N

UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE FISICA DE SAO CARLOS
DEPARTAMENTO DE FiSICA E INFORMATICA

“3IMULACAO COMPUTACIONAL DE ESPECTROS DE RESSONANCIA
PARAMAGNETICA ELETRONICA DE ONDA CONTINUA”

JOSE FERNANDO DE LIMA

Dissertagéo apresentada ao Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de
Sao Paulo, para obtencao do titulo de Mestre em Ciéncias “Fisica Aplicada”

USP/AFSC/SBI ‘ :

Orientador: |
Prof D Glaucio José Magon (AR M
8-2-001397 |

Comisséo Julgadora:

Prof. Dr. Claudio José Magon (IFSC/USP) bk
Prof. Dr. Otaciro Rangel Nascimento (IFSC/USP)

Prof. Dr. Carlos Frederico de Oliveira Graeff (FFCLRP/USF)

830 Carlos — Sao Paulo
2001

“:SC_US SEHV,F&‘S’-S:';;AB;:?;BO'cc“



Lima, José Fernando de

“Simulacio computacional de espectros de ressonincia paramagnética
eletrénica de onda continua”/ José Fernando de Lima — S3o Carlos, 2001

Dissertacdo (Mestrado) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade
de Siao Paulo, 2001 paginas: 64

Area: Fisica Aplicada

Prof. Dr. Claudio José Magon

1. Simulacio, 2. EPR, 3. RM

I. Titulo




DE SAO PAULO 13560-970 Séo Carlos, SP

. . = Av. Trabathador Sio-carlense, 400,
instituto de Fisica de Sio Carlos 13566590 Sio Carlos, SP

4||||I |||r UNIVERSIDADE Caixa Postal 369

Fone/Fax 16 273 9777
www.if.sc.usp.br
wladerez(@if sc.usp.br

ERTACAO DE MESTRADO DE
SAO

MEMBROS DA COMISSAO JULGADORA DA DISS
JOSE FERNANDO LIMA APRESENTADA AO INSTITUTO DE FISICA DE

CARLOS. DA UNIVERSIDADE DE SAQ PAULO, EM 25 DE MAIQ DE 2001

COMISSAQ JULGADORA!

Prof, Dr./ ?Wa&d lascinfento/TFSC/USP
NN AY).V.% A
\/ T S”

Prof. Dr. Carlos Frederico de Oliveina Graefi/FPCLRP/USP



Agradecimentos

Gostaria de agradecer a todas as pessoas que de alguma forma contribuiram
para realizagédo deste trabalho, em especial:

Ao meu orientador, Prof. Claudio José Magon, pela oportunidade de realizar
este trabalho, amizade, confianga, paciéncia, boa vontade e pelos conselhos sempre
validos.

Ao Prof. Otaciro Rangel Nascimento pelo fornecimento de espectros
experimentais e ajuda nas simulagges.

Ao Roberto Franco pela ajuda com as simulag¢des, discussdes e sugestdes.

Ao Prof. Pedro Donoso pela ajuda e discussdes.

Ao Prof. Valter Libero pelo incentivo.

- Aos amigos do Laboratério de Ressondncia Magnética: Caio Tambelli,
Céssio Tambelli, Antdnio Carlos Bloise Jr. e Leandro Vinicius da Silva Lopes, pela
boa convivéncia.

A Secretaria do Grupo de Ressondncia Magnética, Isabel Possato, pela ajuda
com 0s problemas burocraticos.

A Wladerez, do Servico de P6s-Graduagio, pela ajuda, boa vontade, empenho
e paciéncia comigo.

As bibliotecarias do IFSC pela simpatia e atengfo.

'Aos meus pais e irm&os pelo amor, ajuda e apoio incondicionais.

A Cristina, pelo amor, apoio, amizade, companheirismo, paciéncia, criticas,
discussdes, etc.

Ao carinho de Maria Aparecida, Nelson, André e Regina.

A Capes, Fapesp e CNPq.



i

Indice
LiSta de FIGUIAS.....coueeoieieiiiiieeeicie ettt iv
RESUITIO ..ttt eeetee ettt ettt e ettt e e etree e ate e et e e e s e e eaes e et aab e s e s aae s eraseeabe s ebeeesbaeannsasessseenaes vi
PN 01 0 2 Yot TP O OSSP OO IOTOPPIRt vii
INITOAUGAD ..ottt ettt s r e et s b e bbb 1
Capitulo 1 — Ressonancia Paramagnética Eletronica...........coooviveninienniicinnnnnen. 4
1.1 — Hamiltoniano de SPin ........cceceveeeeceiiiiiiiiieiece s 4
1.2 — Hamiltoniano de Spin: Metais de Transiga0........cccovveviiveriieinineniencnenieene 9
1.3 — Hamiltoniano de Spin: Interag@o Hiperfina..........coooeiiiiinninninninnnee 14
Capitulo 2 — Técnicas de Simulagfio de Espectros de RPE ... 19
2.1 — Problema a Ser reSOIVIdO.......coovviviiieiniieei i 19
2.2 — Posigdo dos Campos ReSsonantes..........ccvoeieiiieiininiinniiiicnneen 20
2.2.1 — Teoria da Perturbagdo de Autocampos .........ccceverviriviiniiieninieieniene 22
2.3 — Probalidade de Transigo Média..........cccooimnriiiiniiniiinininencncececcne 25
2.4 —Formas de Linha .......cooveerieiiiiieeieei i 26
2.5 — Largura de Linha................. eveereseeseeesesesene st st sa s as st bensanr e st et b st eneenn 28
2.6 — Grades ESTEIICAS.....coveoveieiieiieeeieecenreeeee ettt 31
2.6.1 — Método de Distribuig@io Planar .........cccocevoiiiiiiiiiiiiiee 32

2.6.2 — Método de Distribuig@io Triangular...........ccccovvivvininiiininiiie 33



iii

2.6.3 — Método de Distribuigfio SOPHE ......ccoovimmmmininrinieiiceis 36
2.6.4 — Método de Distribui¢d0 Repulsao......cocoieiiiviiiiiiiiniii 37
2.6.5 — Método de Distribuigdo Espiral .......cccocoiiiiiiiiniii 39
2.7 — INEETPOIAGHO. ... eveeeieiemctsiee s 41
2.7.1 — Interpolag@o Bidimensional ..........coceiiiiimiii 42
Capitulo 3 — ReSUIAAOS .....ovivniiieiiieisecrciir e 47
3.1 = SIMEPR ..ottt et ettt e ettt a s 47
3.2 — NUMEro de OTIENAGTES. ... evveereeeriiiriiiie ittt 48
3.3 — INtErPOlAGHAO. c.c.cvveuriiiiteiricet s e 50
3.4 — Complexo de Oxido de Cobre(Il)-Trifenilarsing ..........cccoorrvenrecncnininnnnniens 51
3.5 — Dimero de Cobre: [Cua(TzTs)a]...cvvvmmmimiemiiiiciiii 52
3.6 — Dimero de Cobre: [Cua(4MePyNTS)a] ovoveocoveiiiiiiiiiiice 54
CONCIUSBES .vveeeeeeeeeeeeiveeseeesseeessaaseesaeeseeesbeesbesaen b s e s s e sa e e e bt em s b o b e s bt e et 57
RCTCIIICIAS .. veeveeeeeeeeeeeeeeseeeeeeseeese e se e bee st ebea s b e e ae s e b s e b e e st e E e r it s hE b ettt 59
Apéndice A - Programas de Simulagio de RPE na Internet..........cooovvvnnnieisinnens 61

Apéndice B - Imagens Capturadas do Programa SIMEPR ....oooeirvieeeeieiicereenienns 63



v

Lista de Figuras

Figura 1: Desdobramentos de niveis devido ao campo cristalino nos ions do grupo do
Ferro. O primeiro conjunto de desdobramentos ocorrem em simetria cubica.

Subsequentes desdobramentos sfo devido a distor¢des tetragonais adicionais..10

Figura 2: Formas de linha Gaussiana e Lourentziana. .............ccocoeceveveeeeeeceeeennene, 27
Figura 3: Primeira derivada das formas de linha Gaussiana e Lourentziana. ............. 28
"Figura 4: Variagdo op de com o campo magnético, para o,.constante........................ 30
Figura 5: Método de distribuico Planar...........ccccoooveverieieiinieiiccceceee 32
Figura 6: Octaedro disposto de forma que seus 6 vértices situem-se ao longo dos

eixos e que possuam distancia unitaria da Origem. .........coceevevrevierieieeseeeeneenens 34
Figura 7: Face do octaedro subdividido em tridngulos equilateros. ........................... 35
Figura 8: Método de distribuigdo Triangular. ...........ccoceovvrvvnireciericineecieceeeeene. 35
Figura 9: Método de distribui¢io SOPHE. ..........ccocoviiniivininiiiicccre e 36
Figura 10: Método de distribuigdo Repulsfo. ......cccvveeeieiieniceneeecesieeeeeece e 38
Figura 11: Método de distribui¢8o Espiral...........ccccovriiiieiieinnieineeieee e 40
Figura 12: Procedimento de destribuigdo em espiral para N = 6. ........cccoeeevveenrrennnnnn. 41
Figura 13: Particionamento do plano 6-¢ em tridngulos. .......c..ccccoovrieicrinicicnnnnnne. 43

Figura 14: Curvas de nivel de campo magnético constante em um intervalo triangular
definido pelos campos By, B2, € B3 cccveveiieieieiieiieiieeeeie e 44
Figura 15: Tenda correspondente ao espectro dos pontos dentro do tridngulo........... 44
Figura 16: Espectros simulados com o programa SimEPR utilizando o método de
distribuicdo em espiral com N variando de 500 pontos até 5.000 e com os
pardmetros do Hamiltoniano de spin : S =, g, = 2,00, g, = 2,20, g, = 2,10, 0, =
40MHz € v=9.000 MHZ. .....cooiieirieieeeetee et 48
Figura 17: Espectros simulados com o programa SimEPR utilizando o método de

distribuigdo em espiral com N = 5.000 e com larguras de linha variando de 20



MHz até 50 MHz e com os pardmetros do Hamiltoniano de spin : S = %2, gx =
2,00, g, =2,20, g, =2,10 € v=9.000 MHZ. ..oooovviviimiiminnineees 49
Figura 18: Espectros simulados com o programa SimEPR utilizando o método de
distribuicdo Repulsdo para N = 2.000 com interpolagdo e sem interpolagdo e
com os parimetros do Hamiltoniano de spin : S = "2, g = 2,00, g,= 2,20, g, =
2,10, 0,=40 MHz € v=9.000 MHZ. ......ccocoenimiriimiiiis 50
Figura 19: Espectro experimental do complexo [Cu(I)(tpas0)s[Cu(DCL], e as
simulagdes produzidas pelos programas SimEPR e QPOW com os parametros:
S="Y, I1=3/2, g.=2,0657, g,=2,0523, g,=2,3110, 4,= 70 MHz, 4, = 57 MHz,
A,=500MHz, o,=55MHz e v= 0.520,86 MHz........cocevvuiiiimiiireicnienicniccnne 51
Figura 20: Espectro experimental do complexo [Cux(TzTs)s] e as simulagdes
produzidas pelos programas SimEPR e Simfonia com os pardmetros: S =1, I =
3/2, g, = 2,038, g, = 2,038, g, = 2,240, 4,= 0,0 MHz, A,= 0,0 MHz, 4,= 205
MHz, D = 6.000 MHz, E = 0.0, o,= 80 Gauss e v=34.537 MHzZ. .........c.c...... 52
Figura 21: Espectro experimental do complexo [Cux(TzTs)s] e as simulagdes
produzidas pelos programas SimEPR e Simfonia com os pardmetros: S =1, /=
3/2, g, = 2,038, g, = 2,038, g. = 2,240, 4, = 0,0 MHz, 4, = 0,0 MHz, 4, = 205
MHz, D = 6.000 MHz, E = 0.0, o,= 230 Gausse v=9417MHz. ......c.oeoin. 53
Figura 22: Espectro experimental do complexo [Cuy(4MePyNTs)s] € as simulagdes
produzidas pelos programas SimEPR e Simfonia com o0s parﬁmetros: S=1,1=
3/2, g = 2,030, g, = 2,030, g, = 2,220, 4, = 0,0 MHz, A4,= 0,0 MHz, 4,= 238
MHz, D = 6.000 MHz, E = 0.0, o, = 160 Gauss ¢ v=34.4959MHz................ 54
Figura 23: Espectro experimental do complexo [Cuy(4MePyNTs)] € as simulag:ées
produzidas pelos programas SimEPR e Simfonia com os pardmetros: S =1, I =
3/2, g, = 2,030, g, = 2,030, g. = 2,220, 4,= 0,0 MHz, 4, = 0,0 MHz, 4, = 238
MHz, D = 6.000 MHz, E = 0.0, o,= 160 Gauss ¢ v= 9417 MHz. ....cccceeeeeen 56
Figura 24: Imagem capturada da janela principal do programa SimEPR.................. 63

Figura 25: Imagem capturada da janela de pardmetros do programa SimEPR .......... 64



Vi

Resumo

Neste trabalho foi desenvolvido um programa para simular espectros de
ressondncia paramagnética eletrbnica (RPE) de onda continua de amostras
policristalinas para tensores nfo coincidentes. O Hamiltoniano de spin utilizado
inclui os tensores anisotrépicos g, interagdo hiperfina, divisdo de campo zero e
quadrupolar e o termo Zeeman nuclear isotrépico. O programa inclui vérias
tecnologias novas, tais como: segmentagdo de campo com teoria de perturbagio de
autocampo para localizar as posi¢des de campo ressonante, os métodos de
distribui¢do Espiral e Repulsdo para determinar o conjunto de orientagdes e a
interpolagdo bidimensional triangular para reduzir o nimero de orientag¢des
computadas. A conjuncdo desses algoritmos podem aumentar a velocidade e a
precisdo das simulagdes, especialmente na simulagfo de espectros de sistemas de
spin de dimensdes grandes. O programa foi testado em algumas situagdes reais € o
resultado obtido pode ser considerado, em alguns casos, equivalente aos programas

comerciais e, em outros casos, de qualidade superior.
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Abstract

A computer program to simulate continuous wave electron paramagnétic
resonance (EPR) powder spectra for noncoincident tensors has been developed. The
spin Hamiltonian used includes anisotropic g, hyperfine interaction, zero field
splitting and quadrupolar tensors and isotropic nuclear Zeeman term. The program
includes a number of new technologies such as: field positions, spiral and repulsion
methods for determining a set of orientations and triangular bidimensional
interpolation to reduce the number of computed orientations. The conjunction of
these algorithms can greatly increases the speed and the accuracy of simulations,
especially in simulatin powder spectra of spin systems of large dimensions. The
program has been tested in some real situations and the obtained result can be
considered, in so'me cases, equivalent to that of commercial softwares, in other cases,

of superior quality.



Introdugéo 1

Introducio

A simulacdo de espectros de amostras policristalinas se tornou um método
comum, em ressonincia magnética, de se obter os pardmetros do hamiltoniano de
spin [1]. Porém, essa pratica € freqiientemente limitada a sistemas simples, nos quais
existem solugbes analiticas ou pode-se empregar a teoria de perturbag@o. Para
sistemas que possuem diversas interagdes de magnitude comparaveis, uma
alternativa para o problema tem sido a diagonalizagéo da matriz do hamiltoniano, ou
seja, todas as interagles sdo tratadas com igual importancia [4, 5, 6, 7, 8]. Essa
abordagem pode tornar-se uma tarefa dificil mesmo para computadores modernos,
pois a diagonalizagio de matrizes Hermitianas ¢ um processo que envolve N °
iteracdes, no qual N é a ordem da matriz hamiltoniana.

O principal desafio na simulagfo de espectros de amostra policristalinas esta
na anisotropia. Se um sistema possui um alto grau de anisotropia, como ocorre
f;eqﬁentemente, o espectro deve ser reconstruido a partir de um grande nimero de
espectros de monocristais.

Com o objetivo de minimizar o numero de diagonalizagSes necessarias e
gerar parimetros confidveis, diversos trabalhos tém sido publicados. Neste trabalho
apresentaremos as técnicas mais avangadas empregadas na simulagfo de espectros de

RPE, como a localizagdo de campos ressonantes através da segmentag@o de campo

em conjun¢io com a teoria de perturbagdo de auto-campos, interpolacdo
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bidimensional através do método desenvolvido por Alderman [9] e os métodos de
distribui¢iio de orienta¢des de campo: SOPHE [10], Repulséo [15] e Espiral [7].
Mostraremos também os resultados obtidos a partir do programa desenvolvido,
denominado de SimEPR, utilizando essas técnicas. As suas vantagens e desvantagens
com relagdo & outros programas disponiveis, comerciais ou de distribuigdo livre,
serdo discutidas.

Os objetivos principais deste trabalho sdo os seguintes:

1. Desenvolvimento de um programa computacional para simular espectros de
RPE de amostras policristalinas a partir do conhecimento do hamiltoniano de
spin.

2. Pretende-se que o programa desenvolvido seja capaz de simular situagdes
experimentais nas quais os programas disponiveis néo sdo aplicaveis e/ou ndo
apresentam bom desempenho. Este é o caso, por exemplo, do programa
QPOW [20, 21, 22] que, apesar de possuir uma 6tima performance, € restrito
a spins S = Y. Outro exemplo é o caso do programa Simfonia [23], que utiliza
teoria de perturbagio até segunda ordem no processo de diagonalizagdo do
hamiltoniano e, portanto, nfio reproduz bem espectros onde o splitting de
campo zero é da ordem ou maior que a energia do féton de radio-freqti€ncia.

3. As empresas que comercializam programas para simulagdo de espectros de
RPE nio viabilizam o codigo fonte, portanto tais programas néo sdo passiveis
de altera¢des que possibilitariam a sua adaptagdo a novas situages de
interesse geral. Por isso, o presente trabalho objetiva desenvolver as técnicas
e metodologias necessérias que permitirdo futuramente o tratamento de novas

situagdes de interesse especifico, por exemplo, que permita a simulag@o de



Introdugéo 3

substancias de natureza amorfa ou semicristalina. Este ¢ o caso de materiais

vitreos, cerAmicos, vitreo-cerdmicos, poliméricos, biologicos, etc.

Por ultimo, devemos lembrar que os programas comerciais possuem um custo
relativamente elevado, e nem sempre os grupos de pesquisa interessados possuem
recursos disponiveis para este fim. Assim, o programa desenvolvido na nossa
Universidade traria, além de prestigio cientifico, uma maior economia de recursos.
Entretanto, este argumento isoladamente néo justificaria o projeto se o programa
desenvolvido ndo apresentasse vantagens com relagio aos comerciais. O trabalho
descrito nas paginas seguintes mostrara claramente que o programa desenvolvido
cumpre com 0s objetivos propostos acima.

Esta dissertacéo esta estruturada da seguinte forma:

No capitulo 1 apresentamos uma explicagdo resumida da origem do
hamiltoniano de spin utilizado no programa SimEPR.

No capitulo 2 expomos o problema a ser resolvido, descrevendo o algoritmo
béasico de um programa de simulagio de RPE de po, detalhando os procedimentos
necessarios para sua implementagéo.

No capitulo 3 mostramos alguns resultados obtidos com o programa
desenvolvido e comparagdes com espectros experimentais e outros programas.

Em seguida apresentamos as conclusdes € algumas sugestoes para trabalhos

futuros.
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Capitulo 1 — Ressonancia Paramagnética Eletronica

1.1 — Hamiltoniano de Spin

A técnica da ressonéncia paramagnética eletronica (RPE) tem sido aplicada ao

estudo de uma vasta gama de materiais. E impossivel citar aqui todas as classes de

materiais, ou circunstincias, nas quais pode-se encontrar ressonincias. As regras

gerais que definem a observabilidade da RPE podem ndo ser vélidas em casos

particulares porém, somente para citar algumas de suas aplicagdes, enumeramos:

1.

2.

3.

4:

5.

Materiais contendo dtomos de elementos de transi¢do com camadas eletronicas
incompletas. Por exemplo, metais de transi¢io e terras-raras.

Elétrons de condugio em metais.

Materiais ferro-, ferri- e anti-ferromagnetos.

Radicais livres em compostos organicos.

Defeitos em isolanteé, naturais ou criados por irradiagdo, que podem aprisionar
elétrons ou buracos. Por exemplo, centro-F em halogenetos alcalinos, sitios

doadores ou receptores em semicondutores.

Neste trabalho, estaremos interessados principalmente no estudo de centros

paramagnéticos em materiais nfo-condutores, nos quais os estados eletrdnicos

podem ser considerados localizados. Além disso, também nfo serdo considerados
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centros paramagnéticos cujo comportamento seja influenciado pela presenga de
outros centros, o que restringe o nosso universo a substincias paramagnéticas
diluidas.

No caso do estudo de materiais no estado solido a RPE est4d em grande parte
relacionada com a existéncia de certos tipos de ions na estrutura do composto.
Muitos dos ions presentes no material possuem camadas eletronicas fechadas, ou
completas, com momento angular resultante nulo e portanto com momento de dipolo
magnético total também nulo. fons com camadas eletrdnicas incompletas podem
possuir momento de dipolo permanente devido ao momento orbital dos elétrons ou
ao seu spin intrinseco, ou a ambos. Estes ions, os quais tem sido objeto de estudo de
grande parte das pesquisas em RPE, pertencem aos chamados metais de transi¢éo: 3d
(grupo do Ferro), 4d (grupo do Paladio), 5d (grupo da Platina). Além destes, bastante
estudados sdo: o grupo 4f (grupo dos lantanideos ou das terras-raras) e 5f (grupo dos
actinideos).

Comparando os resultados encontrados na literatura, relativos ao estudo
destes ions em baixas concentra¢des, com resultados similares obtidos com radicais
livres, podemos observar que no primeiro caso as larguras de linha séo geralmente
mais largas e que, em certas situagdes, o espectro de RPE destes fons s6 podem ser
observados em baixas temperaturas. Existem varios motivos para explicar estes fatos
e, mesmo para um entendimento qualitativo do problema, se faz necessario um
conhecimento detalhado tanto da configuragdo eletronica do ion quanto da sua
vizinhanga.

O comportamento de um ion livre na presenga de um campo magnético pode
ser deduzido simplesmente a partir do estudo do efeito Zeeman. Entretanto, quando

estes ions sdo colocados no interior de um meio so6lido, seu comportamento

VIigOo OE BIBLIO .= a

|FSC"§.§SP SER INFORMAGAOQ
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magnético pode ficar alterado. Estes ions ficam entdo envoltos por uma rede de ions
diamagnéticos, a distdncias da ordem de 2-5 A, os quais produzem um campo
eletrostatico (ou campo ligante, ou campo cristalino) na posigdo do fon central. O
fato de que o estado de um ion no sé6lido ser muito diferente do mesmo no ion livre,
significa que as suas propriedades (ou até mesmo a existéncia ou nio da ressonancia)
ndo podem ser previstas somente a partir da configuragfo eletrdnica orbital e
magnética do ion livre. As alteragdes aparecem devido ao fato de que a simetria do
campo ligante ¢ em geral mais baixa que a esférica, sendo tipicamente, clibica, axial,
rombica ou, em muitos casos, com simetria ainda mais reduzida. Portanto, estados
orbitais que anteriormente eram degenerados, podem separar-se em energia € 0 novo
espectro de niveis de energia deve refletir a simetria do campo cristalino. Assim, a

analise detalhada dos resultados obtidos por RPE pode em principio fornecer:

1. A identificagdo do elemento quimico, seu estado de valéncia e sua configuragéo
eletronica.
2. A simetria do campo cristalino.

3. Os valores numéricos dos pardmetros do Hamiltoniano de spins.

As interagdes elétricas e magnéticas envolvidas na descri¢do fisica do
problema através de um Hamiltoniano eletrénico dependem de cada caso em

particular, porém as mais importantes s3o as seguintes:

e A energia cinética dos elétrons.
* A energia potencial eletrostitica dos elétrons. Esta é em geral, por conveniéncia,

dividida em duas partes, aquela associada ao ion livre e aquela devida a
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vizinhanga, chamada de potencial cristalino. E importante notar que nem sempre
a referéncia ao ion livre faz sentido, como de fato nfo o faz no caso dos centros-F
citado acima.

e O acoplamento spin-orbita: acoplamento do spin dos elétrons em movimento

orbital, com um campo elétrico E:

H = - 5. (Exp) (1.1.1)
so 2m* ¢?
Se o campo elétrico for radial, isto é,
Er) = E@)" (1.12)
r

entdo Ex p setorna #i/r E(r)L . Esta circunstincia leva & forma mais utilizada

da interacdo:

-

H_ = iL-§ (1.1.3)

A constante A € conhecida como a constante spin-érbita. Para dtomos livres que
obedecem ao acoplamento de Russel-Saunders, o acoplamento spin-6rbita
resulta no desdobramento dos estados LS e na sua reclassificagfo de acordo com
o momento angular total J = L+S, L+S-1, ..., |L-S].

¢- O acoplamento do spin € momento magnético orbital do elétron com um campo
magnético estitico H (efeito Zeeman). Incluindo a energia cinética dos elétrons,

o hamiltoniano do elétron de carga e em um campo magnético descrito por um

potencial vetor 4 vale
1 -~ € =9 = I
H = —(p——4) +28B-S (1.1.4)
2m c

O fator-g do elétron livre ndo é exatamente 2. Corre¢des baseadas na

eletrodindmica quéntica estabelecem o valor g = 2.002319. Assumindo
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A =( Bx7)/2, expandindo o primeiro termo da equagdo (1.1.4) e desprezando
aquele quadratico no campo, o hamiltoniano Zeeman se reduz a

H, = B(L+2S)-B (1.1.5)

e O acoplamento do spin e momento orbital eletrénico com spins nucleares.
e O acoplamento do momento de quadrupolo elétrico nuclear com as cargas
eletronicas.

As duas ultimas interagdes serfio discutidas separadamente mais adiante.

Apesar de conhecidas as interagdes, o desenvolvimento teérico da RPE nas
diferentes situagGes reais ndo pode ser realizada sobre uma base unificada. Devido ao
grande numero de particulas envolvidas, o problema geral ¢ extremamente
complexo, dependendo do tipo de centro paramagnético e da matriz na qual ele esta
inserido. Assim, as aproximagdes matematicas que sdo realizadas em um dado caso
podem n#o ser aceitaveis em outros. Por este motivo, o procedimento mais utilizado
consiste em projetar, para cada problema particular, um hamiltoniano cujos termos
podem descrever adequadamente a situagdo experimental e que além disso - também
igualmente importante - que este hamiltoniano de spin (ou hamiltoniano efetivo) seja
soluvel através de técnicas matematicas analiticas ou numéricas. Os experimentais,
e}n particular, freqiientemente propdem hamiltonianos fenomenologicos para
explicar certas observagdes, deixando a cargo dos teéricos a tarefa de estabelecer a
legitimidade de tais hipoteses. Existe uma vasta literatura descrita nos livros textos a
respeito da construgio de hamiltonianos de spin a partir de primeiros principios. O
assunto é extremamente vasto e sua revisio estd completamente fora dos objetivos

deste trabalho. Entretanto, para exemplificar a matéria mostraremos a seguir 0s

passos principais envolvidos na determinagdo do Hamiltoniano de spin em um caso
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particular, o dos metais de transi¢do, para os quais o trabalho aqui desenvolvido ¢
potencialmente aplicavel.

O desenvolvimento que sera feito a seguir tem a finalidade de introduzir ao
leitor as diferentes intera¢cdes magnéticas que ddo origem ao hamiltoniano de spin
que serd utilizado nos capitulos seguintes. O procedimento matematico utilizado esta
bastante simplificado, mostrando apenas as principais idéias e hipéteses que levam a
concepg¢do de um projeto de hamiltoniano equivalente para o sistema de spins
eletronicos. Para um conhecimento mais detalhado do problema o leitor pode
recorrer a livros textos amplamente conhecidos na éarea de RPE, por exemplo

referéncias [24, 25, 26].

1.2 — Hamiltoniano de Spin: Metais de Transi¢io

A primeira linha dos mefais de transigéo e sua configuragéo eletronica estdo
listadas na tabela 1. A principal caracteristica acerca dos ions do grupo dos metais de
transicdo € que os elétrons magnéticos, ou desemparelhados, pertencem a camada
mais externa do ion. Por este motivo, eles s@o bastante influenciados por qualquer
campo externo produzido pela sua vizinhanga. Isto significa que o campo cristalino
deve representar a maior contribui¢do ao Hamiltoniano, e de fato, verifica-se que na
g£ande maioria dos casos o Hamiltoniano se constitui (em ordem decrescente de
importancia dos termos) da seguinte forma:

H=H, intra-atomico H Campo Cristalino + HSpin-Orbita + HZeeman (1 21)

Como veremos adiante, outros termos como por exemplo a interagio
hiperfina, deverio ser acrescentados. A interagdo Coulombiana intra-atomica resulta

nos niveis espectroscépicos de energia, sendo aquele de menor energia determinado

pela regra de Hund, e indicado na tltima coluna a esquerda na tabela 1.
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Tabela 1: Configuragio eletronica dos ions do grupo do Ferro

fon Configuragéo Estado
eletrdnica Fundamental
T, v, 8¢, Cr” 3d! D
v* oY, i 3d? °F
crt, vE MY, T 3d’> F
Mn’*, Cr*, 3d* D
Fe’+, Mn*", Cr* 3d° °g
Fe’”, 3d° D
Co”*, Ni**, Fe* 3d’ F
Ni“*, Cu’™, Co" 3d° °F
Cu”", Ni* 3d’ D
A,
II
| 1./ ( T/ Ty ! E/
’l I’_—{\‘ ,/'—ﬁ\‘ rN I,—_“\
I/I/ — /’ ‘“"( /// "—‘( l’ e
I / / / 4
3d? °F '/’ 3 SF ! 3D/ 3dssp [
(B *F)\ (3 *F) Y (3d* D) \ (3d* D) (\
\
\ : 1 \\ \\ \\ <
\\ T,/ : \\ \\ Ty / \\ E/ \\ T,/
— b —( —
\____ \‘ \ \___( \ A\
i Ax

Figura 1: Desdobramentos de niveis devido ao campo cristalino nos ions do
grupo do Ferro. O primeiro conjunto de desdobramentos ocorrem em simetria

cibica. Subsequentes desdobramentos sido devido a distorcdes tetragonais

adicionais.

Sendo que Hiuyq € Herie nd0 misturam os estados orbitais e de spin, suas auto-

fungdes podem ser representadas por |I;y >|S,M;> onde I ¢ a representagio
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irredutivel do grupo de simetria do campo cristalino. Por exemplo, para a
configuragio 3d°, o estado fundamental do ion livre §é |LM>|S,Ms> =
|3,M1>|3/2,Ms>, cuja degenerescéncia € (2L+1)(2S+1) = 28. Na presenca de um
campo cristalino cubico, este estado se desdobra conforme mostra a figura 1. Assim,
o novo estado fundamental passa a ser |4y, ¥ >|3/2, M,>.

O procedimento usual € transformar Hso ¢ Hz na hamiltoniano de spin. Para
isso, o valor esperado de Hsp + H; é calculado para um estado fundamental
orbitalmente ndo-degenerado |I, ,y, >. O Hamiltoniano de spin ou Hamiltoniano

efetivo € definido até segunda ordem de perturbagdes por:

HS = <Fo}/o lHSO+HZ I_‘o}/o>
o ‘(F,y,ﬂﬁ-f+li-§‘Fy >52 (12.2)
= 28B-S- °°
pES- 2 E _E
sV Ty r .,y

Expandindo o quadrado obtém-se o resultado

H = 2BB-S-28AY4 S B -S4 B B (1.2.3)
S MU 4 v 71 T}
Ho )
onde
b gl s )
y70) - rz E —-E L
¥ Iy r .y

O dltimo termo do Hamiltoniano depende do quadrado do campo externo mas ndo
depende do spin eletrdnico e o seu efeito mais importante ¢ resultar em uma
susceptibilidade magnética estatica independente da temperatura. A susceptibilidade
estatica resultante dos primeiros 3 termos, conhecida como susceptibilidade de

Langevin, ¢ proporcional ao inverso da temperatura: y;y « 1/T. A contribui¢do do

ultimo termo € conhecida como susceptibilidade de Van Vieck: yyy a 2°4,,. Os
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espectrometros mais comuns utilizados para medir a RPE operam com um campo
magnético suficientemente pequeno (< 20 kG) por isso, em se tratando da analise de
espectros de RPE, o ultimo termo do Hamiltoniano pode ser desprezado. Assim, em

uma forma mais compacta o hamiltoniano de spin pode ser rescrito como:

Hy, = BB-§-5+ 5 D-§ (1.2.5)
onde D=— >4 . As componentes do tensor g valem

L = 2(8,,-A4 (1.2.6)

w)
de onde se observa que da interagéo spin-orbita resulta o fato de que g, difere de 2.
O primeiro termo da Equag&o (1.2.5) constitui a interagdo Zeeman efetiva. A partir
de uma escolha apropriada dos eixos x, y e z, (conhecidos como eixos principais, x’,
y’, z’, do tensor g) o termo Zeeman pode escrito de uma forma mais simples:

H, = p(8xxBySy+8,yB,Sy+8,,B,8.) (1.2.7)
Ainda mais, se o campo magnético externo € aplicado em uma dire¢do dada pelos
cosenos diretores (7,m,n) com relagdo ao sistema de eixos principais, o termo Zeeman
¢ representado por

H, = gpBB-§ (1.2.8)
onde

g’ = Pglo+mgl, +n’gl, (1.2.9)

Se, por exemplo, o complexo possui simetria cibica, necessariamente gx;xr =
&y = &+~ Em simetria axial, gy = gy, = g, , g = g/ € portanto, g2 = g/ cos’0 +

2 . A .
g/’ sen’0, onde 6é o angulo entre o campo externo e o eixo z.
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O segundo termo da Equagdo (1.2.5) representa a estrutura fina ou (do inglés) single-

ion anisotropy, ou ainda, termo de campo zero. O tensor D é simétrico (Dyy = Dyy) ©
0 seu trago ¢ nulo, assim o termo pode ser expandido como:

H, = §D-§ = %(Du -D,,)(S-S} )+%Dzz (382 -S(S+1)+

+D,, (S8, +S,8,)+D,, (5,8, +8,5,)+D, (5,5, +5,5,)

(1.2.10)

No sistema de coordenadas (x’y’z’) em que o tensor ¢ diagonal, somente dois

pardmetros independentes sdo necessarios para descrever a interacdo. Costuma-se

designar estes dois pardmetros por D e E:

3 1
D = ‘EDZ-Z- —-2—(Dx'x' +Dy'y' )
; (1.2.11)
E = E(Dx'x'—Dy'y')
com a transformac;ﬁo inversa:
1
D,. = --D+E
3
1
Dyy = -3D-E (1.2.12)
Dzz = %D
3

Nota-se que D, reflete a simetria do cristal, por exemplo, em um cristal cibico Dy
= Dyy = D, Para simetria axial: Dyy = D)y = Dy, Dy = Dy E costume selecionar
D, como sendo o maior, em valor absoluto, dentre os trés valores principais do
tensor € Dy como sendo o menor. Um pardmetro que mede a assimetria do tensor €

geralmente definido por:

p e S oo X . 0<p<l (1.2.13)
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Em termos destes novos pardmetros a estrutura fina, no sistema de eixos em que D €

diagonal, se reduz a:

H, = D(Sf.—%S(S+1))+E(Sf.—Sﬁ.) (1.2.14)

1.3 — Hamiltoniano de Spin: Interac¢io Hiperfina

A energia da interagdo magnética entre o elétron e o momento de dipolo
magnético nuclear é composta por duas contribui¢des fundamentais:

e A energia da interagdo do dipolo magnético eletrénico (ou do spin do elétron)
com o campo magnético produzido pelo dipolo magnético nuclear.

e A energia de interacdo da carga eletrénica em movimento orbital com o campo
magnético produzido pelo dipolo magnético nuclear.

O tratamento rigoroso destas interagdes deve ser realizada utilizando-se a
teoria quéntica relativistica de Dirac, porém, o tratamento simplificado que aqui sera
realizado produz os mesmos resultados apesar de possuir algumas passagens
matematicas conceitualmente frageis.

Inicialmente, consideremos o hamiltoniano escrito da seguinte forma:

' H = L (p+84)y —p -(VxA) (1.3.1)
2m c

onde i, é o momento de dipolo magnético eletronico e B=VxA4 é o campo
magnético criado pelo momento de dipolo magnético nuclear na posi¢do do elétron.
De acordo com a teoria do eletromagnetismo classico o dipolo nuclear, z,, produz
um campo magnético, que a uma distdncia 7 do nucleo, ¢ derivada do potencial

vetor:
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A= 820 _ yguka (13.2)
r r
A escolha deste potencial vetor, com divergéncia nula, permite que p e A
comutem, portanto,
p? e -~ e’ - -
H = "— + —p-4 + —A4* — [, (VxA) (1.3.3)
2m mc 2mc

Separando o termo de energia cinética e desprezando o termo proporcional a 42, que
independe do spin, resulta o hamiltoniano:

H - €

P-4 + j,(Vx4)
mc

(1.3.4)

Substituindo (1.3.2) em (1.3.4), e ap6s algumas manipulagdes algébricas chegamos
em:

e i, -L - _ 1 I |
H = 82 (5, V)(a, V)= + BB,V (135)
mc r r r
onde L é o momento angular orbital do elétron. O primeiro termo explicita a energia

de interagdo entre os momentos de dipolo magnético orbital e nuclear. Devido a

equacdo de Laplace,

v2l —478(r) (1.3.6)
r

Considerando i, =—28S e A, =yhl, onde I ¢ o spin nuclear, a parte do

hamiltoniano que depende do spin do elétron se reduz a:

Hy=Hy+H} =2Byh > S,1,a,, + 2fyh 87”.(5-1’)5(@ (1.3.7)
iJ

onde

(13.8)
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A determinagéo dos niveis de energia do ion envolve o célculo de elementos
de matriz entre auto-estados do sistema ndo perturbado, isto ¢, auto-estados definidos
antes de incluir a intera¢do hiperfina. Como o hamiltoniano ndo perturbado nio
contém termos dependentes do spin, a fun¢do de onda destes auto-estados pode ser
fatorada em produtos do tipo

O(r,0,0) y (S, M, I, M) (1.3.9)
A parte espacial O(r,6¢) é, em geral, uma combinagdo linear de fun¢des com

momento angular /

O(r.0,p) = D.a,6,(r.0,0) (1.3.10)
I

Portanto, uma das contribui¢des da integral provém de termos do tipo
[[[# a8, > drdode (1.3.11)

A integral tripla € efetuada sobre as coordenadas espaciais do elétron. A forma em
que o hamiltoniano em (1.3.7) foi escrito permite explicitar o fato de que a; € uma
das componentes de um tensor simétrico de segunda ordem de trago nulo, portanto se
transforma frente a rotagdes espaciais como uma das componentes de um momento
angular / = 2. Desta forma, a parte angular da integral em (1.3.11) se anula a menos
que

|[1-1| < 2 < I+7 (1.3.12)

A parte radial das fungbes ¢(r, 6 @), para [ # 0, varia com v préoximo da origem

(1+1-3+2) " Fgtes

portanto, neste caso o integrando radial de (1.3.11) varia com r
argumentos, acrescentados ao fato de que as fungdes com momento angular definido

sdo ortogonais entre si e formam um espago completo de fun¢Ses permitem rescrever

o hamiltoniano em (1.3.7) da seguinte forma [24]:
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3(1-7F)S-F)

2

3
¥

—f-§}+2ﬂyh8?”(§-f)5(r) (1.3.13)
r

1
HH = Zﬂyh——{

O primeiro termo entre colchetes ¢ a energia de interagéo classica eﬁtre dois
dipolos magnéticos. O tltimo termo, conhecido como termo de contato de Fermi, por
conter a fungfo delta se aplica somente nos casos em que o estado fundamental do
ion é um estado S (ou L= 0). Para estados S o ultimo termo € geralmente dominante e
o primeiro termo pode ser desprezado. Para estados L # 0, o ultimo termo néo
contribui e toda a interag@o passa a ser descrita somente pelo primeiro termo.

O desenvolvimento efetuado considera implicitamente um sistema no qual um
elétron interage com um nucleo magnético e, que este nucleo reside no centro de
simetria do 4tomo. Este € o caso em que o nucleo em questéio € aquele pertencente ao
préprio ion considerado. Na maioria dos radicais livres o elétron desemparelhado
interage com muitos nucleos vizinhos, pertencentes a uma mesma molécula. Nestes
casos mais gerais, os termos adicionais sfo similares ao da expresséo (1.3.13), sendo
que a simetria de cada um ¢é apropriada para a localizag@o de cada nucleo. Isto &,
quando o elétron de um ion interage com nucleos vizinhos, a varidvel de posigdo 7 €
o vetor posi¢do do nicleo vizinho com relagdo ao elétron e, neste caso, o ultimo
termo de (1.3.13) fornece em geral uma contribui¢do ndo nula mesmo quando o
estado eletronico ¢é diferente de S. Este tipo de interagdo, conhecida como interagdo
super-hiperfina, ¢ normalmente descrita pelo termo de contato de Fermi, explicitado
pelo ultimo termo da equagéo (1.3.13).

A determinac¢io do hamiltoniano de spin associado ao acoplamento hiperfino
pode ser realizada de uma forma similar aquela da segdo anterior, quando
consideramos o efeito conjunto das interagdes Zeeman, spin-Orbita e campo

cristalino. O problema que surge envolve o célculo de elementos de matriz do tipo
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fv' ) Hyp(rydr (1.3.14)

onde a integragdo é sobre as coordenadas espaciais do elétron. E facil verificar que o
resultado desta integragfio serd linear nos operadores de spin L, I, L, Sy, Sy € S,

sendo em geral uma fung@o bilinear da forma

Hy, = Y 4,81, = §-4-1 (1.3.15)

a.f=x,y,z
Nio existe a principio nenhum motivo para que os eixos principais dos tensores g, D

e A coincidam, entretanto isto € o que ocorre em um grande niimero de situagdes.
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Capitulo 2 — Técnicas de Simulacio de Espectros de RPE

2.1 — Problema a ser resolvido

Em vérias situa¢Bes experimentais o espectroscopista de RPE possui a sua
disposi¢do materiais na forma de monocristais. Nestes casos, € possivel determinar
os parAmetros de interesse através do registro de espectros em diversas orientacdes
do campo magnético relativas aos eixos cristalinos, em trés planos perdiculares entre
si. Através da montagem dos espectros obtidos € possivel estabelecer um panorama
no qual os pardmetros do hamiltoniano podem geralmente ser determinados.
Entretanto, em outras aplicagdes, somente espectros de amostras policristalinas séo
disponiveis. Nestes casos, o espectro resultante da superposi¢do de todos os
cristalitos é geralmente alargado o que dificulta a sua interpreta¢do. Além disso, a
determinag¢do dos pardmetros do hamiltoniano de spin a partir desses espectros ¢
problematica quando o spin efetivo é alto e/ou a simetria € baixa. Com o intuito de
minimizar esse problema, varios programas de simula¢do tem sido desenvolvidos
(QPOW, Simfonia, XSophe, etc.). A maior parte desses programas possui 0 mesmo
algoritmo basico, que consiste no calculo de espectros de monocristais para uma
série de orientagOes, caracterizados através dos dngulos polar e azimutal, € da sua

soma (integra¢do numérica). Tal procedimento pode ser descrito de forma geral

através da expressdo:



Capitulo 2 — Técnicas de Simulagfo de Espectros de RPE 20

S(H,v)=CY. ”jd¢”jd9 senf(M,)f,(B-B,),

na qual:

o indice associado a transi¢&o do spin eletronico;

B modulo do campo magnético estatico;

B, posi¢do do campo magnético onde ocorre a transi¢io a;

f,(B—B,) fungdo da forma de linha;

(M a) probabilidade de transi¢do média para a transi¢éo a;
1% freqiiéncia do campo magnético de radio-frequéncia
C fator de normalizagéo;

A integracdo dupla I dg I dfsend representa a integral sobre uma superficie
0 0

semi-esférica que pode ser substituida por uma somatéria e um fator de peso que leva
em conta o angulo sélido correspondente ao elemento de integragdo.
Nas se¢es seguintes discutiremos com maiores detalhes cada um dos

elementos apontados acima.

2.2 — Posi¢ao dos Campos Ressonantes

Por ser uma técnica de varredura de campo magnético, a espectroscopia por
RPE impde um desafio computacional para a simulagéo de espectros. Isto ocorre
porque o hamiltoniano de spins, mais especificamente a interacdo Zeeman, €
constantemente modificado conforme o campo magnético varia. Numa situa¢do na

qual outros termos do hamiltoniano possuem energias comparaveis a da interacdo
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Zeeman, a relagio campo vs. energia nfo ¢ linear e a busca por posigdes de campos
ressonantes nfo € uma tarefa trivial.

Varios métodos de busca tém sido utilizados para se determinar posigdes de
campos ressonantes [5, 6, 11, 14]. De forma geral, pode-se agrupa-los em duas
categorias. Na primeira, o valor do campo ressonante € procurado
independentemente para cada transi¢dio. Dentre os métodos dessa categoria, 0
chamado método de bissecdo iterativo é o mais seguro, porém provavelmente o mais
ineficiente [14]. Outros métodos mais eficientes, como o de Newton-Raphson,
também tem sido utilizados [14]. Normalmente, nessa categoria, os métodos
envolvem longos tempos de computagdo por requererem um grande nimero de
diagonalizagdes.

Os métodos pertencentes a4 segunda categoria podem ser chamados de
métodos de segmentacdo. Nestes casos, a regidio da varredura do campo ¢ dividida
em K segmentos, e para cada segmento ¢ feita uma diagonalizagdo com o valor do
campo magnético igual ao do centro do segmento. Dessa forma apenas K
diagonalizacdes sdo realizadas para cada orientagdo do campo magnético. Em
seguida uma teoria de perturbagdo é entfo empregada para determinar a existéncia de
transicdes em cada segmento. Reijerse [5] utiliza perturbagdo em primeira ordem
para explorar transigdes em cada segmento, contudo, ndo ¢ garantido que isso seja
suficiente para reproduzir as posicdes de campos ressonantes com precisdo
satisfatoria. Assim, uma teoria de perturbagdo de segunda ordem, como a
desenvolvida por Belford [6], tem sido utilizada. Este método limita-se & situagdes
em que ndo ha mais do que uma transi¢do entre os mesmos estados para cada
segmento (ou seja, que ndo h4 cruzamento de niveis de energia). Porém, se K for

suficientemente grande, a chance de existir mais de uma transi¢do em um Unico
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segmento € pequena. A precisdo dos campos ressonantes normalmente depende do
numero de segmentos K bem como da complexidade do hamiltoniano de spins.
Comparando-se os métodos propostos na primeira e segunda categorias, constata-se
que os da segunda exigem um numero menor de diagonaliza¢Ges necessdrio para
cada orientacdo. Por este motivo, neste trabalho ¢ utilizado o método de
segmentagdo, diagonaliza¢do e a teoria de perturba¢@io em segunda ordem proposto

por Belford.

2.2.1 — Teoria da Perturbacio de Autocampos

Consideremos o hamiltoniano escrito da seguinte forma
H=XG+F ,
onde G representa a parte do hamiltoniano que ¢ fungdo do campo magnético X, e
Fa parte independente do campo.

Considere uma transi¢do entre dois estados quaisquer com autofungdes Ue
V cuja a diferenca de energia ¢ dada por E, — E, = W, onde W é a energia do foton.
Segue que

(H-E)U =0

(H-EW=(H-E,-WW =0 (22.1.1)
Procuramos o autocampo, X, que satisfaz a equagéo (2.2.1.1). O valor de X ¢

escrito como uma expansio da perturbagiio X = X° + Zl” X", onde a somatoria

n=1
representa as corre¢oes de ordem » para o campo de ordem zero X’. Ovalorde 1¢é 0

pardmetro de perturbagfo usual. Na pratica, X° ¢ um parimetro com valor préximo
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ao centro do espectro (ou do segmento, caso haja segmentagdo). A energia de

transicdo de ordem zero W’ correspondente & X’ ¢ calculada a partir das equagdes

(H'-EONT° =(F+X°G-E)T°=0 (22.1.2)

(H°—E°-WW° =(F+ X°G-E-W°W°=0, (22.1.3)
as quais podem ser combinadas como
(F+X°G)V°-U%=w". 22.14)
Aqui U° e V° sdo os autovetores de ordem zero correspondentes a0 campo
X°. A matriz hamiltoniana de spin H® é construida a partir da soma das matrizes

X°G e F utilizando as autofungdes IM S> € IM ,) . A matriz F' é calculada somente

uma vez e guardada na memoria. A matriz H° & calculada para cada orientacdo e e
diagonalizada, sendo os autovetores resultantes utilizados nos célculos da
perturbagdo descritos a seguir.

Transi¢des entre todos os pares de estados U e V° que tém diferengas de
energia W’ caindo na regido W £ W,y sdo considerados. O valor de oWy, € um
pardmetro de deslocamento de energia escolhido para abranger as transigdes
observadas no espectro obtido experimentalmente, oWyax ~ W ma/X’, 10 qual 0
espectro cai na regio X + 8.

A expans#o do hamiltoniano de spin em teoria de perturba¢ées conduz a

AH=H"+Y XA, (22.15)

n=1

onde H° = F + X°G e H™ = X" G . Adicionando uma perturbagio AW a W’ e

combinando com a equagdo (2.2.1.1) obtém-se
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HY -U)=(E,-E)V -U)=W" - 25W)¥V -U). (2.2.1.6)
Aqui X é corrigido para todas as ordens enquanto que W=W'+ AW &
corrigido apenas em primeira ordem. As fung¢bes de onda e energias perturbadas

correspondentes sdo dadas por

0=0°+3 20",

n=1

V=0V"+>aV" (22.1.7)

n=1

E,=E}+E]"+> XE",

n>1

E, =(E.+ W)+ AED + W)+ XED . (2.2.1.8)

n>]
Substituindo-se as equagdes (2.2.1.5), (2.2.1.7) e (2.2.1.8) na equagdo (2.2.1.1) e

separando os termos em A" temos

Z": (g(,/) _ E(./’))(jm—j)

Jj=0

(H° = EL-WOW" 4 (A —EO W™D+ (Y ~EQW) =0. (2.2.1.9)

u
Jj=2

O ultimo termo da equagdo (2.2.1.9) € utilizada somente para n > 2. Para n =
1, a equacgdo (2.2.1.9) torna-se

(H°~EHU® +(H® -EP)T° =0

(H°—E° =W WO +(HY-ED —sW)V° =0. (2.2.1.10)

A multiplicagdo escalar das equagdes (2.2.1.9) por U° e V° respectivamente,

seguida por uma subtragdo resultam nas seguintes formulas recursivas
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x0=— " 2111
G, -Gu)
€
n S X Gy = Cuinp)

X —; ((;W”_ GW)( 2 (22.1.12)
onde

Gy =(T°lGT°). G,y = (T°|GT7),

G, = <T7° |é|17°> e Gpj) = <I7° ’GA' 17("-/')>'

Para corre¢des de campo até quarta ordem, a partir da equagéo (2.2.1.12), temos

- X(I)(va(l) - Guu(]))
(Guu - va)

xX@ , (22.1.13)

) ( '
X (va(Z) - Guu(l)) +X 2)(Gw(1) _ Guu(l)) (221 14)
(Guu - GV") ’

X(3) =

X(l) (va(s) - Guu(3)) + X(z) (Gw(z) - Guu(2)) + X(3)(va(1) - Guu(l))

G, —G,) . (22.1.15)

P

O caélculo procede-se através da diagonalizag@o da matriz H'a partir do qual
obtém-se E°, E°, W =E* - E°, sW =W —W°, U® ¢ V°. O valor de X" ¢ entfio

calculado da equagdo (2.2.1.11) e U™ e V© utilizando os procedimentos padrio de

teoria de perturbagdo. Este processo pode ser repetido para qualquer ordem desejada.

2.3 — Probalidade de Transicio Média
A probabilidade de uma transi¢do que ocorre em uma dire¢éo particular do
campo magnético estatico depende da orientagdio do vetor campo magnético da

radiagdo, Bj, a qual pode ter qualquer dire¢do perpendicular ao campo magnético
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estatico, By. Para um espectro de uma amostra policristalina é necessario apenas a

média destas probabilidades de transi¢do, como definido pela equagdo (2.3.1):

P 2
(M, )= (|, B ) dr. @3.1)
0
Normalmente H ((B,))=BB,-§-S. Expressando as dire¢des de By e B; em
termos dos angulos de Euler (6, ¢ ey) relativos aos eixos do tensor g,

E’o = By(sen@cos@;senfsen p;cosf), (2.3.2)

El = B;(cosfcosgcos y —sen@sen y;cosdsen g cos y + cos@dsen y;—sendcos y),
(2.3.3)

desta forma obtemos

(M) ﬂsz’]<il(cosecos¢cosl—senﬁsen,{)ngx
al = 1

dy .
o[t (cos@sengcos y +cosgsen y)g,S, —senbcos yg,S d

J)
(2.3.4)

Utilizando

Icosz zdzzjsenz Zdl=% (2.3.5)
0 0

fcos;(senzd;(=0,
0

teremos para a probabilidade de transi¢do média:

7r l(l'lngx cosfcosg +g,S5, cosfseng - g5, sen ) j>,2

2

(M,)==p’B} . (23.6)

+ Kilngx seng - g,S, cosd| j>’2

2.4 - Formas de Linha

“

m,
£
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Em muitos casos de interesse, a intensidade da absor¢do em fungfo do campo
magnético, B, pode ser descrita por uma das duas formas de linha [1]:

Lorentziana,

1 o
J(B.B,,0)=—— B B (2.4.1)

e Gaussiana,

f(B,B,,0) = Mlexp["h’(z)w -5 ’)2}. (2.42)
(o2

T O

As duas formas de linhas sfio normalizadas (area unitaria) e estio mostradas
na Figura 2. Os pardmetros o e B, correspondem a meia largura de linha e 4 posigéo

do campo ressonante, respectivamente.

0.50 +

0.45 <

-------- Lorentziana
Gaussiana

0.40

0.35 4
0.30—-
0.25—-
0.20-:

0.15 4

f(B,B .0) Normalizada

0.10 4

0.05

0.00

-0.05 T T T T T T T T T T T 1

(B-B)/o

Figura 2: Formas de linha Gaussiana e Lourentziana.

Quando utiliza-se modulagdio de campo em conjunto com um sistema de

detecgdo de fase em um experimento de RPE [2], o espectro obtido corresponde a
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primeira derivada da absorg@o, como mostra a Figura 3. Assim, as formas de linhas

para esse caso sdo dadas pelas seguintes expressdes:

Lorentziana,
, 1  20(B-B,)
f'(B,B,,0)=—-——; —, (24.3)
7 lo” +(B-B,)]
Gaussiana,
2In(2)*(B-B,) [ ~-In2)(B-B.)
f'(B,B,,c)=— "~ exp 1. 244
Jro o
0.3 +
-------- Lorentziana

0.2+ Ga:ssiana
E 0.1
=
g 0.0 4
4
G
m" -0.1 4
Q
L

0.2

-0.3 4

5 4 2 0 2 s 6

(B-B)/o

Figura 3: Primeira derivada das formas de linha Gaussiana e Lourentziana.

2.5 — Largura de Linha

Virias convengdes tem sido utilizadas para especificar a largura de linha
intrinseca nas simulagdes de espectros. Em alguns simuladores os pardmetros de
entrada, incluindo a largura de linha, sdo expressos em unidades de campo magnético

e/ou freqtiéncia. Como veremos a seguir, a forma correta ou, a que induz menos erros
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de interpretagdo ¢ a unidade de freqiiéncia. Isto ocorre porque em uma primeira
analise o alargamento da linha ¢ conseqiiéncia direta de uma distribui¢io especfral
dos niveis de energia, seja esta ditada por interagSes ndo resolvidas que néio foram
incluidas no hamiltoniano simulado ou simplesmente ditada pelo principio de
incerteza de Heisemberg. Portanto, considera-se mais apropriado expressar a largura
de linha em unidades de energia (ou freqiiéncia) para manter-se coerente com a
origem fisica do processo de alargamento da linha. Entretanto, muitas vezes ¢ mais
prético utilizar unidades de campo magnético para expressar a largura de linha, 0 que
causa uma certa confusio na anélise dos espectros porque entre estas duas unidades
néo existe necessariamente uma relagdo linear. Se tomarmos a largura de linha,
expressa em energia (ou freqiiéncia), o,, como aquela intrinseca do problema, entéio
a correspondente op passa a ser uma fun¢fo do campo aplicado. A conversio entre

os pardmetros pode ser realizado através de [4]:

0B

r

op = o,, (25.1)

ov

onde v ¢ freqiiéncia do espectrémetro e B, ¢ a posigdo do campo. Esse fator
deve ser calculado para cada transi¢do utilizando-se a teoria de perturbagio de
autocampos [11]. A Figura 4 ilustra, no caso em que a dependéncia da energia com o
campo magnético néo for linear, como op pode variar mesmo para um valor fixo de
Oy

Em certos casos de interesse é necessario considerar que a largura de linha
possui dependéncia orientacional. Esta situagdio pode ocorrer quando existe um
alargamento adicional da linha causado, por exemplo, devido a interagdes hiperfinas
ndo resolvidas [1]. Para certas classes de substincias, como por exemplo radicais

livres em compostos orgénicos, este efeito pode ser a principal causa do alargamento
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das linhas. Assim, modelos utilizados para determinar a largura de linha,

originalmente desenvolvidos para espécies paramagnéticas diluidas, tem sido

utilizados em programas de simulagfo de espectros de RPE.

Energia

Intensidade

LW,

Campo Magnético

Figura 4: Variacdo o de com o campo magnético, para o,.constante.

o]
1w,

mS ml
e

Varios programas, entre eles XSophe e Simfonia, utilizam a seguinte

expressdo para a largura de linha:

2 252 2 2,2 22,2
_ (org8:l; +0'ygyly +o;g;l;

2

g,
2
g

2

onde g’ =(g;

, (2.5.2)

I2+gl’ +g11}), 0., 0y € o, sdo parametros de entrada de largura de

linha (em unidades de freqiiéncia) e I, [, e [, sdo os cosenos diretores do campo

magnético com relag8o aos eixos principais da matriz g.

Uma outra fonte de alargamento de linha esta relacionada com o fato de ndo

existirem valores unicos para os elementos dos tensores g e 4 capazes de descrever

univocamente o comportamento de todos os sitios paramagnéticos. Esta situacdio,
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conhecida na literatura (em inglés) por g-A strain, ocorre freqiientemente em
materiais amorfos ou semi-amorfos, ou até mesmo em materiais cristalinos devido a
imperfei¢des da matriz. Uma forma de simular esta situacfio seria estabelecer uma
distribui¢do previamente definida de valores dos tensores e realizar uma amostragem
estatistica através de um procedimento computacional. Este método, com certeza,
seria muito lento por isso, outras solugdes tém sido propostas. Uma proposta ¢ a
originalmente desenvolvida por Froncisz ¢ Hyde [12] e tem sido utilizado com
sucesso para explicar alteragSes nas larguras de linha em sistemas de S = Y%,
particularmente no cobre e em complexos de cobalto de baixo spin [1, 12].

Para sistemas com § > ', a distribui¢o dos valores de D e E, que surgem devido &
tensdes lbcais nos sitios paramagnéticos, ¢ provavelmente o fator que mais contribui

para variagdes na largura de linha [13].

2.6 - Grad'es Esféricas

A simulagdo de espectros de ressonincia magnética de amostras
policristalinas consiste basicamente na soma de espectros de monocristais calculados
para diferentes orientagdes do campo magnético externo com relagio aos eixos
principais das interagdes magnéticas. Isso ocorre devido a dificuldade ou
impossibilidade de se realizar uma integragio de forma analitica. Para que uma
simulagdo produza, com um nimero minimo de pontos, parAmetros confidveis para
hamiltonianos de spin anisotropicos, essas orienta¢des devem estar preferencialmente
distribuidas uniformemente sobre uma superficie esférica. Porém, a distribuicéo
uniforme de um grande niimero de pontos sobre uma superficie esférica néio possui

solugdio analitica [16], o que tem levado diversos autores a proporem e avaliarem
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métodos diferentes para solugdo numérica deste problema [7, 9, 10, 15, 16, 17]. A

seguir serdo mostrados alguns dos métodos mais utilizados para esse fim.

2.6.1 — Método de Distribuicio Planar

Figura 5: Método de distribui¢fio Planar.

O mais simples e popular método de particdo € aquele utilizado na
localizagdo geografica, o qual envolve a divis@io do dngulo polar &, que varia de 0 a
7, em N partes iguais e o dngulo azimutal ¢, que varia de 0 a 2w, em M partes iguais,
formando assim uma grade com (N x M) pontos [10]. Contudo, como pode ser visto
nd Figura 5, a densidade de pontos no equador é muito menor que nos pélos, o que
implica numa grande diferenca entre angulos solidos subtendidos pelos pontos da
grade. Isso faz com que seja necessaria a utilizagdo de fatores de peso € um numero
maior de pontos para obter-se espectros confidveis quando comparado a outros

métodos.
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2.6.2 — Método de Distribui¢io Triangular

Este método consiste em dividir uma superficie esférica em pequenos
tridngulos. Para isso, considere o octaedro da Figura 6 disposto de forma que seus 6
vértices situem-se ao longo dos eixos e que possuam distincia unitaria da origem [9].
Dessa forma as faces triangulares do octaedro podem ser particionadas de forma
bastante simples. A Figura 7 mostra contornos igualmente espagados por uma
constante x, em x = i/N onde N é o niimero de parti¢des € 0 <i <N, sobre a face do
octante x > 0, y > 0, z > 0. Contornos de constante y em y = j/N e constante z em z =
/N podem ser conseguidos da mesma forma. Esses trés contornos combinados
formam uma grade de N’ triingulos equilateros sobre a face do octaedro. Cada
intersecdo da grade ¢ definida por suas coordenadas x e y, visto que a coordenada z
sempre pode ser obtida a partir da equagdio x + y + z = I. Assim as interse¢des
podem ser indexadas pelos inteiros i e j com i 20,7 >0 e i + j <N. O indice
associado a coordenada z € entdo dado por £ = N — i —j. A distincia da origem até as

interse¢des da grade € dada por
PYN e _J(i2+j2+k2)_\/(i2+j2+(N—i—j)2)
‘V( Y )‘ N = N . (2.62.1)

Os cosenos dos angulos que descrevem o vetor da origem até as intersegdes

da grade sfo dados por

cos(@) = (N—_Ié_l) , (2.6.2.2)

sen(d) = \/[1 —(N;I;Z‘j-)—} , (2.623)

i
cos(g) = e (2.6.2.4)
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_ J
sen(g) =~ -t (2.6.2.5)

Observe que as fungSes trigonométricas podem ser obtidas diretamente a partir dos

indices i e j, reduzindo assim o tempo de calculo dessas fungdes.

0.6 .

-0.84

.11

08 gg )

02 g
05
y 0408738

Figura 6: Octaedro disposto de forma que seus 6 vértices situem-se ao longo dos
eixos e que possuam distincia unitiria da origem.

Apesar dos todos os tridngulos sobre as faces do octaedro possuirem a mesma
area, eles ndo estdo todos subtendidos ao mesmo angulo sélido, e dessa forma torna-
se necessario o calculo de um fator de peso para cada tridngulo, Figura 8. A
expressdo exata para o angulo sélido ¢ bastante complicada, mas uma excelente

aproximagdo pode ser facilmente obtida quando as arestas dos tridngulos sdo

pequenas comparadas com R [9]:

1

y
ij

Dessa forma uma média dos fatores de peso dos trés vértices pode ser

L]

utilizada para cada tridngulo.
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Figura 8: Método de distribui¢io Triangular.
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2.6.3 — Método de Distribuicio SOPHE

De forma semelhante ao método “Iglu” [1], este método [10] pode ser
descrito de forma muito simples: dado N valores para o 4ngulo polar, 8, o niimero de
valores para o dngulo azimutal, ¢, aumenta em passos de 1 a partir de @ = 0 até N
para 6 = /2 , gerando assim uma grade com N(N+1)/2 pontos que preenchem um
octante de uma superficie esférica unitdria. Essa grade pode entfio ser dividida em
(N-1)° tridngulos, o mesmo nimero encontrado no método triangular [9]. O nome
deste método € proveniente da semelhanga que a grade formada possui com a
cobertura do Australian Sydney Opera House, Figura 9.

A vantagem de se utilizar SOPHE para particionar uma superficie esférica
ndo estd somente no fato de que os tridngulos subtendidos possuem
aproximadamente o mesmo angulo sélido mas, principalmente, na facilidade de se

aplicar um sistema de interpolacéo spline e linear combinados [3].

Figura 9: Método de distribuicio SOPHE.
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2.6.4 — Método de Distribui¢io Repulsio

Este método utiliza uma abordagem numeérica simples para conseguir
espectros confidveis com um numero minimo de orientagdes [15]. Ele consiste na
realizagdo de 4ngulos solidos iguais para um dado numero de pontos sobre uma
superficie esférica. Assim, o método estabelece um conjunto de pontos para o qual
cada ponto possui a maior distincia possivel com os seus vizinhos. Fisicamente essa
situagdo ocorre para o estado de equilibrio de um sistema de particulas sujeitas &
forcas repulsivas, sobre uma superficie esférica. A for¢a repulsiva poderia, por
exemplo, ser inversamente proporcional ao quadrado da distincia entre os pontos,
similarmente ao caso da repulsdo Coulombiana entre particulas de mesma carga.
Esse exemplo representa a base para este método no qual o estado de equilibrio é
determinado iterativamente movendo-se as particulas sobre influéncia de forgas
repulsivas provenientes das outras particulas sobre a superficie. Quando o sistema
alcanga o equilibrio, as particulas estdo distribuidas com a maxima distancia uma das
outras.

Considere N particulas distribuidas aleatoriamente sobre uma superficie
esférica de raio unitério, sendo o centro desta a origem O e P, as coordenadas da
particula £. Introduzindo-se uma forga repulsiva entre as particulas i e j, e admitindo

pequenos deslocamentos, elas irdo separar-se ao longo da dire¢do
AP, =(OP xOP)xOP . (2.6.4.1)

Esta equagdo ¢ valida desde que o deslocamento de cada particula seja
suficientemente menor que o da diregfo tangencial, o que limita 0 movimento sobre
a superficie esférica. Valendo a hipétese, a repulsdo entre as N particulas deslocara a

particula i para a nova posigéo
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(2.6.4.2)

sendo o deslocamento total da particula i sendo definida como
— . AP
AP =CZL2——:‘~-3 (2.6.4.3)

Jj=i Vi i

onde C € um fator de escala que assegura que todos os deslocamentos serdo

suficientemente pequenos e J; € o dngulo entre os vetores OP, e or,,

9, =cos” (OP, -OP)), (2.6.4.4)

o qual € proporcional ao deslocamento da particula. Utilizando as equacdes acima
podemos elaborar um procedimento que, a partir de um conjunto inicial de
orientagdes, determina-se iterativamente o estado de equilibrio correspondente a

maxima separacdo entre todos os pontos.

Figura 10: Método de distribui¢io Repulsio.
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Para cada passo da iteragfo, os deslocamentos para todos os pontos sdo calculados
utilizando-se um valor apropriado de C a fim de garantir uma convergéncia “suave”.

Este procedimento € repetido até que ocorra a convergéncia.

Com relagdo aos outros métodos, o método da repulsio fornece uma
distribuicdo mais uniforme sobre a superficie esférica. Isso implica que, todos os
fatores de peso podem ser considerados iguais. Na pratica isso pode ser uma boa
aproximagdo, embora um desempenho levemente melhor possa ser obtido utilizando-
se um conjunto de fatores de peso refinado, que leve em consideragfo as pequenas
variagdes nos angulos s6lidos. Uma primeira indicag8o das pequenas variagdes nos
angulos sélidos torna-se aparente através da contagem do ntimero de vizinhos mais
proximos (Figura 10). Embora a grande maioria dos pontos possuam seis vizinhos,
ha uma pequena fragdo de pontos que possuem cinco e/ou sete vizinhos, dependendo
do nimero total de pontos.

Como a orientacfio de cada ponto é definida através de repulsio com todos os
outros pontos, € intuitivo relacionar o fator de peso com a forga de repulsdo
provocada pelos primeiros vizinhos. Assim, se o 4ngulo s6lido para um dado ponto i
€ assumido inversamente proporcional por uma ordem b para sua repulsio com todos

o0s outros pontos, pode-se definir o fator de peso por:

w, < (O (907", (2.64.5)

ki
com k=1,..,N , j=1. Os criadores do método propdem empiricamente b=3 para uma

melhor eficiéncia do processo de média.

2.6.5 — Método de Distribuicio Espiral
Inspirado no preenchimento hexagonal [16], este método [7] introduz uma

forma simples de distribuir pontos sobre uma superficie esférica, e leva uma
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vantagem considerdvel sobre outros métodos quando N é muito grande. Utilizando

coordenadas esféricas temos:

0, =arccos(h,), (2.6.5.1)

2k 1)

.1 <k<N, (2.6.5.2)
N-1)

h, =-1+

36 1
é, =[¢k, + = ———(mod27), 2 Sk SN-1, ¢ = gy =0. (2.6.5.3)
JN 1/1_;1,3]

A Figura 11 mostra um conjunto de pontos para N = 200.

0.5

-0.51

Fiéura 11: Método de distribuigio Espiral.

A construgdo da grade em espiral tem a seguinte interpretacdo geométrica.
Corta-se uma esfera em N planos horizontais espagados de 2/(N-1), formando N
circulos de latitude na esfera. Cada latitude contém precisamente um ponto da
espiral. Para se obter o k-ésimo ponto da espiral, sobe-se através do meridiano, a

partir do ponto (6.1, ¢x.1), até a proxima latitude e segue-se no sentido horério por

uma distincia fixa até alcangar o ponto ( 6y, ¢ i ) (Figura 12). Essa distancia fixa é o
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valor que deve ser designado & (@, —@,_,)\/1- 4 , € ,como sugerido [16] , deve estar

préximo de
%
87 1 1
Oy=|—| —==3.809—, (2.6.54)
" [ﬁ) w0
isto €,
3.809
(B — BN -k = . (2.6.5.5)

=)

A escolha por uma constante menor que 3.809, isto € 3.6, na equacio
(2.6.5.3) é baseada na experimentagio numérica e pode ser vista como uma
acomodagdo pelo fato das distdncias contrairem-se quando uma rede hexagonal é
ortogonalmente projetada de um plano tangente a esfera. De forma mais geral, pode-
se introduzir um pardmetro C no lugar de 3.6 e ajustar seu valor apropriadamente

para outras aplicagdes.

Figura 12: Procedimento de destribui¢io em espiral para N = 6.

2.7 — Interpolacio
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Para que as técnicas propostas anteriormente produzam resultados confiaveis
¢ necessario, em diversas situagdes, que o nimero de orienta¢des seja muito grande.
Isto implicaria em prolongar a durag¢fo da execugfo da simulagfio ao ponto de torna-
la invidvel do ponto de vista pratico. Uma alternativa a esta situagdio tem sido
discutida por diversos autores [4, 7, 9, 10, 14]. Nestes métodos, a maior parte das
posi¢des de campo, intensidades e larguras de linha é determinada a partir da
interpolagdo realizada através de autovalores e autovetores calculados exatamente
somente para um pequeno numero de orientagdes. Isto pode reduzir o tempo de
processamento na maior parte dos casos. Neste trabalho foi utilizado o método de

interpolagdo bidimensional desenvolvido por Alderman et al. [9] descrito a seguir.

2.7.1 — Interpolagio Bidimensional

Para o caso unidimensional, somente dois pontos s3o necessirios para se
definir um intervalo. Para duas dimensdes, a forma mais simples de definir um
intervalo, € através dos trés pontos dos vértices de um tridngulo. Por isso, a superficie
da esfera, ou seja, o plano & ¢ é usualmente particionado em tridngulos, conforme ja
efetuado anteriormente, e as posi¢bes de campo calculadas para cada vértice como

mostra a Figura 13.

-
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Figura 13: Particionamento do plano &-¢ em triingulos.

E conveniente ordenar as posi¢des de campo de forma ascendente e rotula-las
Brin, Bmia € Bmax. Uma fungdo das posi¢des de campo pode entdo ser linearmente
interpolada aproximando-se essa fun¢do por um plano que contenha os trés pontos.
As curvas de nivel de campo dentro do intervalo estéo ilustrados na Figura 14 para o
caso no qual By, = Bj, Buia = B2 € Bpuax = B3. O espectro daqueles monocristais que
estio dentro do intervalo triangular situa-se inteiramente entre B, € Bpn. Sua
intensidade em um dado campo é proporcional ao comprimento da curva de nivel
naquele campo. O espectro é portanto uma fenda triangular, como mostrado na
Figura 15, cujo os limites situam-se no campo mais baixo e mais alto, By, € Bpax, €
cujo pico situa-se no campo intermediario, B,y Para que a tenda tenha area unitaria,
a altura de seu pico deve ser igual a 2/( Byin - Bmax ). Esse resultado é independente

da forma do intervalo triangular.
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Campo Magnético

Figura 14: Curvas de nivel de campo magnético constante em um intervalo

triangular definido pelos campos By, B, ¢ B;.

O espectro de p6 € entdo obtido somando-se todas as tendas correspondentes
aos espectros de um conjunto de intervalos triangulares que cobrem a superficies

esférica.

amplitude

[y o 1 S

Bmin Bmid Bmax

Figura 15: Tenda correspondente ao espectro dos pontos dentro do triingulo.

A representacdo discreta do espectro é obtida através da divisdo do eixo do

campo magnético em pequenos intervalos iguais e do céalculo da contribuicdo dos
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espectros das tendas em cada intervalo. Um intervalo é definido pelo seu limite
inferior, By, € seu limite superior, By, Por convengdo um intervalo contém seu
limite inferior, B, mas n3o seu limite superior, Bhigh, 0 qual esta contido no
proximo intervalo. A parte da 4rea da tenda que situa-se dentro de um dado intervalo
depende de cinco campos: aquelas que definem o intervalo, By, € Bhign, € aquelas
associadas a tenda, Byin, Bmia € Bmax. Uma tenda pode ser tdo estreita que toda sua
area caia dentro de um unico intervalo, ou pode ser larga, estendendo-se por um
grande niimero de intervalos, cada qual recebendo uma fragdo da area da tenda.
Dependendo de como o campo dispde-se em relagio a tenda, existem dez
casos distintos. Todos os casos podem ser calculados com as seguintes equagdes para
a fragfo de area da tenda que cai dentro cada intervalo:
Biow < Bmin, Bmax < Bhign; 0 intervalo contém
Area=1. (2.7.1.1)
Bhigh < Bmin; 0 intervalo inteiro cai em campo abaixo da tenda, e assim o
intervalo ndo contém B,,in, Bymiy nem By
Area=0. (2.7.1.2)

Biow < Bpin < Bpigh < Bmig; 0 intervalo contém B,,;,, mas no Bz nem By

. , B, —B_)?
Area - ( high min )
(Bmax - Bmin )(Bm:d - Bmin )

. (2.7.1.3)

Bonin < Biow, Bhigh < Bmid; 0 intervalo cai entre By, € Buia:

A,rea - (Bhigh - Blow )(Bhigh + Blow _2Bmin) (2 71 4)
(Bmax _Bmin)(Bmid—Bmin) . T

Biow < Bmins Bmia < Bhigh < Bpax; 0 intervalo contém By, € Byig, mas nio B,

(Bmid - Bmin ) + (Bhigh - Bmid )(2Bmax + Bhigh - Bmid)
(Bmax —Bmin) (Bmax _Bmin )(Bmax —Bmid)

Area = . (2.7.1.5)

LS oA -1

SERVICO DE BIBLIO .
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Bmin < Biow < Bmid < Bhigh < Bmayx; 0 intervalo contém By,q, mas nfio Bpi, nem
Binax:

(Bmid - Blow)(Bmid + Blaw - 2Bmin)
(Bmax - Bmin )(Bmld - Bmin )

Area =

+ (Bhlgh - Bmla' )(2Bmax + Bhlgh —Bmzd)
(Bmax _Bmin )(Bmax _Bmzd)

. (2.7.1.6)

Bimin < Biow < Bnmid 5 Bmax < Bhign; 0 intervalo contém B € Bmay, mas nfo
Bmin:

(B _Blow)(Bmid +Blow _2Bmm) + (Bmax _Bmid)

(Bmax—Bmin)(Bmid_Bmin) (Bmax_Bmin).

mid

Area = (2.7.1.7)

Biid < Biow, Bhigh < Bmax; 0 intervalo cai entre Bpig € Bray:

(Bhlgh - Bl()w )(2Bmax + Bhlgh - 2Blr)w)
(Bmax - Bmin )(Bmax - Bmia’)

Area = . (2.7.1.8)

Bhmid < Biow < Bmax < Bhigh; 0 intervalo contém Biyay, mas nfio Bpig nem Byyip:

(Bmax —Blow)z
(Bmax —Bmin )(Bmax —Bmid) .

Area = (2.7.1.9)

Buax < Biow; 0 intervalo inteiro cai em campos acima da tenda, e portando o
intervalo ndo contém Bin, Bimig nem By
Area=0.(2.7.1.10)

Quando a intensidade do espectro é fungfio da orientagio do campo
magnético, a area de cada tenda é tomada como proporcional & média das trés
intensidades nos vértices do intervalo triangular.

Nota-se portanto a importdncia do particionamento da superficie esférica em
intervalos triangulares. Sendo que trés pontos determinam um plano, um intervalo

triangular torna possivel a interpolagéo linear da fungéo do campo.
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Capitulo 3 — Resultados

3.1 -SimEPR

De posse dos procedimentos mostrados no capitulo anterior, foi desenvolvido
um programa para simula¢do de espectros de RPE de p6 (SimEPR). Esse programa
constrdi o espectro a partir dos pardmetros do hamiltoniano de spin fornecidos pelo
usuério, bem como por outros pardmetros: forma de linha, largura de linha, limites
para varredura do campo magnético, freqiiéncia do campo magnético oscilante,
numero de segmentos para localizagdo de campos ressonantes e a opgdo por
interpola¢do. O numero de orientagdes e o método de distribuicio sdo escolhidos
dentre arquivos previamente gerados contendo as coordenadas para cada orientagio e
uma tabela com todos os tridngulos formados a partir dessas orientacdes.

Esses arquivos sdo produzidos através de métodos de distribuigio e de um
procedimento de triangulagdo, conhecido como método de triangulagdo Delaunay
tridimensional [18]. Esse método de triangulagio fornece uma tabela com todos os
tridngulos adjacentes formados por qualquer conjunto de pontos estocéstico, o que
permite a utilizagdo da interpolagdo triangular com qualquer método de distribuicio
de orientagdes. As figuras 8, 9, 10 e 11 foram produzidas utilizando esse método de
triangulag@o.

A seguir mostraremos alguns resultados obtidos utilizando-se o programa

SimEPR e também comparagdes com outros programas e resultados experimentais.
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Figura 16: Espectros simulados com o programa SimEPR utilizando o método
de distribui¢io em espiral com N variando de 500 pontos até 5.000 e com os
parimetros do Hamiltoniano de spin : S = %, g, = 2,00, g =220,g,=210,0,=
40 MHz e v=9.000 MHz.

3.2 — Nimero de Orientacdes

Como mencionado anteriormente, o nimero de orientagdes € um fator muito
irﬁportante na qualidade do espectro simulado, e, de forma geral, quanto maior esse
numero, melhor a qualidade do espectro obtido. Na Figura 16 sfio mostrados cinco
espectros simulados com os mesmos pardmetros exceto o niimero de orientagdes.
Eles foram simulados utilizando o método de distribui¢do em espiral para N igual
500, 2.000, 3.000, 5.000 e 10.000 pontos, sem interpolagdo. Pode-se observar que,
neste caso, para N menor que 5.000, os espectros possuem ondula¢des de amplitudes

relevantes e que podem dificultar sua interpretagéo.
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E importante salientar também que o numero de orientagdes necessario para
um espectro de boa qualidade esta relacionado com a largura de linha, de tal forma
que quanto menor a largura de linha, maior devera ser o nimero de orientages,
como mostra a Figura 17. Nessa figura sfio mostrados espectros simulados
utilizando-se o método de distribuigdo em espiral com N = 5000, com os mesmos
parametros do Hamiltoniano de spin para todos os espectros e a largura de linha

variando de 20 MHz até 50 MHz.

50 MHz

40 MHz

V

JLJ\K
—/\’MJ/\W \/30 Mz

20 MHz

Primeira Derivada da Absorgéo

' I i t ' I ! 1 ' I
2800 2900 3000 3100 3200 3300
Campo Magnético (Gauss)

Figura 17: Espectros simulados com o programa SimEPR utilizando o método
de distribui¢io em espiral com N = 5.000 e com larguras de linha variando de 20
MHz até S0 MHz e com os parimetros do Hamiltoniano de spin : S = %, g, =
2,00, g, =2,20, g,=2,10 e v=9.000 MHz.
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3.3 — Interpolacio

2000 Pontos
com Interpolagdo

2000 Pontos
sem Interpolagéo

Primeira Derivada da Absorgéo

! 1 ! I ' 1 4 1 ' |
2800 2900 3000 3100 3200 3300
Campo Magnético (Gauss)

Figura 18: Espectros simulados com o programa SimEPR utilizando o método
de distribuic¢do Repulsio para N = 2.000 com interpolacio e sem interpolacio e
com os parametros do Hamiltoniano de spin : § = %, g, = 2,00, g, = 2,20, g, =
2,10, 0,=40 MHz e v=9.000 MHz.

Na Figura 18 s3o mostradas duas simulagdes: uma utiliza o sistema de
interpolacdo bidimensional discutido no Capitulo 2 e a outra ndo. Os dois espectros
foram simulados com os mesmos pardmetros e utilizando o método de distribuigéo
por repulsdo, com 2.000 orienta¢des. Pode-se observar claramente que o espectro que
utiliza a interpolagdo possui maior qualidade, ou seja, ndo apresenta ondulagdes
como o espectro produzido sem interpolagéo. Contudo, a utilizagdo dessa técnica é
vantajosa apenas para sistemas com spin alto, que demandam um grande tempo de
computagdo na localizagdo de campos ressonantes, ou com larguras de linha

pequenas, que obrigam a utilizagdo de um grande numero de orientagdes.



Capitulo 3 — Resultados 51

3.4 — Complexo de Oxido de Cobre(II)-Trifenilarsina
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Figura 19: Espectro experimental do complexo [Cu(II)(tpas0)s[Cu(I)Cl;}; e as
simulag¢des produzidas pelos programas SInEPR e QPOW com os parimetros:
S§=%,1=3/2, g,=2,0657, g,= 2,0523, g,= 2,3110, A,= 70 MHz, A,= 57 MHz, A,
=500MHz, o,=55 MHz ¢ v=9.520,86 MHz.

Na Figura 19 é mostrado o espectro do complexo de 6xido de cobre(Il)-
Trifenilarsina medido experimentalmente em banda X, bem como simulacGes
produzidas pelos programas QPOW [20, 21, 22] e SimEPR a partir dos mesmos
pardmetros do hamiltoniano. Nota-se que as duas simulag¢ées possuem boa qualidade,
pois ambas reproduzem o espectro experimental com fidelidade. A linha que aparece
em g ~ 2 ¢ devido a utilizagio de um marcador de campo, e ndo foi previsto nas

simulagdes.
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3.5 - Dimero de Cobre: [Cuy(TzTs)4)
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Figura 20: Espectro experimental do complexo [Cuy(TzTs)4] e as simulacdes
produzidas pelos programas SimEPR e Simfonia com os parimetros: S=1, 1=
3/2, g«= 2,038, g,= 2,038, g,= 2,240, A= 0,0 MHz, A, = 0,0 MHz, A, = 205 MHz,
D =6.000 MHz, E = 0.0, 5,= 80 Gauss e v=34.537 MHz.

Na Figura 20 é mostrado o espectro do composto [Cuy(TzTs)s] medido
experimentalmente em banda Q. Pode-se ver também na mesma figura as simulacdes
produzidas pelos programas Simfonia[23] e SimEPR ajustadas com os mesmos
pardmetros do hamiltoniano de spin. Comparando-se os espectros pode-se ver que o
- resultado produzido pelo programa SimEPR ¢ mais fiel ao espectro experimental do
que a simulagfo realizada através do programa Simfonia. Isso porque a simulagfo
produzida pelo programa SimEPR mostra transi¢des que ndo sfo resolvidas pelo

programa Simfonia na regifio do espectro com campo magnético mais baixo.
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Figura 21: Espectro experimental do complexo [Cuy(TzTs)s] e as simulacdes
produzidas pelos programas SimEPR e Simfonia com os parimetros: S=1, 1=
3/2, g«= 2,038, g,= 2,038, g, = 2,240, A= 0,0 MHz, A, = 0,0 MHz, A,= 205 MHz,
D =6.000 MHz, E = 0.0, 0,=230 Gauss ¢ v=9.417 MHz.

Na Figura 21 vemos o espectro experimental do mesmo composto mostrado
na Figura 20, porém medido em banda X. Para realizar as simulag¢ées foi utilizado o
mesmo conjunto de pardmetros determinados pelo programa SimEPR a partir do
espectro obtido em banda Q. Pode-se observar com maior clareza que o espectro
simulado através do SimEPR também possui maior fidelidade com o espectro
experimental. A linha de absor¢dio medida em torno de 3000 Gauss corresponde a

uma transi¢do de dois fétons, e por isso néo estd prevista no hamiltoniano utilizado

para a simulag@o.
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3.6 — Dimero de Cobre: [Cuy;(4dMePyNTs),]
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Figura 22: Espectro experimental do complexo [Cu,(4MePyNTs)s] e as
simulacées produzidas pelos programas SimEPR e Simfonia com os
parametros: S =1, I = 3/2, g, = 2,030, g =2,030, g, = 2,220, A, = 0,0 MHz, 4, =
0,0 MHz, A, = 238 MHz, D = 6.000 MHz, E = 0.0, 6, = 160 Gauss ¢ v =
34.495,9MHz.

Neste exemplo mostraremos uma situagdo em que o programa SimEPR
forneceu resultados parcialmente corretos. Trata-se do composto Cuy(4MePyNTs),
no qual o dimero de cobre produz o espectro experimental banda Q mostrado na
Figura 22. As duas simula¢des apresentadas, SimEPR e Simfonia, foram realizadas
com 0 mesmo conjunto de pardmetros, e pode-se observar que a transigio de campo
baixo, em torno de 6000 Gauss, somente pode ser reproduzida pelo programa
SimEPR. Como no exemplo anterior, a linha intensa em torno de 11500 Gauss

corresponde a uma transicdo de dois fotons, que ndo estd prevista em ambos
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programas utilizados. A partir do conjunto de pardmetros obtidos em banda Q, foi
simulado o espectro experimental de banda X, mostrado na Figura 23. Este espectro
apresenta uma peculiaridade que consiste na presenga de linhas hipefﬁnas resolvidas,
superpostas 4 linha de campo baixo, em torno de 1000 Gauss. Estas linhas hiperfinas
se originam da interag8o do elétron desemparelhado com os dois nicleos de cobre do
dimero, cada um com spin nuclear / = 3/2. Em uma primeira anélise, os dois niicleos
podem ser tratados por um tnico nicleo equivalente / = 3, entretanto, a analise
correta seria levar a natureza molecular do centro paramagnético. O primeiro caso
poderia ser implementado pelo programa SimEPR na sua versdo atual, todavia,
devido a um problema técnico a ser resolvido brevemente, o programa ndo funciona
corretamente para valores de spin nuclear inteiros maiores ou iguais a 3. O problema
que ocorre € que a rotina de diagonalizagiio de matrizes apresenta problemas de
convergéncia para certos valores dos pardmetros de entrada. Este defeito, que pode
ser encarado como um “bug”, serd consertado brevemente. Por isso, a simulagfio do
SimEPR, apresentada na Figura 23, utiliza como valor para o spin nuclear J = 3/2.
Embora esta nfio seja a simulagfio correta, observa-se no espectro simulado a
presenga da interagdo hiperfina parcialmente resolvida, tendo reproduzido de forma
qualitativa as caracteristicas principais do espectro experimental. Por outro lado, a
simulagdo do programa Simfonia, com o mesmo conjunto de pardmetros, ndo
reproduz as caracteristicas do espectro experimental na regifio de campo baixo. Na
regifio de campo alto (> 1500 Gauss), o programa Simfonia parece executar um
trabalho razodvel porém, pode-se observar que as duas linhas simuladas nesta regisio
néo estdo posicionadas nos valores de campo corretos. Portanto, este exemplo mostra

mais uma vez a superioridade do programa SimEPR sobre o Simfonia.
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Figura 23: Espectro experimental do complexo [Cuy(dMePyNTs)y] ¢ as
simula¢des produzidas pelos programas SimEPR e Simfonia com os
parametros: S = 1, I = 3/2, g, = 2,030, g, = 2,030, g, = 2,220, 4, = 0,0 MHz, A, =
0,0 MHz, A4; = 238 MHz, D = 6.000 MHz, E = 0.0, o, = 160 Gauss e v = 9.417
MHz.
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Conclusées

O principal objetivo deste trabalho foi desenvolver um programa capaz de
simular espectros de RPE de amostras policristalinas a partir do conhecimento do
hamiltoniano de spin, mesmo para situagSes experimentais nas quais outros
programas disponiveis ndo s@o aplicaveis e/ou ndo apresentam bom desempenho.
- Dessa forma, como mostrado no decorrer do trabalho, além de conseguirmos
resultados equivalentes a outros programas, foi possivel supera-los em alguns casos,
obtendo resultados de maior fidelidade com os espectros experimentais. Esse
desempenho s6 foi possivel gragas aos modernos algoritmos utilizados no programa,
como por exemplo:

e método de localizagdio dos campos ressonantes através da segmentagio

de campo em conjunto com a teoria de perturbagéo de autocampos;

e método de distribuigcio por repulsﬁo € em espiral;

¢ método de interpolagdo bidimensional triangular.

Desta forma podemos concluir os objetivos foram alcangados. Portanto,
possuimos agora um programa que pode ser passivel de alteragdes que possibilitardo
a sua adaptag@o a novas situa¢des de interesse.

Para que o programa desenvolvido possua um melhor desempenho e possa ser
utilizado em um niimero maior de casos, podemos propor para futuros trabalhos:

e Inclusdo do célculo da interagfo super-hiperfina com nicleos vizinhos
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Possibilidade de incluir diferentes is6topos dos niicleos;

¢ Implementagéo de g, D, 4 strain, conforme ja discutido na segfio sobre
largura de linha.

* Implementagsio de métodos de otimizagdo como simulated annealing;
para realizagdo da busca automatica no espaco de parametros;

* Implementagdo de homotopia multidimensional, que consiste em um
método mais eficiente para mapear os niveis de energia, mesmo quando
estes se cruzam, além de permitir simulagdes no espago de freqiiéncia.

As trés primeiras sugestdes sdio de rapida implementagfo e j4 estio sendo
desenvolvidas, é muito provavel que estarfio disponiveis em aproximadamente um
més. As duas ultimas sugestdes também sdo passiveis de implementagio e, de fato,
testes preliminares mostram que os métodos de “Monte-Carlo” e “Simplex”
implementados com “simulated annealing” sdo efetivamente robustos para realizar
buscas em um espago de multi-pardmetros. Portanto, estas sugestdes serdo
certamente realizadas se o projeto ndo for interrompido. Vérias outras sugestdes
poderiam ser formuladas porém, nos atemos aquelas que estardo sendo, de fato, o

objeto do nosso trabalho durante os préximos meses.
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Apéndice A - Programas de Simulacdo de RPE na Internet

e The International EPR Software Database (ESDB)
Site que possui um banco de dados com cerca de 150 programas relacionados
com RPE, coletados por International EPR Society:
http://priscilla.niehs.nih.gov:591/ESDB/

e Public EPR Software Tools National Institute of Environmental Health Sciences

National Institutes of Health Research Triangle Park (NIEHS), NC, USA

Programas produzidos por NIEHS para andlise de espectros de RPE:
http://epr.niehs.nih.gov/pestl.html

e EPR/ENDOR Spectral Simulation Programs
Viérios programas desenvolvidos para andlise de espectros experimentais de
EPR/ENDOR:
http://endorl.chem.nwu.edu/programl.htm

o . Mark Nilges's EPR Software Page
Site com varios programas de simulag¢fo, incluindo QPOW e SIMPOW:
http://ierc.scs.uiuc.edu/nilges.html

e EPR-NMR Program Home Page
Programa em Fortran desenvolvido com o intuito de alcangar generalidade e
flexibilidade na analise de espectros de RPE ¢ RMN em cristais ou em po6:

http://www.chem.queensu.ca/eprnmr/
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e Bruker - EPR Division
Instrumentag@o e Software para RPE (SimFonia e XSophe):

http://www.bruker.de/wwwesr/software.html
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Figura 24: Imagem capturada da janela principal do programa SimEPR.
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| Figura 25: Imagem capturada da janela de parimetros do programa SimEPR





