando origem a uma distribuigdo de linhas de absor¢do conforme
figura 3-7. Como conseqiiéncia o espectro de ressondncia serd alargado, refletindo a
distribuigdo desses campos dipolares, de forma que a largura tenha uma contribuigéo

do tipo p2g?/r3.

3.5.4. Interacgio de intercimbio isotropica

Considerando-se o principio de exclusdo de Pauli, a repulsdo coulombiana entre
elétrons da origem a um desdobramento de energia associadas as fungdes de onda
orbitais simétricas e anti-simétricas ante permutagdes. Esse desdobramento pode ser
interpretado como uma interagdo efetiva, que acopla os spins dando lugar ao
ferromagnetismo. A interagdo 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 substincias paramagnéticas concentradas, nio se
manifesta na forma de um alinhamento cooperativo, a ndo ser quando a temperatura se
reduz de modo que as energias térmicas kT sejam comparaveis a interagdo de
intercimbio entre pares de spins.

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

spins acoplados ¢ o efeito conhecido como estreitamento por intercdmbio. A interagdo

de intercAmbio modula temporalmente as interagdes que ndo comutam com ela,
produzindo um estreitamento na largura de ressonancia. No caso de complexos de ions
magneticamente equivalentes, o intercimbio pode produzir um colapso das

ressonancias provenientes da interagdo hiperfina em uma tnica linha. Para complexos
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de ions magneticamente ndo equivalentes, o intercAmbio pode adicionalmente colapsar
0s espectros esperados para os sitios ndo equivalentes A e B.
A interagdo de Coulomb entre dois ions vizinhos produz, pelo principio de

exclusdo de Pauli, uma interagéo efetiva entre os spins dos elétrons que tem a forma

%ax(i9j):—‘]i,jsi'sj' > (3-55)

onde, em primeira aproximagéo, J;; ¢ a integral de intercAmbio definida em termos das
fungdes de onda y,a sobre o fon A e g sobre o ion B. Corregdes de ordem superior
podem envolver estados localizados sobre vizinhos diamagnéticos que conectam os
ions A ¢ B (supertroca). Na literatura se encontram freqiientemente diferentes
definigdes do Hamiltoniano de intercimbio e portanto deve-se tomar cuidado ao
comparar os resultados obtidos. No presente trabalho sera usada a definigdo proposta
por Bencini e Gatteschi para interpretar os resultados das larguras de linha nos
espectros de EPR.

Uma vez que o valor de J;; diminui rapidamente a medida que a distancia entre os
ions aumenta, pode-se considerar somente a interagdo entre os primeiros vizinhos. A
contribui¢do isotropica a0 Hamiltoniano efetivo de intercAmbio, também denominado
de Hamiltoniano de Heisenberg, deve levar em conta explicitamente a existéncia de

spins ndo equivalentes A ¢ B:

Hex = %ax,AA + %ax,BB + %ex,AB > (3'56)

onde
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1 (3-57)

%ex,cxﬁ = (1 5 Saﬁjzjou,[i]sou . SBJ o, B = A,B
LJ

com soma sobre os pares das celas i e j. Devido a equivaléncia quimica dos sitios A ¢
B no complexo estudado, teremos Jai a=/pi ;-

Os termos e, a4 € Yexpp referem-se as interagdes de intercambio entre spins que
se encontram em sitios equivalentes; o termo ¥, 4 ¢ 0 intercdmbio entre spins em

sitios ndo equivalentes.

3.5.5. Outras interacoes

Sdo incluidas aqui as contribuigdes anisotrOpicas e anti-simétricas, e serao
desprezadas na analise da largura de linha do presente trabalho pois ndo parecem
contribuir de forma significativa. A interagiio de intercdmbio anti-simétrica tende a
orientar os spins de forma perpendicular, ao contrario da interagdo simétrica que tende
a orienta-los paralela ou anti-paralelamente. Essa contribui¢io € importante para
analisar o ferromagnetismo fraco que se observa em alguns compostos
antiferromagnéticos; as ordens de magnitude dessas interagdes sdo (Ag/g)) (anti-

simétrica) e (Ag/g)*J (anisotropica) [23].

3.5.6. Contribuicdes nao-seculares

Em uma visdo semiclassica, o spin precessiona ao redor do campo magnético

externo H.: com freqiiéncia de Larmor ®. Campos locais, provenientes dos ligantes,
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acarretam em modificacdes nessas freqiiéncias, alargando a linha de ressondncia de
uma quantidade Aw. Pode-se considerar que a interagéo de intercAmbio produz “saltos”
dos spins em um tempo t~1/w. , sendo que a evolugdo posterior a um “salto” esta
totalmente descorrelacionada a historia prévia.

As contribuigdes desses campos locais podem ser classificadas em componentes

seculares e componentes ndo-seculares, descritas a seguir.

Componentes_seculares Hiosec dos campos locais sdo as de mesma direcdo que o

campo magnético externo Hey ; suas contribuigdes a dindmica do sistema podem ser

analizadas nos casos extremos:

- ©a>Ao (t<<1/Am) : neste caso o spin da muitos “saltos” antes que © mude
apreciavelmente. Como conseqiéncia Hioc sec € promediado a
zero e o spin vé somente Hey , fazendo com que a largura da

linha seja menor do que Aw.

- ©e<<A® (t>>1/Am) : o spin da poucos “saltos” de forma que Hioc sec chega a

produzir mudangas em o ¢ a linha tera uma largura Aw.

Componentes _nio-seculares Hiocnsec dos campos locais s3io as contribuigdes

transversais ao campo magnético externo Hex ; nos casos extremos:

- @>>®.: o spin d4 muitas voltas antes de perder a correlagdo pelo efeito de um
“salto”. O efeito de Hiocnsec € €ntdo promediado a zero e a dinamica do

sistema sera dominada por Hiec sec.
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- <<, 0 spin sofre muitos “saltos” de forma que suas componentes transversais
ndo chegam a mudar apreciavelmente. A componente de Hocnsec
contribui ao campo resultante da mesma forma que Hoc sec levando ao

efeito 10/3.

- o~m.: neste regime existirio efeitos ndo-seculares muito sensiveis a mudangas
em o, levando a uma dependéncia de g ¢ da largura de linha com a

freqtiéncia.

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

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

3.6. Forma de linha

Conforme dito no item 3.1. uma dada freqiiéncia de microondas estabelece um
campo central H, de ressonéncia segundo a equagdo (3-1). Desta forma, esperariamos
um espectro de absorgdo na forma de uma fung¢do delta. Na pratica, porém, a absor¢do
se estende sobre um intervalo de campos centrados em Hy , resultando em um espectro
como o indicado na figura 3-1(b).

Como conseqiiéncia do principio de incerteza, a largura de um nivel de energia esta

relacionada ao tempo de vida do correspondente estado pela relagdo

AEAt~R (3-58)

S R SELAALCO DD T nIA B
E i 1 e S S

2 Eatat e
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dando origem a uma largura da linha de ressondncia em unidades de freqiiéncia de

1 (3-59)
2mAL

Av =~

ou seja, quanto menor o tempo de vida do nivel de energia correspondente, mais larga
a ressonancia.

O tempo de vida do estado excitado de um unico spin eletrdnico define, portanto,
uma dura¢do maxima, ou relacionada a essa, uma largura de linha minima, denominada
largura natural da linha. Dado, porém, o grande numero de spins na amostra, estes
possuem varias formas de interagir entre si ou com 0 meio em que estdo imersos. Essas
interacdes diminuem ainda mais a duragio da excitagdo do ponto de vista
macroscopico, resultando em um alargamento da linha sob observagao.

Deste modo, ndo somente a largura da linha, mas principalmente sua forma,
depende dos mecanismos de interagdo, ou de um mecanismo predominante.

De uma forma geral a intensidade da absorgéo em um campo H ¢ descrita por duas

formas de linhas predominantes : a Lorentziana

_ I, (3-60)
1+a’>(H-H,)’

¢ a Gaussiana:

I=1, exp[—bz(H— H, )2] (3-61)

que estdo plotadas juntas na figura 3-8 para comparagdo. A Lorentziana é mais estreita

que a Gaussiana proximo ao centro, possuindo porém amplitude consideravelmente
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maior nas laterais. Para ambas as fungdes a largura de linha pode ser definida de varias
formas, como por exemplo meia largura a meia altura, ou seja, o valor de (H-H,) para o

qual I=%41,. Nos dois casos as larguras de linha AH sdo respectivamente l/ae (1n2)1/2/b.

\ " _Lorentziana

\
\

\,

_/ H \\\
. Gaussiana N

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

Na maioria dos casos a forma de linha ndo corresponde nem a uma nem a outra
dessas fungdes, e sim a uma mistura das duas, uma vez que existem varios fatores de

magnitudes compardaveis que contribuem ao alargamento da linha.

O alargamento da linha de ressondncia pode ser classificado em dois tipos,

conforme o mecanismo de interagdo envolvido: homogéneo e inomogéneo:
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(i) Uma linha alargada inomogeneamente consiste de uma distribuigdo espectral de
linhas individuais, fundidas 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 varias partes da amostra estardo sujeitos a campos distintos,
e a ressonancia sera artificialmente alargada de uma maneira inomogénea. Outras
fontes de alargamento inomogéneo incluem estrutura fina ndo resolvida, estrutura
hiperfina nio resolvida, irregularidades na rede cristalina, ¢ a intera¢do dipolar entre
spins desiguais. Geralmente, por ser proveniente de uma distribuigdo estatistica de
linhas alargadas homogeneamente, a linha alargada inomogeneamente tem a forma de

uma Gaussiana.

Envelope Gaussiano

N

Figura 3-9 - Tlustragdo de uma linha alargada inomogeneamente, cujo contorno éo
envelope Gaussiano de um grande nimero de linhas alargadas homogeneamente.

(i) O alargamento homogéneo ocorre quando o sinal de ressonncia magnética resulta

de uma transigdo entre dois niveis de energia de spin que ndo estdo totalmente bem
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definidos, e sim intrinsecamente alargados, sendo por esse motivo normalmente
chamado de alargamento de tempo de vida (“lifetime broadening™). Qualquer intera¢do
entre o ion magnético e seus vizinhos pode alargar a linha homogeneamente, se esta
interagdo resultar em energia transferida pelo sistema de spins pela excitagdo do campo
de microondas externo. Fontes comuns de alargamento homogéneo sdo: relaxagdo
spin-rede, interagdo com o campo de radiagdo, difusdo da excitagdo pela amostra,
interagdo dipolar entre spins semelhantes, e a interagdo de troca.

O alargamento homogéneo pode ser caracterizado tanto por uma Lorentziana como
por uma Gaussiana. O alargamento por interagdo dipolo-dipolo ndo se origina, em
geral, de alguns spins, e sim de uma intera¢do simultinea de muitos spins, resultando
em uma distribuigdo estatistica e portanto em um alargamento caracterizado por uma
Gaussiana.

Ja no caso da interagdo de troca eletronica, em que ocorre uma permuta de elétrons
equivalentes provenientes de moléculas paramagnéticas proximas o suficiente para que
suas fungdes de onda se sobreponham (portanto somente entre vizinhos proximos), o
alargamento ¢ melhor caracterizado por uma Lorentziana. O mesmo é esperado para a
supertroca. No caso de haver alargamento inomogéneo por desdobramento hiperfino,
essa permuta de elétrons, se suficientemente rapida, efetivamente promedia essa
interagdo para zero € o desdobramento hiperfino aparentemente colapsa, ocorrendo um
estrettamento da linha (“exchange narrowing”). O fato esta ilustrado na figura 3-10,
onde as linhas, inicialmente Gaussianas devido a interagdo inomogénea,
gradativamente colapsam e se estreitam pela interagdo homogénea de troca,

aproximando-se de uma tinica Lorentziana.
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/\
/\

aumento da interagédo de troca

Figura 3-10 - Colapso da estrutura hiperfina devido a troca rapida.
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Capitulo 4

Metodologia e Resultados Experimentais

4.1. Preparacio e crescimento da amostra

Cristais de [CuBry(fdmp),] sdo obtidos misturando-se solugdes -etanolicas
aquecidas de CuBr;:2H,O e fdmp na propor¢do molar Metal:Ligante de 1:2.
Resfriando-se a temperatura ambiente pequenos compostos cristalinos comecam a se
separar. O solido deve ser filtrado e lavado em solvente frio. Os cristais formam blocos
alongados, de habito prismatico, sendo que duas categorias de cristais sdo obtidas:
paramagnéticos e portanto de Cu(Il), de coloragdo marrom-escura, e diamagnéticos, de
Cu(l), inéolores [24-26].

Cristais foram crescidos e fornecidos pela profa. Dra. Maria Pedrina Mattiol,

Instituto de Quimica de Araraquara, UNESP.

4.2, Escolha e montagem da amostra

Foi selecionado para as medidas de EPR o monocristal de maior dimensdo, com
faces e angulos bem delimitados e com menos irregularidades. Tanto as medidas em
banda X quanto em banda Q foram efetuadas com o mesmo cristalito, de dire¢Ges
cristalinas conforme figura 4-1(a), montado sobre um porta-amostras de KCl, em

formato retangular (figura 4-1(b)).
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(a) (b}

Figura 4-1 - (a) Monocristal de [CuBr,(fdmp),] usado; (b) Porta-amostras de KC1.

O cristalito foi posicionado sobre o porta-amostras de tal forma que os eixosceb
ficassem paralelos a base, € a proje¢do do eixo a paralela as arestas laterais do KCl.
Dada a ndo ortogonalidade de a em relagdo a b e ¢, define-se a diregéo a =bxec,
estabelecendo-se assim a trinca ortogonal a*, b, ¢. Essa montagem permite que sejam
feitas medidas de EPR varrendo-se o campo magnético externo H em trés planos
mutuamente ortogonais A'B, CB ¢ CA” do cristalito mudando-se a face de apoio do

porta-amostras (figura 4-2).

(@) (b) {c)

Figura 4-2 - (a) Variagio do campo magnético no plano CB; (b)Variagdo do campo magnético no
plano CA ; (¢) Variagdo do campo magnético no plano A B;
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4.3. Descri¢io do equipamento

As medidas foram realizadas com um espectrdmetro Varian, modelo E-109, com
base rotatoria para o eletroimd e 100 KHz de campo de modulagdo. A freqiiéncia foi
monitorada por um freqiiencimetro HP 5352B e o campo corrigido com auxilio de um
“marker” (marcador) MgO:Cr** (g=1.9797) [27]. A amplitude de modulagdo e 0 ganho
foram ajustados de acordo com a linha de ressonancia, no sentido de otimizar a relagdo
sinal-ruido, levando-se em conta que a modulagdo deve ter valor maximo de 10% da
largura da linha de ressonincia para garantir que nio haja distorgdo do sinal. A
constante de tempo utilizada foi de 0.064 s., o tempo de varredura foi de 3:40 min., e a
poténcia 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, o que possibilita girar a base do eletroima ao invés da amostra.

4.4. Coleta e tratamento de dadoes

Foram colhidos espectros de EPR a cada 5°, em um intervalo de 190°, nos 3 planos
mutuamente ortogonais, A'B, CB, CA’. Todos os espectros apresentavam apenas uma
linha de EPR, de forma predominantemente Lorentziana (derivada).

Os espectros de EPR foram registrados através do programa EPRS5.EXE, em
arquivos binarios (.BIN) que posteriormente sdo convertidos em arquivos .DAT (de
dados) e .TXT (contendo as informagdes) pelo programa CNVCOL3 EXE.

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

por uma fung3o derivada de Lorentziana
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x— P2
P3

f(x)=P1* +P4 i
{ {2* x— Pz)} }2 ¢

onde P1 ¢ a intensidade (area/largura) do sinal, P2 € o campo central de ressonancia
(Ho), P3 é a largura da linha de ressonéncia (AH) e P4 o zero (“offset”) do espectro.

Usando o programa ORIGIN (versdo 3.5) foram plotados o comportamento do
campo central (Hp), da largura de linha (AH) e do fator g* com o angulo (¢ ou 0), em
cada um dos planos definidos acima (figura 4-2), sendo que o fator g* como fungéo do
angulo foi obtido da relagdo

g*(doub) = (l[: }}’jz (0 71447752 — —(wf . (4-2)

0 H, 0 (GaUSS)

Foi entdo realizado o empate dos 3 planos, segundo o seguinte procedimento:

(1) Nos planos A'B e CB, que contém o eixo monoclinico do cristal (eixo C,), espera-
se que os “turning points” (pontos de retorno) dos espectros colapsados de EPR se
déem em 0°, 90°, 180°, etc. e portanto o grafico de g? versus ¢ (plano A'B) ou 6
(plano CB) os pontos de maximo ¢ minimo devem se situar nesses angulos. Uma forma
simples de verificar os dngulos desses ponto de maximo e minimo consiste em simular

o grafico de g* versus ¢ (ou 6), em cada um dos planos, por uma fungdo

£(x)=P1+P2[cos(x-P3)]* , (4-3)
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onde P1 ¢é o valor minimo (ou méximo) de g?, P2 a amplitude de variagdo de g’ e P3 o
angulo correspondente ao ponto de maximo ou de minimo. Sdo, portanto, realizadas as

corregdes necessarias nos angulos ¢ e 0, de forma que P3=0° (ou 90°, dependendo da

escolha de P1).

(i) No plano CA" os espectros de EPR colapsam por simetria, ¢ os “turning points”
refletem as proprias dire¢Ges do fator g molecular. Assim, nenhuma afirmagio pode ser
feita a respeito dos “turning points”. Porém sabe-se que em 0=0° (diregdo ¢) o valor de
g” deve ser o mesmo que em 6=0° do plano CB, e, analogamente, o valor de g em
0=90° (dire¢do a") deve coincidir com o valor em $=0° do plano A’B. Dessa forma as

devidas corregdes do angulo 0 no plano CA” podem ser realizadas.

a%(e, ¢)

>0, ¢

[
*

a* b c

Figura 4-3 - Esquema ilustrativo do empate entre planos ortogonais.

O empate € considerado bom (figura 4-3) se os valores de g? coincidirem, dentro

dos himites do erro experimental, nas seguintes dire¢des:
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ghp(b=0°) =gl 0=90")= G,
gp(0=90°) =gk (0=90°)=Gpy . (4-4)
gls(®=0°)= g2, (0=0°)=G,,

no caso contrario, houve erro experimental durante a aquisi¢do dos espectros (erro de
orientagdo do cristalito de forma que os trés planos medido ndo incluam os trés eixos

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

4.5. Resultados de EPR

Nas figuras 4-4 e 4-5 estdo ilustrados os resultados do comportamento da largura e
do fator g* com o angulo, nos trés planos A'B, CB, CA’, apos realizadas as corregdes
descritas no item anterior (4.4). As curvas de g%(¢,0) nos foram simuladas pelas
equagdes (4-4) , fornecendo bons resultados com excessdo ao plano A’B, de menor
anisotropia, para o qual foi necessaria a introdugdo de um termo ndo-secular do tipo

cos(44).

As curvas de AH(¢,0) foram simuladas por uma soma de cosenos

> A(cos(i0) +cos(ip)) .




0, (°)

Figura 4-4 - Variagio do fator g* com o angulo.
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Figura 4-5 - Variagio da largura de linha AH com o angulo.
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4.6. Resultados em absorcio dtica

As medidas de absor¢do otica foram realizadas em um espectrofotémetro Varian
Cary 2315 (UV-VIS-NIR) na regido visivel e infravermelho proximo (230 a 2000 nm),
a temperatura ambiente, com o objetivo de encontrar as energias de transigdo d-d do
jon de Cu**, e identificar o estado fundamental. Como amostra utilizaram-se pastilhas
de cristal pulverizado e misturado a KBr (linha de base). Na figura 4-6 estdo plotadas a
absorbancia versus numero de onda para o caso do [CuBry(fdmp),] ¢ para outro
complexo analogo, [CuCl(fdmp),], a titulo de comparagéo.

As medidas de absorgéo 6tica para o complexo de [CuCly(fdmp),] foram realizadas
pelo estudante Antonio José da Costa Filho para seu trabalho de iniciagdo cientifica no

estudo do complexo.

1
20
[CuCl,(fdmp),]
o,
- 7 < o,
hd ‘-
3 -
8 -
© 1.0+
&
«g
.}
5
2 0.5 [CUBVQ(fdmp)g}
0.0
T 1 N 1 ' 1 ' |
0 10 20 30 40 50

Numero de Onda (.10°cm™)

Figura 4-6 - Espectros de absorgdo otica dos complexos [CuBrx(fdmp).] e
[CuCly(fdmp),] & temperatura ambiente.
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Capitulo 5

Analise e Discussio dos Resultados Experimentais

S.1. Tensor g

Conforme deduzido no capitulo 3 (item 3.2), o fator g*($,0) pode ser escrito como
uma combinagdo de quadrados de senos e de cosseno (eq. (3-32), (3-33), (3-34)), de
coeficientes G, G, Gee, Gab, Gac € Gbe.. A simulagdo dos graficos de g*(,9),

segundo essas equagdes, fornecem esses coeficientes. Novamente, para verificar a

validade do empate, devemos ter,

G2, (plano A"B) = G2, (plano CA™) (5-1)
G, (plano A" B)= G, (plano CB)
Gczc (plano CA™) = ch (plano CB)

Além disso, dada a simetria C, do cristal monoclinico, espera-se que
G.=GL=0 |, (5-2)

conseqiiéncia imediata do ajuste dos angulos ¢ e 0 realizados no empate dos planos
A’B e CB (item 4.4).

Apesar da existéncia de dois ions de cobre (II) magneticamente ndo-equivalentes

por cela unitdria, experimentalmente ¢ observada apenas uma linha de ressonancia de

-y
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EPR, fato amplamente observado e descrito na literatura [8-14,18-21] em complexos
de Cobre(1l). Essa linha representa o colapso das duas linhas, além de esconder as 4
linhas esperadas para cada fon devido a interagdo hiperfina. Como conseqiiéncia, o
fator g obtido ndo sera o de cada ion (molecular ou local), e sim o cristalino, uma

média dos moleculares:

Z, 0,0)+ &, (B,0) (5-3)

g(ead)): )

Essa equagdo pode ser escrita em uma forma mais conveniente:

2L,0,0+5,0.0) [2,0.0-8,0.0)] (5-4)
2 165"(6.9) |

g'(0,0)=
O primeiro termo da equagio (5-4) leva a um tensor de 2° ordem, porém o segundo
ndo. De uma forma geral esse segundo termo € pequeno, podendo ser desprezado, e

2%(0,) pode ser escrito como

22 (8,0)+ g% (8,0) (5-5)
g O4)=""—""" :
ou entdo
2 _ Byt Bm (5-6)
g = 2 .

O procedimento para calcular o tensor g-molecular gy, a partir de g-cristalino g €

descrito a seguir



61
5.1.1. Decomposicio de g-cristalino em g-molecular

Varios procedimentos sdo descritos na literatura para realizar essa decomposig¢do
[18,19,28,29]. Todos esses métodos tem como base a algebra linear: dadas as matrizes
de rotagdio Rj e Rp que levam dos sistemas moleculares A e B ao sistema cristalino,
vale:

, & 8, R/ZR,+R/ER, (-7
2 2

2 2 . : .
onde g , g, sd0 os tensores moleculares escritos no sistema de coordenadas
A B

cristalino, e gf,,A , gf,,ﬂ 0s mesmos tensores, porém escritos nos sistemas de

coordenadas moleculares locais. Em geral existe equivaléncia quimica das moléculas A

e B, valendo portanto
g =g - (5-8)

A seguir sdo descritos 2 métodos que foram utilizados para comparagoes.

5.1.1.1. Método de Hoffmann ez al.

Hoffmann e Szczepaniak [29] desenvolvem, em seu artigo, uma expressdo geral
para essa decomposigdo, no caso de dois ions magneticamente ndo eqiiivalentes, mas
quimicamente equivalentes, para situagdes especiais de certas simetrias (Cz, Con, Cov,
axial). Uma dedugdo detalhada se encontra no apéndice A. A situagdo de nosso

interesse é a de simetria monoclinica com ions de cobre(Il) situados em sitios de
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inversdo (Cyy). Nesse caso, devido a propria simetria monoclinica, informagdes sdo

perdidas e o sistema ndo tem solugdo unica: certas suposi¢des devem ser portanto

realizadas.
¥ e
ZTM Zmz lym
Xn2 i .
Xt diagonalizagio
Ra .
Ra 1 / \»1
Yot Yoz 7 z ’a X
3 34

figura 5-1 - Representagio do procedimento de Hoffmann.

O método assume como conhecidas as dire¢des principais moleculares Xm , Ym > Zm
rodando-as a um sistema 1, 2, 3 conveniente. Neste sistema 1, 2, 3 o tensor G? ndo ¢
diagonal ¢ nem conhecido, porém sua diagonalizagdo leva a GZ-cristalino, de
autovalores conhecidos. Caso as diregdes moleculares escolhidas forem corretas, as
dire¢Ges principais referentes ao tensor G2-cristalino resultante serdo coincidentes com
os autovetores experimentalmente obtidos. O angulo o, medido entre o autovetor
cristalino x e a dire¢do 3, serve como parmetro para a verificagdo da validade dessa
escolha: se o (obtido das equagdes de Hoffmann) for proximo a o, (obtido do
autovetor experimental x), a escolha das diregdes principais moleculares foi correta. A

figura 5-1 ilustra o procedimento descrito.

Define-se (figura 5-2)
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——p |

Figura 5-2 - Orientagdo dos dois centro de ressonancia, de eixos principais Xm, Ym € Zm,
em relagdo ao sistema de coordenadas ortogonal de laboratorio 1,2 e 3.

(i) Xm, Ym , Zm : diregdes principais do tensor g-molecular gm de cada molécula; xm €
definida como a diregdo de menor autovalor ,

(i) 2y : Angulo entre as diregdes z, das duas moléculas ,

(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 o €ixo
monoclinico b) e 1 contenha ambas as dire¢0es zyy, , €

(iv) @ : angulo entre 1 e a diregdo principal molecular de menor autovalor Xp, .

As equagdes que relacionam g a gn s3o entdo (apéndice A):

bF b’ -4ac

2
g. =
) 2 (5-9)
8, = Al —Blgxm >
2 2
gl =—2—- g tn'y+(g], gl Jan’y oy

cos’y cos’ y
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com

a=C(1+B) + Bl(l — tan’ y)

2
b=24C(1+B)+ A(1-tan’y) + g} tan’ y{l ~(1+B) Z‘;Zzﬂ
2
Ccos
L+ gig!
cos”y

c=AC,— A gl tan’y

g.+g —gtan’y

4= cos” ¢
1—tan’y|1- : 5-10
v( o5’ Yj (5-10)
2
1-tan’y cos2(p
B = cos’ y

2
1—tan? y(]— cosz(pj
cos’y

2
C, = cos’ ¢ tan* y(l _Los (Pj

cos’y

O angulo o, medido a partir do eixo 3 e que define a posi¢do do eixo principal de

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

Z(gf,m — g,zcm) cosqnﬁcos2 q)/cos2 Y (5-11)

20, =
’ gfm —g,zcm —(gim —g,%m) cos? (p(2+tan2 y) —(gﬁm —g)zcm) cos? Y

Devido ao sinal * em (5-9) duas solugdes sdo obtidas, decorréncia da
arbitrariedade de escolha dos autovetores x e z, devendo ser considerada a de
significado fisico coerente.

Comumente, em complexos de cobre(Il) com simetria quadrado-planar

(otorrdmbica com distor¢do tetragonal extrema), o estado fundamental ¢ um d2,* ou

um dyy . No caso do complexo estudado, supondo um estado fundamental dz2,* espera-
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se que as diregdes dos ligantes e da normal ao seu plano coincidam com as diregdes
principais moleculares.

Convém salientar que o método assume como conhecidas as dire¢des principais

moleculares. A validade do método deve ser portanto analisada ao final comparando-se
o angulo ocuc obtido pelas equages com o O obtido pelo autovetor x ou z
experimental. Ficam porém as seguintes questdes:

- 0 quanto Ol pode diferir de Otexp ?

- se a diferenga for inaceitavel, como corrigi-la?

5.1.1.2. Método numérico supondo conhecida apenas uma dire¢io

principal molecular.

Ao contrario do método de Hoffmann, neste método as dire¢gdes moleculares ndo
sdo necessariamente dire¢des principais, e portanto G>-molecular ndo ¢ diagonal para
estas dire¢Oes. Além disso se o sistema molecular for rodado diretamente ao sistema de
autovetores cristalinos (sem passar pelo sistema intermediario 1, 2, 3) a
diagonalizagdo, e conseqiiente substitui¢do de uma das equagdes pelo pardmetro o, €
evitada. Dada a dificuldade de se chegar a uma solugdo analitica, procede-se com a

resolu¢do numérica.

Definindo-se um sistema de eixos ortogonais XX, YYm, ZZn para cada molécula,
numericamente pode-se determinar as matrizes de rotagdo R, € Rg que levam dos
sistemas moleculares A e B ao sistema de autovetores cristalinos (apéndice C). Por

algebra tensorial temos:



66

,_Gi+Gh _RIGIR,+R}'G}R, (5-12)
2 2 ’

g

onde G4, G% sdo os tensores moleculares escritos no sistema de eixos cristalinos, e
G% , G% os mesmos tensores, porém escritos nos sistemas ortogonais locais

definidos. Dada a equivaléncia quimica das moléculas A e B, vale

G4=G3i=G2, . (5-13)

De forma andloga ao item 3.2., define-se o tensor G, tal que

2 2 2
(62 &2 G,czm\l
G.L=|G} G, G} | (5-14)
2 G G

O sistema da equagdo (5-14) consiste de 6 equagdes a 6 incognitas onde, uma vez

determinado G?, basta proceder com a diagonalizagdo para encontrar as diregdes

principais moleculares X, ym, Zn € 0s autovalores g, = \/E » 8y = \/g . 8 = \/E .
No caso de sistemas monoclinicos duas dessas equagbes (provenientes dos

elementos fora da diagonal) sdo identicamente nulas, conseqiiéncia da propria simetria

C, (apéndice C); é preciso assumir portanto como conhecida pelo menos uma dire¢@o

principal molecular. As possibilidades séo:

(1) xxp=X, como sendo uma dire¢do principal molecular e outras duas dire¢des

principais no plano de yy, e 7z,
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(G2 0o o)

2 I - 2 2 l

G.=| 0 G, G| ; | (5-15)
(0 @ G

(1) Yyo=ym como sendo uma dire¢do principal molecular e outras duas diregOes

principais no plano de xx, € 7z,
0
0o G 0| ; (5-16)

(iil) zz,=z, como sendo uma dire¢do principal molecular e outras duas diregdes

principais no plano de XX, € Yym

(2 2 )

, |G O O
G,.=|Gy G, 0| (5-17)

0 0 GfmJ

Os autovetores encontrados, apos diagonalizagdo, formecem a informagdo do
angulo 3 que os mesmos se encontram rodados em relagdo ao sistema de eixos
moleculares escolhido. Convém observar que, analogamente ao método de Hoffmann
et al., o sistema fornece duas solugdes pela troca de x com z (e conseqiiente troca de g
com g;) , devendo ser descartada uma delas. Além disso, dada a arbitrariedade do

sentido em autovetores, outras duas solugdes sdo obtidas.
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5.1.2. Resultados em banda X

Os valores de G? obtidos experimentalmente, em banda X, foram:

| |

g2 =4.817(3) z:L 0 J
0.975(1)

BANDA X G G G G Gl Gy
plano A'B 42639 42261 - 0.0000 - - “
plano A'C 42654 - 47904 - 0125 -
plano BC - 42263 47884 - - 0.0000
O tensor G2-cristalino a ser diagonalizado ¢ portanto:
If GX G, Gﬁc\l |( 42651) 0 0125 )
G’=|G% Gi Gii=| 0  42262(1) O ) (5-18)
LGﬁc GE G% J L 0.125 0 4.789(1)J
resultando nos seguintes autovalores e autovetores cristalinos:
( 0.975(1)\l
g2 =4237(3) x:| 0
L—O.221(6)J
(0)
g =4.2262(1) y | 1 | (5-19)
o
(0.221(6))
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A decomposigdo de g em gy, foi efetuada para cada um dos dois métodos descritos

acima, levando aos resultados descritos a seguir.

Notacio: Br-Br = dire¢io bromo-bromo;
N-N = dire¢do nitrogénio-nitrogénio;
No-No = dire¢do normal ao plano dos ligantes;
Br -Br = dire¢do ortogonal a N-N e No-No.
N"-N" = dire¢do ortogonal a No-No e Br-Br.

Devido ao fato das dire¢des Br-Br ¢ N-N ndo serem ortogonais, duas escolhas

podem ser feitas em relagio ao sistema ortogonal molecular:

(i)  xxu=Br-Br’ (i)  xxu=Br-Br
yya=N-N YYu=N-N’
2z,,=No-No z2z,,=No-No

5.1.2.1. Método de Hoffmann ef al.
Supondo como estado fundamental um d,,* , as diregdes principais moleculares
(Xm, ¥m € Zwm) devem coincidir com um dos sistemas ortogonais moleculares definidos
anteriormente. Os 4angulos 7y, ¢ e .. foram obtidos com auxilio de programas

cristalograficos; os resultados foram os seguintes:
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(1) supondo Xy =XXp=Br -Br’
Yu=YYm=N-N
Zn=2Z;;=NO0-NO

Y () ¢ (°) Exm g - Geate () Cexp ©)

18024 85.78 2.0605(9) 2.0493(3) 2.1989(7) -030(4)  +4.7(4)

(it) supondo Xpm=xx,=Br-Br
m:yym:Nt_N*

Z,=22,=No-No

Y ) ¢ (°) Exan Eym Em Gae(®) Oy ()

80.24 85.63 2.0608(9) 2.0490(3) 2.1989(7) -0.33(4)  4.7(4)

5.1.2.2. Método numérico supondo conhecida apenas uma diregio

principal molecular

Para cada uma das duas escolhas do sistema ortogonal molecular XXy , Y¥m , ZZm

foram testadas as 3 possibilidades:

- supondo Br (ou Br') como diregdo principal Xpm;
- supondo N (ou N") como diregdo principal ym;

- supondo No como diregdo principal zp,.
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5.1.3. Resultados em banda Q

Analogamente aos procedimentos realizados em banda X no item anterior, 0s

resultados em banda Q sdo os seguintes:

BANDA Q G G?u G G Gl Glhe
plano A’B 42270 41820 - 0.0000 - -

plano A'C 42268 - 47465 - 0131 -

“plano BC - 41801 47464 - - 0.0000

com tensor G2-cristalino

G2 G, G2\ (42269(1) 0 0131
G =G, G, G |= 0 4181(1) 0 , (5-20)
G. GL G 0131 0 4.7464(1)
e autovetores e autovalores cristalinos dados por:
( 0973(1)
g2 =4.196(2) x:l 0 |
L—0.23l(6)J
(0)
g; =4.181(1) y= U . (5-21)
0
(0.231(6))
g2 =4.778(2) z=I 0 |
Lo.973(1)J



(i)  XXg=Br -Br’

71

YYu=N-N
7Z,,=No-No
dirég;ﬁo principal Zxm gm Zm ” ﬁngulo d(°)
Xm= Br -Br’ 2.059(1) 2.0550(3)  2.1948(7) 10.8(7)
yu=N-N 206109)  2.0462(1)  220136)  5.6(3)
' Zu=No-No 1987(4)  2.122(4)  2.1980(6)  21.0(1)
(1) xxp=Br-Br
YYu=N -N’
7z,,=No-No
diregdio principal S ym Zm angulo 5 (°)
Xm= Br-Br 2.05%(1) 2.0549(3)  2.1948(7)  10.4(8)
Ya= NN 2.061(1) 20457(6)  220149) 5755
Zm= No-No 1.987(6) 2.122(5) 21980(8)  200(3)
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5.1.3.1. Método de Hoffmann ef al.
O método levou aos seguintes valores:
(1) supondo Xm=XXy=Br -Br’

Yu=YYm=N-N
2 =2Z,—=No-No

G IO S S R O

180.24 85.78 2.0509(6) 2.0378(5) 2.1900(5) -0353)  +4.003)

(ii) supondo X,=XX,=Br-Br
Yu=Y¥u=N -N’
2..=7Z,—=No-No

Y (%) ¢ (°) Exm Eym gzm Olcal (°) Olexp (°)

80.24 85.63 20512(6) 2.0375(5) 2.1900(5) -0.37(4)  +4.0(3)

5.1.3.2. Método numérico supondo conhecida apenas uma diregio

principal molecular.

Foi repetido o mesmo procedimento que em banda X, descrito em 5.1.2.2.
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(i)  xx;=Br-Br’

YYu=N-N

z2z.,,—No-No
diregdo principal Zxm Zm Zm angulo & (°)
Xu= Br'-Br ©2.0495(7) 2.0436(4)  2.1859(4)  9.4(8)
ym=N-N 0 20513(6) 2.0351(3) 2.1922(3)  5.003)
z=No-No 19844 2.103(4)  2.1893(4)  21.4(1)

(1) xxy,=Br-Br

yYm=N"-N"

z2z,,=No-No
diregdo principal Exm gm gnm  Angulod ()
Xu=Br-Br 2.0496(7)  2.0434(4)  2.1860(4)  9.1(7)
Y= N-N" 0 20517(7)  2.0346(3)  2.1923(3) 513
Zm= No-No 1.984(4) 2.1034(4)  2.1893(4)  20.4(1)

S.1.4. Discussdo dos resultados para o tensor g

Nos resultados do método de Hoffmann et al., pode-se observar uma discrepancia
significativa entre Olc € Olexp , indicando que as diregdes moleculares ndo coincidem
com as diregdes principais moleculares. A diferenga de ~4° entre os angulos,

normalmente considerada pequena ¢ aceitdvel em inumeros trabalhos, leva a valores
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para o tensor g-molecular ndo confiaveis, e que sao significativamente melhorados
quando se assume que apenas uma das direges principais moleculares ¢ conhecida. Os
resultados do método de Hoffmann podem ser melhor compreendidos por uma
observagdo grafica da variagdo do angulo 0l com 0 angulo ¢ (entre o autovetor Xy €
o eixo 1), para y (entre o autovetor z ¢ a diregdo 2) fixo. Para que Oucalc S€ aproxime de
Cexp 0 Valor de ¢ deve ser alterado, mostrando que a diregdo principal X, ndo pode
coincidir com uma dire¢do molecular. A partir do momento em que se manteve y fixo,
estabeleceu-se como conhecida uma das dire¢des principais moleculares @r).

As figuras 5-3, 5-4 e 5-5 mostram a variagdo de Oaic cOmM 0 angulo o, indicando o
valor de 0.y, € respectivo valor de Qe esperado, supondo conhecida a dire¢do
principal z,=Br-Br, 2,=N-N e z,=No-No, respectivamente. Essa analise foi realizada
para a banda Q; em banda X o procedimento ¢ analogo. E mostrado o comportamento
dos autovalores moleculares em fungdo do 4ngulo @, sendo que para Q=@esp OS
autovalores moleculares convergem para os valores obtidos pelo método numérico.

Pela analise dos graficos, juntamente com os resultados do método numérico,

pode-se especular qual sera a dire¢do principal. Duas alternativas sdo fisicamente

possiveis (g>2):

(i) diregdo N-N como principal, e outros autovetores a ~5° das dire¢des Br-Br’ e No-

No, com autovalores:

| Exm Zym (N-N) gzm
Banda X 2.0610(9) 2.0462(1) 2.2013(6)
Banda Q 2.0513(6) 2.0351(3) 2.1922(3)
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(i) diregdo Br-Br como principal, e outros autovetores a ~9° das diregdes N*-N" e No-

No, com autovalores:

E gm (Br-Br) gym &zm
Banda X 2.059(1) 2.0549(3) 2.1948(7)
‘Banda Q 2.0496(7) 2.0434(4)  2.1860(4)

Em ambas as situagdes pode-se verificar claramente a dependéncia do fator g, com
a freqiéncia. Esse comportamento ja foi observado em um complexo cobre-
aminoacido, Cu(L-Phe), [20], e é esperado quando a freqiiéncia de troca ©. € proxima
a freqiiéncia de Larmor ®. Uma discussdo mais detalhada desse fendmeno pode ser
encontrada na tese de doutorado de Ana M. Gennaro (referéncia).

E importante ressaltar que, conforme dito nos itens 5.1.1.1e¢ 5.1.1.2, dois conjuntos
de solugdes sdo matematicamente possiveis na decomposigdo de g-cristalino em g-
molecular. O primeiro conjunto de solugdes fornece resultados em que a dire¢do
bromo-bromo é a de maior g; no segundo conjunto ¢ a dire¢do normal que possui maior
g Esse primeiro conjunto foi descartado pela analise da disposigéo molecular no
cristal, associada a magnitude da anisotropia do tensor g’ experimentalmente obtido.
Pode-se observar claramente, na figura 2-5, que a dire¢do normal ¢ praticamente
perpendicular ao plano AB, ou seja, este plano contém basicamente as diregdes N-N ¢
Br-Br. Uma vez que este ¢ o plano de menor anisotropia, conforme pode ser observado
na figura da variagdo experimental de g%(0,0) (figura 4-4), pode-se concluir que as
direcdes N-N e Br-Br devem possuir valores de g-molecular proximas. A alta
anisotropia do plano CB, que contém uma parcela grande da proje¢do da normal,

confirma o fato que a normal deve ser a dire¢do de maior g-molecular.
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figura 5-3 - Grafico da variag3o de a e de g, com ¢, considerando a dire¢io N-N como principal,

0=123.08° - ¢=70.90° - @es=66.95°.



78

alpha

63.81‘

5421

0.84

-0.84

1 i 1

63

225

63.2 634 63.6

63.8

64

phi

64.2

64.4

6s

1
63.81

54.21

22 |

215 —

I 1L 1¢

205 &

1.95

63

figura 5-4 - Grafico da variagdo de o e de gn com ¢, considerando a diregio Br-Br como principal;

63.2 63.4 63.6

63.8

0=+0.84° - $=64.21° - (oy=63.81°.

65



79

15 ; T T 5 T
83.38 | 85.63

404 |

alpha |

-4.04

e

—10 b

-15
83 84 85 86 87 88 89

225 T T 1 T
38 8563

22 —
215 _
2.4 -
grnz \
Oy 205
S yai

1.95

83
19 |
83 88 89

1.85

figura 5-5 - Grafico da variagdo de a e de g com ¢, considerando a diregdo normal como principal;
o=14.04° - ¢=85.63° - $.5=83.38°.



80
5.2. Largura de linha e Parametro de troca J

Varias sdo as contribui¢des a largura de linha, determinando a forma da linha de
absor¢do. Essas contribuigdes sdo, em geral, independentes da freqii€ncia, com
excecdo ao termo Zeeman residual e termos ndo seculares (em geral despreziveis).

A analise da largura de linha pode ser muito util para a verificagdo da
dimensionalidade do sistema pelo estudo da interagdo dipolar, ou entdo para
determinagdo do pardmetro de troca J em sistema em que ocorre colapso por
intercambio pelo estudo da dependéncia com a freqiiéncia.

No presente trabalho sera utilizada a analise da largura de linha somente a fim de
estimar o parametro de troca, sendo que as outras contribui¢bes serdo descartadas. A
fim de eliminar essas outras contribui¢Ges procede-se com uma subtragdo de dois
graficos de dependéncia da largura de linha com o angulo, em freqgii€ncias distintas
(banda X e banda Q). Como conseqiiéncia permanece somente a contribuigdo que
depende da freqiiéncia, ou seja, provinda da interagdo Zeeman residual (desprezados
os termos ndo seculares).

A contribuigdo a largura de linha decorrente da interagdo Zeeman residual pode ser
desenvolvida pelo formalismo de fungdes de correlagdo ¢ segundos momentos, ndo
cabendo no presente trabalho. Para um estudo mais aprofundado é sugerida a tese de
doutorado de Ana M. Gennaro ou o livro de A.Abragam (referéncias). A expressdo

para essa contribui¢io ¢ dada por [13,20]:

21 ho? T%0,0) e
AH,(6,0) = J;Bm_em

onde o ¢ a freqi€ncia de microondas e . a freqiiéncia de troca, e
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(h-g-G-h)’ (5-23)

e =" 0

Substituindo as equagdes (3-28) e (3-49) obtém-se

r2(0,¢) = [b(-3) b [gi0.0)-g500)] [2.(0.0)-gs(0.0)]’ (5-24)
T 1eg*(e.4)  16g%(00) 2 ,
e a equagdo (5-22) fica:
_ rn o [2406.0)-g5(00)]° (5-25)
AH2(9,¢)—\/?B4(D€ 20.0)

Em geral é desprezada a pequena anisotropia introduzida pelo termo em 2(6,9),
substituindo-o pela média aritmética g’. Finalmente, a equagdo da contribui¢do a

largura de linha proveniente da interagdo Zeeman residual pode ser escrita como:

2 -
AHZ(9,¢)=\F;E§ e [£4(0.6)-£5(0.0)]" - (-20

O calculo do termo [g 4(6,0) - gB(e,¢)]2 se encontra no apéndice D.
A figura 5-6 mostra o grafico da diferenga das larguras AH em banda X e banda Q,

em fungio do dngulo 6 ou ¢. As curvas nos 3 planos foram simuladas com auxilio do

programa ORIGIN, por uma fung¢éo do tipo
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AHy —AHy = A(dey sin” Osin¢ cosp +2d., cosGsinGsimi)\)2 + ZA,-(cos(iG) +cos(id)) - (5-27)

O termo da somatoria e (5-27) foi necessario para realizar a simulagdo, ¢ mostra a

existéncia de termos ndo seculares dependentes com a freqiiéncia.

N |
x  Plano CB

Plano AB
BDQBBEEE = S o ]

15 4

-
(=]
1

AHq- AHy (Gauss)

(=]
1

e

e RS ]
5 o Plano CA San

U M 1 ! 1 v | Y 1 ¥ |

0.6 (0

Figura 5-6 - Variagdo da diferenga de largura de linha AHo-AHx com o angulo.

o_
8
2
8
8
2
8

Os valores obtidos pela simulagio foram:

AQRd)*=17.553) G (plano A'B) , A(2d,)—83.0(4) G (plano CB)

os quais permitem o calculo da freqiiéncia de troca ®..
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B z_n_h_(mé—(o)%) 1 (5"28)
O, = 3 B 4g3 A

Como valor para g’ foi tomada a média aritmética dos 2 autovalores cristalinos do
plano simulado, em banda Q, onde ¢ esperada uma dependéncia com a frequéncia
menor.

O valor da constante de troca J entre Cu®* magneticamente ndo equivalentes pode

ser entdo obtido a partir da relagdo

U =to, . (5-29)

Em geral a constante de troca é expressa em unidades Kelvin ou Gauss:

L2
B

(5-30)

h
IJ‘:k—me (Kelvin) , |J|=—=w, (Gauss)
B

onde kg ¢é a constante de Boltzmann.

No calculo de J foram consideradas as duas situagdes obtidas no item 5.1.4 para o

fator g :

(i) diregdo N-N como principal, e outros autovetores a ~5° das diregOes Br-Br' e No-

No:  (dg=0.027(1); d=0.057(1))

o/2n (GHz) V| (K) U (kG)
plano A'B 5.4(6) 0.26(3) 3.9(4)
plano CB 49(2) 0.23(1) 3.502)
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(ii) diregdo Br-Br como principal, e outros autovetores a ~9° das diregdes N"-N" ¢ No-

No: (dxy=0.007(2); d,,=0.006(4))

o/2n (GHy) M (K) Ul (kG)
plano A'B 0.3(2) 0.02(1) 0.2(2)
planoCB  0.06(6)  0.0034) 0.056)

A alternativa (i) parece mais coerente, pois leva a uma freqiiéncia de troca muito
proxima a de Larmor em Banda X, condigdo essencial para que ocorra a dependéncia
do fator g com a freqiiéncia. Além disso, em um complexo similar, [CuCly(fdmp),], de
constante de troca da ordem da obtida em (ii), as linhas de EPR referentes aos dois
sitios ndo-equivalentes se separam, o que portanto também seria esperado para o
complexo de bromo nessa situagdo. A propagagdo de erro no caso (i1) mostra que a

solugdo ndo ¢ confiavel.

5.3. Absorg¢ao otica

Uma inspegio nos espectros de absorgdo otica obtidos para as duas amostras
(bromo e cloro) revela a auséncia de curvas de absorgdo referentes as transigdes entre
orbitais d para o caso do composto de bromo. As linhas, claramente visiveis para o
composto de cloro, sdo de intensidade muito baixa no caso do complexo de bromo, €
somente as bandas de transferéncia de carga podem ser identificadas.

Fica portanto impossivel a determinagdo das transigdes d-d para o complexo de

[CuBry(fdmp),], com o sistema experimental utilizado. A titulo de ilustragdo, a figura
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5-7 mostra a simulagdo do espectro de absor¢do oOtica para o complexo de
[CuCly(fdmp),] por 6 curvas Gaussianas, sendo que 4 delas, na regido entre 10.000 e

21.000 cm™ , representam as transigdes d-d.

20

15

1.0

Absorbincia (u.a.)

0.5

1 ' T T ] ! |
10 15 20 -

Nimero de Onda (cm™)

Figura 5-7 - Espectro de absorgdo 6tica do complexo [CuCly(fdmp).] a temperatura ambiente, com
simulagéio por 6 curvas Gaussianas (medida realizada por Antdnio José da Costa Fllho)
A linha vermelha representa a soma das 6 curvas. A reglao entre 10.000 e 20.000 cm™"
mostra as transi¢des d-d; acima de 21.000 cm” sdo vistas bandas de
transferéncia de carga.
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Capitulo 6

Conclusodes

O sistema estudado neste trabalho, [CuBry(fdmp),], apresentou varias
pecuharidades até entdo pouco observadas em complexos de Cu(ll), e que tampouco
estdo presentes no complexo analogo, [CuCl,(fdmp),]. A primeira delas é a

dependéncia do fator g-cristalino com a freqiiéncia;

 Zm gm (N-N) Zzm
Banda X 2.0610(9) 2.0462(1) 2.2013(6)
Banda Q 2.0513(6) 2.0351(3) 2.1922(3)

ilustrada na figura 6-1, caracteristica de sistemas em que a freqiiéncia de troca é
proxima a freqiiéncia de Larmor do sistema. Em complexos cobre-aminoacidos esse
fendmeno ja foi observado para Cu(L-Phe), [20]. As freqiiéncias e parametros de troca

obtidos nos dois planos

(plano AB) 0o/21=5.4(6) GHz ]=3.94) G
(plano CB) we/27=4.9(2) GHz H1=3.5Q2)G

e portanto proximo a de banda X, confirma o regime de dependéncia com a freqiiéncia

e da existéncia de termos nio seculares.
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Das distancias inter-atdmicas entre moléculas ndo eqiiivalentes (figura 2-11) pode-
se propor um caminho para a super-troca via polarizagdo de anéis fenil e pirazol, pela
superposi¢do de seus orbitais 7. O plano A'B praticamente inclui essa diregdo de
polarizagdo, enquanto que no plano CB elas estdo quase que perpendiculares, fato
facilmente observado nas figuras 2-4 ¢ 2-5. Assim, ¢ esperada uma menor intera¢do de
troca no plano CB, cujas linhas de absorg¢io separar-se-iam com maior facilidade neste

plano do que no plano A™B (por aumento da freqiiéncia de microondas, variagdo com a

temperatura, etc.).

I ' 1 i I ¥ I ' 1 ' 1 |
.00
0.0% '
. -1 PS -
"+ Plano AB .
-0.038 " ) *
) . . ¢ .
ool * . Plano CA * .
) . s . n
- » -
‘Q-omz . - ’ )
. -1 . | -
AAAA‘ .. N .. A A A
s '.......l. R
-0.044 | N LA 4
. AA * ‘A
. “a e Lt Plano CB T
-0.046 - . S aaaant 4
* L 4
0”.’ 1
-0.048 —
1 v 1 4 l ¥ 1 1 ¥ 1 1
0 30 60 4] 120 150 180

0.0 (°)

figura 6-1 - Diferenga entre o fator g’-cristalino em banda X e banda Q, em funcgdo do angulo
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Outro fato interessante ¢ a anisotropia do fator g-molecular, e principalmente suas
diregdes principais ndo coincidentes com as diregdes moleculares. A decomposigio de
g-cristalino em g-molecular revelou ser a dire¢io nitrogénio-nitrogénio (x) uma
diregdo principal, porém no plano das diregdes bromo-bromo (y) e normal (z) as
diregdes principais se encontram rodadas de ~5° em relagdo a normal, de forma que os

orbitais moleculares se afastem dos anéis fenil.

Uma comparag¢do do complexo de [CuBr(fdmp),] com seu complexo analogo
[CuCly(fdmp),] revela diferengas curiosas, introduzidas unicamente pela troca do
bromo pelo cloro, elementos da mesma familia na tabela periodica.

O composto com cloro possui estrutura molecular muito semelhante ao com bromo,
com pequenas variagdes nas distancias e angulos interatdmicos. As ligagSes com o
cobre(Il) ndo sdo exatamente quadrado-planar, e a molécula ndo é exatamente
simétrica: um dos anéis fenil se encontra ligeiramente rodado em relagéo ao esperado.
Em conseqiiéncia disso o ion de cobre nido se encontra em um centro de inversdo: a
cela unitaria é duplicada e o numero de moléculas por cela unitiria é quatro
(praticamente equivalentes aos pares). Os dois sinais de EPR esperados aparecem em
varias orientagdes do campo magnético, permitindo observar o efeito de fusdo das
linhas por interagdo de troca. O valor da constante de troca ¢ ~100 vezes menor, o que
permite essa separagdo dos espectros e elimina a dependéncia de g com a freqiiéncia
na regido de microondas estudada.

Devido a maior proximidade de pesos moleculares entre nitrogénio (Z=7) e cloro
(Z=17), ¢ esperada uma simetria em g mais axial [CuCly(fdmp),], como realmente
ocorre. Porém a diferenga provavelmente mais sutil na estrutura molecular é a

significante rotag@o do anel fenil em relagdo complexo de bromo. Isso aparentemente
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permite que a normal seja uma dire¢do principal sem que ocorram impedimentos
estéricos aos orbitais moleculares, além de modificar o caminho da super-troca pela
alteragiio do carater direcional da polarizagéo entre oS anéis, tornando |J| menor. As
figuras 6-2 e 6-3 trazem uma superposi¢do das duas moléculas, mostrando as
diferencas estruturais existentes. Nas figuras 6-4 € 6-5 ¢ mostrada uma comparagédo das
orientagdes relativas entre pares de moléculas néo-equivalentes no caso do complexo
de bromo e no caso do complexo de cloro. Percebe-se claramente a alteragdo do
carater direcional entre os anéis fenil e pirazol, com prejuizo para o complexo de cloro,
o que ¢é consistente com a suposigdo da supertroca se dar via polarizagdo por
superposi¢do dos orbitais © desses anéis.

Dada a maior eletronegatividade do cloro, a ligagdo cloro-cobre tem carater mais
iénico do que a bromo-cobre, sendo portanto a ligagéo cobre-nitrogénio mais forte do
que no complexo de bromo. Esse talvez seja o motivo da maior dificuldade em obter os
cristais de [CuBry(fdmp),]. Essa diferenga de forga de ligagdo possibilita uma maior
flexibilidade da molécula no caso do composto de cloro, estimulando os niveis
vibracionais ¢ aumentando a probabilidade de transigdes d-d (que sdo proibidas por
simetria). Em conseqiiéncia o espectro de absorgdo otica ¢ resolvido, mostrando as 4
transi¢des esperadas, o que ndo ocorre para o complexo de bromo (figuras 4-6 e 5-7).

Um estudo muito interessante poderia ser realizado com cristais obtidos pelos
outros dois elementos da familia: fliior e iodo. A dificuldade esta na toxicidade do
flior, ¢ na tendéncia do iodo em formar complexos com cobre(I) (portanto ndo

paramagnéticos).



Figura 6-2 - Sobreposi¢do das moléculas de [CuBr,(fdmp),] (continuo) e de [CuCly(fdmp),] (tracejado), vistas a partir
da diregdo bromo-bromo (respectivamente cloro-cloro).
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Figura 6-3 - Sobreposigdo das moléculas de [CuBr,(fdmp),] (continuo) e de [CuCly(fdmp),] (tracejado), vistas a partir
da diregdo normal ao plano dos ligantes.
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Figura 6-4 - Duas moléculas de [CuBr(fdmp),] vizinhas, magneticamente ndo-equivalentes.

6



Figura 6-5 - Duas moléculas de [CuCl,(fdmp),] vizinhas, magneticamente ndo-equivalentes.

€6
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Para finalizar, ficam aqui algumas sugestdes de continuidade do trabatho:

(1) o estudo com a temperatura, principalmente na regido em que a diferenga entre as
linhas de go e gp esperadas é proxima a interagdo de troca e as linhas estdo na

imméncia de se separar (entre eixos cristalinos ¢ ¢ b);

(1)) diluigdo da espécie paramagnética na amostra, que possivelmente pode ser

conseguida pela cristalizag@o de [ZnBr,(fdmp),] com impureza de cobre.

(i1) estudo mais detalhado da dependéncia do fator g e da largura de linha com a

freqiiéncia, identificando a magnitude e origem dos termos ndo-seculares (dipolar,
hiperfino, etc.).
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Apéndice A

Porque instrumentos de EPR fornecem
derivadas das linhas de absorgao.

O motivo pelo qual instrumentos de EPR fornecem seus dados na forma de uma
derivada da curva de absor¢io é experimental. Para entender isso, deve-se
primeiramente ter um conhecimento do método de observagdo. Um instrumento de

EPR pode ser representado pelo esquema da figura A-1.

Campo Magnético
Bobinas de

Modulagao ——-———Modulaqio
\‘ Filtro retificador

sensivel a fase
| ——

( Klystron J:l:@'——‘ﬁmmiﬁcador ac Registradora

— \
Detector de

Microondas

Figura A-1 - Esquema do instrumento de EPR.

O sinal de EPR representa uma parcela muito pequena da absor¢do total da
poténcia de microondas na cavidade, e portanto deve ser amplificado. Uma simples
amplificagio da saida dc do detetor de microondas implicara na dificuldade de separar
o pequeno sinal da absorgdo do forte sinal dc. Experimentalmente ¢ mais conveniente

de amplificar correntes ¢ voltagens alternadas ¢ por esta razdo ¢ necessario converter a
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parte do sinal devido a absor¢do em sinal ac; isso pode ser feito simplesmente
adicionando um pequeno campo magnético oscilante ao campo externo. Este processo

¢ chamado modulagio do campo externo. O pequeno campo de modulagdo

alternadamente se soma ou se subtrai ao forte campo externo H,.

Como a resultante Hi+Hpoduagao Oscila, alternadamente aumentando e
diminuindo, o sinal de absor¢do dc também aumentara e diminuirda em face de estar
entrando ou saindo mais na curva de absorgdo. Esse aumento e decréscimo do sinal dc

promove um sinal ac que pode ser entdo amplificado e registrado.

Alterndncia da voitagem
no detector ac ()

(b)

Saida ac

H —=H (c)

Figura A-2 - Campo de modulagio levando a uma saida ac (derivada).
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Considerando um ponto na curva de absorgdio, H', o efeito do campo oscilatério
de modulagdo alterna esse campo resultante entre H ¢ H” , conforme ilustrado na
figura A-2(a). Como conseqiiéncia a absorgdo alterna entre seu valor maximo em H” e
seu valor em minimo H’ , com uma simultinea alternincia da voltagem dc. A detecgdo
ac se limita somente a essa alternincia entre as voltagens, filtrando portanto quaisquer
outras componentes. Para campos baixos (na regido esquerda do espectro) essa
alterndncia na voltagem ¢ muito pequena pois ndo ha diferenga significativa entre o
tamanho do sinal dc em H” e H’ ; a alternincia do sinal dc atinge seu valor maximo
quando H" estiver no ponto de inflexdo da curva de absorg¢do, caindo novamente e
chegando a zero no ponto maximo da curva (figura A-2(b)). O lado direito do grafico
de absorgdo resultard em uma alternéncia de sinal dc negativa, visto que H” é sempre
maior do que H’. O sinal detectado refletira essa alternéncia, e tera a forma da derivada
da curva de absorgdo (figura A-2(c)), desde que a alternancia total do campo de
modulagdo (ou seja, a diferenca entre H> ¢ H”), denominada amplitude de modulagiio,

seja pequena se comparada a largura do pico de absorg3o.
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Apéndice B

Método de Hoffmann para decomposicao de
g’-cristalino em g?-molecular.

O artigo de Hoffmann and Szczepaniak [17] descreve um método para relacionar
as componentes mediadas de um tensor cristalino as componentes dos tensores
moleculares locais de dois centros de ressondncia em cristais de simetria C, , Cy, ou
C,y . Por simplicidade, chamaremos o tensor g*-molecular simplesmente de M, e o
tensor g’-cristalino de C.

Consideremos dois centros de ressonancia descritos por tensores locais idénticos
M, porém em diferentes orientagGes na cela unitaria. Definindo-se trés sistemas de
coordenadas ortogonais:

(1) x, y, z para os eixos principais do tensor local M
(11) a, b, ¢ para os eixos principais do tensor cristalino C;
(ii1) 1, 2, 3 para um determinado sistema de laboratorio, em que os calculos sdo

efetuados.

Figura B-1 - Orienta¢do dos dois centro de ressonancia, de eixos principais X, y € z,
em relagdo ao sistema de coordenadas ortogonal de laboratorio 1, 2 ¢ 3.
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As coordenadas 1, 2, 3 estdo relacionadas aos sistemas locais dos dois tensores
por angulos y e ¢ como mostrados na figura B-1. O eixo 2 divide o angulo 2y, entre as
diregBes dos eixos z dos tensores locais, em duas partes iguais. O eixo 1 esta contido
no plano dos eixos z; € z; ¢ 0 angulo @ ¢ definido como sendo o angulo entre a dire¢do
do eixo 1 e a dire¢do x, de valor principal minimo.

A transformacdo do tensor local M (de valores principais M, My e M,) as
coordenadas 1, 2, 3 pode ser efetuada conhecendo-se a matriz de rotagao R que leva

do primeiro sistema ao segundo

Mll M12 M13 Mx 0 0
M, M, My,|=R" 0 M, 0|R >
M, M, M, o 0 M, (B-1)
com
cos ¢ cos @ tamy cos P tan’ @ —tan’y
R =|coso cosy\[tanz(p—tanzy cosq)siny\/talﬁ(p—-tanzy —cos@/cosy
—siny cosy 0 (B—2)

e leva as seguintes equagdes:

M, = Mz+(Mx—My)cos2<p+(My-Mz)coszy
M,, = My+(Mx— My)tan2ycos2<p—(My~Mz)coszy (B-3)

M, = (M, - My)tany cos’ @ +(My _ Mz)sinz%

2
_ cos’ @ 1
M13—(Mx—My)coscp(1— A)SZY
cos’ v
Mn:(Mx—My)tanycos(p(l— %82 Y)
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As componentes do tensor cristalmo C no sistema 1, 2, 3 sdo os valores

mediados dos tensores locais, € para y,=-y,=Y teremos:

(cos2 @, + cos’ (p2) .
2

(cos2 @, + cos’ (p2) ~
2

Cp=M,—(M.-M,) (cosa+ cor' )

C =M, +(M,-M,) (M, - M,)cos’y

Cp=M, +(Mx —My)tanzy

(My - Mz)cos2 y

2cos’y (B-4)
(cos2 @, — cos’ (p2)

2

/.
(cos @, +cosp,) - (COS2 @, +cos’ (Pz) "
2 2cos’y

Cy, = (M, - M,)tany

Ch=(M,-M,)

oy o) ()
S S y Y 2 2¢cos’y

Em um sistema de simetria de inversdo, onde ¢;=180-¢,=¢ as equagdes (B-4) se

transformam em:

¥y

C, =M, cos’y + M, sin”y —(M - Mx)cos2 0
(M, -M

Cy, =M, sin’y + M, cos’ y —(M, x)tanz y cos’ @
_ cos’ ¢ B-5
Cp =M, +(M,-M,) ost y . (B-5)

C12 = C23 =0

) 12
Cy= —(My - Mx)cosq)(l _ cos %)sz Y)

O sistema 1, 2, 3 ndo ¢ o sistema de eixos principais de C; devemos portanto

encontrar seus autovalores ¢ orientagdes dos eixos principais. Porém, dado que
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C1,=C,3=0, 0 eixo 2 coincide com 0 €ix0 monoclinico b. A diagonalizagdo do tensor M

de equagdes dadas por (B-5) leva aos seguintes valores principais cristalinos:

A-B
Ca="3
CbZMySi“27+Mz°°S27—(My—Mx)tanzycosch > (B-6)
A+ B
Co =
onde
A= M, + M, 008 y+ M, sin® y-+{M, - M, ) tan’” ycos @ (B-7)

B:WA/IX + M, cos’ v+ M, sin® y—(M, — M, ) cos” g2+ tan’ y)r +4(M, M.}’ oos? {1 —cos” o/ cos’ 1)

O angulo o, medido a partir do eixo 3 ¢ que define a posigéo do eixo principal de

maior valor principal no plano 1,3 (a ou c) é obtido da equagdo tan2a =2C,, NCys = Cu),

levando a:

_ 2(My - Mx)cos @4/1- cos? /cos’ y . (B-8)
M, - M, —(My - Mx)cos2 (p(2 + tan’ y)—(My - Mx)cos2 y

2a

Esse sistema tem como solugdo:

o o bF b dad
* 2a
M,=A4-BM, ’ (B-9)
= C”z - M tanz'y+(M -M )tanzyﬂl
P cos’y ’ ’ * cos’y
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a=D(1+ B) + Bl(l — tan’ y)

2
b=24D,(1+B)+ Ax(l— tan’y)+ C, tan’ Y[l— (1+8) cos q’}

2
cos’y
2
d = 4D, - AC, tan* y S22 1 C.C,
cos’y
4= C,+C, ~C, tan’y
1 1—tan’y 1_cos2(p
cos’y
2
1-tan’y 22
B cos’y
=

2
D, = cos’ @ tan* y(l _Los Z(P)
cos”y

(B-10)

As duas solugdes representadas por “-” e “+” em M referem-se ao intercambio

entre os eixos a ¢ ¢ do tensor cristalino promediado, uma vez que s6 a diregéo principal

cristalina b é bem definida pelo sistema monoclinico. A solugdo correta deve ser

escolhida por uma analise fisica do sistema.
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Apéndice C

Calculo da matriz de rotagao R.

Dados dois sistemas de coordenadas ortonormais diretos My, My, M; ¢ Cx G,

C, , eles podem ser relacionados pela equagédo

Cx Mx
C,|=R M, C-1)
C M

onde a matriz de rotacdio R que leva de um sistema ao outro € dada em fungdo dos

angulos de Euler 6, ¢ ¢ vy

coshcosy —cosOsindsiny —cosdsiny — cosOsindcosy sinOsin ¢
R =|sindcosy +cosOcospsiny —singsiny +cosOcosdcosy —sinOcos¢ | . (C-2)
sin Osin v sinO cos v cos 0

Geralmente, porém, sdo disponiveis apenas os angulos o, f3 e y (cossenos

diretores), relacionados aos angulos de Euler por produto escalar entre as bases:

cosa=C, - M, = cosdcosy~ cosOsin¢siny
cosB=C,-M, =-sindsiny+cosOcospcosy . (C-3)
cosy=C,-M, = cos0
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Encontrar uma fungdo analitica que expresse 0 , ¢ € y em fungéo dos angulos a.,
B ¢ y pode se tornar muito trabalhoso, sendo mais simples determinar O , ¢ e y por
métodos numéricos. Conhecidos os valores dos angulos de Euler obtém-se, por
substitui¢do, a matriz de rotagdo R.

Supondo dois sistemas de coordenadas Ma e Mg relacionados por uma simetria
de inversio, as matrizes de rotagdo Ra € Rp que giram esses dois sistemas ao sistema

promediado possuem a seguinte caracteristica:

Rn R12 R13 —Rll R]Z _Rl3
RA = R21 R2z R23 ’ RB = _R’ll R, -R,, (C_4)
R31 R32 R33 _Rsl R32 *R33
ou seja, os angulos de Euler estdo relacionados por
0 B = 180+6 4
¢B = ¢A . (C-S)

Wy =180-y,
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Apéndice D
Calculo de [ga (6,0) - gs (6,0) 17 .

Para o calculo desse termo, deve-se aplicar as matrizes que rodam dos sistemas
moleculares principais ao sistema cristalino de laboratério (a’, b, ¢) sobre as matrizes
de autovalores moleculares g, dos ions A e B, transformando-os assim para um
sistema de referéncias comum, onde podem ser entdo subtraidos.

O primeiro passo ¢ obter a matriz de similaridade Sy, que, aplicada ao tensor G’
ndo diagonal escrito no sistema molecular local, leva ao tensor g’ diagonal. Essa
matriz S,, é obtida colocando-se os autovetores da diagonalizagdo de G2 como
colunas

=
S,=| %2 Ym Zm >
% Vo Zin (D-1)
valendo assim
G. =S g8" . (D-2)

As rotagdes Ry e Rp levam do sistema molecular local ao sistema principal

cristalino,

g =R,GR, ¢ ¢g=RGR, , (D-3)

e portanto as transformagdes que levam dos sistemas principais moleculares ao sistema

principal cristalino sdo:
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g =R,(S,gS)R, ¢ g=RyS.&SRs (D-4)

O tltimo passo ¢ determinar a matriz de similaridade S. que diagonaliza G2,

obtida dos seus autovetores,

X 4
S.=|x2 ¥ % >
¢ D-5
X3 Vi %y ( )
e para a qual vale, portanto
G*=Sg’st . (D-6)

Assim, a transformagdo que leva os sistemas moleculares principais ao sistema

cristalino de laboratdrio (a*, b, ¢) sera dada por:
G -SR/(S,&SIR.ST ¢ G}=SR;(S,&S. RS (D-7)
Conhecida assim essa transformagdio, pode-se aplica-la na determinagdo do

termo (gA _gB):

0 d 0
gﬁ—g,=sc[R;‘(smgms:)RA—R,‘(smgMSZ)RB]SZ={d,y 0 d,

e assim obter o termo desejado:

[2.4(0,6)- g5 (9,¢)]2 = [h (g4 -g5) h]2 = (dey sin® Osin ¢ cos¢ + 24, cos()sinesimi))2 . (D9
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