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Introducéao

A Ressonancia de Spin Eletrénico (RSE) ou Ressonancia Paramagnética Eletronica
(RPE) é um ramo da espectroscopia, na regido das microondas, a qual estuda a absorcéo de
radiacdo eletromagnética por materiais contendo &omos ou moléculas com um elétron ndo
emparelhado, em presenca de campos magnéticos estéticos externos. Nesta situacdo, 0
momento angular de spin eletrénico total dos atomos ou moléculas € S > 0 e 0 material se
comporta como paramagnético. A absorcdo de energia do campo el etromagnético acontece de
maneira ressonante, induzindo transicBes entre os auto-estados Zeeman dos elétrons ndo
emparelhados. O fendmeno da RPE ndo acontece em materiais onde todos os elétrons estéo
emparelhados, devido ao Principio de Exclusdo de Pauli. Substancias ativas do ponto de vista
da RPE sdo, por exemplo radicais organicos livres, ions de metais de transicdo, metais,

cristais com defeitos, €etc..

Interacdo dos momentos magnéticos elementares com campos magnéticos estaticos:

Efeito Zeeman

Para descrever ainteracdo de um sistema de el étrons ndo emparel hados, pertencentes a
atomos ou mol éculas diferentes, com um campo magnético estatico externo HO , € necessario
considerar que cada elétron possui um momento magnético i diretamente proporciona aos

momentos angulares de orbital e de spin
m = - %[l: + Zé]

onde m, é0o magnétondeBohre L e S s os operadores momento angular orbital e spin do
elétron [1-4]. Consideraremos a separacdo dos niveis de energia eletrdnicos de cada &omo ou

mol écula devido unicamente ainteragdo de 1 com o campo magnético externo:

E,=-fM-H,=-mH,

Considerando que o campo externo ndo € o suficientemente intenso para quebrar o

acoplamento spin-6rbita [1], os vetores L, Se m precessaréo rapidamente ao redor da direco
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definida pelo momento angular total J =L +S. A componente de i ao longo da diregdo de

J &
m- J _ ﬂ([ +2§)- (I:+§)

= m—
m mJ fi J

Por suavez, aprojecdo de i nadirecdo do campo magnético € obtida de:

e I He o d,
M =M T m

Combinando estas expressdes € possivel escrever para a energia magnética:
m, H, (332+s%- 12)
z = ‘J
h 2] 2

E
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Para uma dada configuragdo de nimeros quanticos j, s e |, as grandezas J, & e L?
tomam respectivamente os valores j(j+1) 72, s(s+1) 72 el(l+1) 7 e aenergia Zeeman pode
ser rescrita da seguinte maneira:

E,=m H,gm,
onde o fator g de Landé é definido como:

j(+D+s(s+D)-1(1+D)
2j(j+) |

g=1+

Para cada configuracdo de nimeros quéanticos |, s e o desdobramento Zeeman, devido
aos diferentes valores de my, sera diferente devido a presenga do fator de Landé. Para o caso
de um elétron em um estado Stemos| =0 e = s= 1/2, resultando g = 2. A energia Zeeman é

rescrita definindo arazéo magnetogirica do elétron g =g m, /2 como
E, =gH,nm,.
Portanto, existirdo dois niveis de energia associados aos estados my = /2 e my = -1/2,
sendo a freguéncia de transicdo entre eles w, =g H,. Para magnitudes de campo H,

produzidos usualmente em laboratdrios (da ordem de alguns Tesla) np = Wo/2p resulta ser da
ordem de GHz [3/4].

Par amagnetismo estatico

Considerando um sistema de N elétrons por unidade de volume, que ndo interagem
entre si, existirdo populagdes N* e N associadas a0 nimero de €létrons nos niveis de energia
m;=%1/2. Para uma amostra em equilibrio termodinamico a temperatura T, a relagdo entre as

popul acdes é
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Il:ll+ =e /K| (1)

Nos experimentos de RPE a grandeza observavel é a magnetizacéo total resultante da

soma dos vetores it correspondente a cada el étron ndo emparelhado, em ions ou moléculas:
M =1/V § m

Para a temperatura ambiente, & possivel verificar a partir de (1) que existird uma
pequena diferenca entre as populages N e N. Portanto, existe uma magnetizaco

macroscopica por unidade de volume na diregdo do campo Ho:
M,=1/V & m, :%[N'- NY]. )

Mediante a aplicacdo de um campo eletromagnético oscilante a freqtiéncia wy podem
ser induzidas transigdes que causam a modificagdo dos valores de equilibrio de N e N'. De
acordo com (2) este processo pode ser detectado através da medida da grandeza M, ou da

variagéo da energiatotal E; do sistema

E,=- M, H,= - %BO[N' - N7

Equacdes de movimento para a magnetizacdo: Equacgdes de Bloch.

O conhecimento da evolugdo do vetor M, na presenca de campos magnéticos
estéticos e oscilantes, é importante para interpretar o resultado de experimentos de RPE e
eventualmente obter informacgdo da fisica do material estudado. Rigorosamente, o problema

consiste em obter os autoestados da Hamiltoniana Zeeman (mais os termos perturbativos
pertinentes para um sistema em particular) e calcular o valor esperado de M . Porém, existe

uma descricdo cléssica simples que prediz exatamente o comportamento de M em muitas
situacOes de interesse. Trata-se do sistema de equacdes fenomenol 6gicas propostas por Félix
Bloch em 1946, logo apds a descoberta do fendmeno da ressonancia magnética [2,5]. Trés

aspectos fisicos séo considerados para estabel ecer estas equacdes:

(8 Em presenca de um campo estatico a magnetizacdo M experimenta um torque
perpendicular ao planode M e H , portanto:

aM _ - -

—=gH M.

dt g



O movimento resultante é a precessio classica de Larmor ao redor de H com freqiiéncia

w, =g H . E importante destacar que esta fregiiéncia coincide com o resultado quéntico para
afregliéncia de transicao entre os niveis Zeeman do sistema de elétrons.

(b) Em equilibrio termodindmico M e qu sd0 estritamente paralelos, ndo existindo

—_

componentes My e My no plano perpendicular a campo H,. Portanto, partindo de um estado

inicial com o vetor M n&o paralelo ao campo devem existir processos irreversiveis que levam
0 sistema a0 estado final My = My = 0. Esta evolugéo (ou relaxacéo) é proposta ser do tipo

exponencial com constante carateristica T:

M, 1 dM, _

1
dt T, dt T,

M,
Estes processos ndo mudam o vaor da energia Zeeman do sistema de spins

eletronicos, pois somente modificam as componentes de M perpendiculares ao campo
externo. E por este motivo, T, é chamado de tempo de relaxacdo spin-spin, e caracteriza a
escala de tempos de processos de transferéncia de energiainternos do sistema de spins.
(c) Finalmente, é proposto outro processo exponencial que em auséncia de forcas externas
leva a componente M, ao valor de equilibrio termodindmico previsto pela Lei de Curie: Mg =
N of S(S+1)/3KT. Este processo esta caraterizado por uma constante de tempo exponencial T,
chamada tempo de relaxacao spin-rede:
dv, _ 1
a T,

(I\_]IO- I\_;Iz) '

Processos de relaxacdo spin-rede envolvem variacdo da energia total do sistema de

elétrons, uma vez que modificam o valor da projegdo de M em relacdo ao campo externo. A
transferéncia de energia é realizada para os graus de liberdade externos ao sistema de spins,
gue sdo chamados genericamente de “rede”.

Considerando todos estes processos atuando simultaneamente as equactes de Bloch

resultam:

dM N 1 -
= M|y - =M
dt g[ ]X T, *
dM . 1 -
= M],- =M
a 9l Iy T, My
dM , B 1 - -
=g|A" M|, +=M,- M
ot A S UPRS



Solucdo das equacbes de Bloch em presenca de um campo magnético oscilante:
susceptibilidade magnética

Para se observar o fendbmeno da RPE, € preciso excitar o sistema de elétrons com um
campo magnético oscilante, na freqliéncia w proxima da ressonancia wo, com a finalidade de
induzir as transicles entre os niveis Zeeman. A absorcéo de energia do campo pela amostra é
maxima exatamente na condi¢do de ressonancia. A forma mais simples de produzir um campo
magnético oscilante é colocando a amostra dentro de um solendide excitado harmonicamente.

O campo no interior do solendide varia periodicamente com o tempo com direcdo ao longo do
eixo da bobina Hl =H, (t)x, suposto perpendicular a0 campo magnético estatico

H =H_(t)z. Depois de aplicado o campo H, é atingido um estado estaciondrio no qual a

energia do sistema é constante e portanto d';/lz =0. Colocando nas equactes de Bloch o

Z

S . .. d . . .
campo total H =H_ +H, eintroduzindo a condigéo =0 é possivel resolver o sistema e

obter uma relagéo entre as componentes transversais My, My e H.. Analisando o resultado é

possivel também identificar a susceptibilidade magnética do sistema de spins em funcéo da

freqiéncia. Esta grandeza fisica € a mais conveniente para caraterizar o fenémeno da RPE do

ponto de vista experimental do que as proprias componentes de M . Representando o campo
magnético varidvel e as componentes da magnetizacdo em forma complexa, € definida a
susceptibilidade complexa c = c¢- ic®como:

ME = ¢ Hy exp(i wt)
onde M, = Re{M,"}. A susceptibilidade carateriza a resposta do sistema (a grandeza M,) a
excitacdo aplicada (o campo H;), em funcdo da freqiéncia da excitacdo. Resolvendo as
equactes de Bloch é obtido

_CoW, T, T, (W-w,) 2H, cos(wt) + 2H, sin(wt)

M
" 2 1+T22 (W-W0)2+g2H12T1T2

com as componentes de susceptibilidade dadas por:

c = CoWo Ty T (W'Wo)
2 1+T22 (W' Wo)2 +92H12T1T2
©)
e CoW, T, 1

2 1+T22 (W'Wo)2+92H12T1T2



Absor ¢ao ressonante: espectro de RPE

A susceptibilidade permite calcular a energia absorvida do campo pelo sistema. Em

nosso caso, considerando a média sobre um periodo de oscilacdo de H1, a poténcia absorvida
€

YR

dE

i

W gdtzwc‘ltHf.

|
P=— @ORe
2p 9 o

A parte imagindria da susceptibilidade € diretamente proporcional a poténcia
absorvida. A funcdo P(w) é o espectro de RPE associado ao sistema de elétrons.
Considerando a expressdo (3) na condicdo de campos H; fracos, onde g°H/T,T,<< 1,
resulta:

c, T, H’ W, W

P= 5 5 -
2 1+T, (W-w,)

Em funcdo de w, c®@possui um maximo em w = Wy e uma largura total a media altura
2/T,. Portanto o parémetro T, determina que a largura espectral da ressonancia é finita e,
portanto, a absorcdo de energia acontece para freqliéncias da excitacdo levemente diferentes
de wp. Ainda, c®@pode ser considerada como fungéo de wy para uma freqtiéncia de excitagéo
fixaw. Assim, variando lentamente a intensidade do campo estatico Hp existird um maximo

de absorcéo parawp = w.

Medida do espectro de RPE
Consideremos a bobina de induténcia Lo onde € inserida a amostra paramagnética.
Devido a susceptibilidade do material, o valor daindutancia muda para
L =L, [1+4p c(w,w,)].
A impedancia total do sistema, considerando a resisténcia interna Ry da bobina sem amostra,
e
Z=(R,+wL,4p cQ)+i(wL,+wL,4pc).

Portanto, pelo fato de ¢’ ser diferente de zero aparece uma contribuic¢&o adicional na
componente resistiva da impedancia do circuito [2,5]. Este aumento na dissipacao no circuito
esta vinculado a absorcéo de energia pelo sistema de el étrons ndo emparel hados existentes na
amostra. Excitando o circuito na freqiéncia w fixa, e variando lentamente wy é possivel
detectar a ressonancia através da medida da poténcia dissipada no circuito.

NaFig. 1 esta representada a montagem experimental para deteccéo de RPE. O campo

magnético Hy € produzido por um par de bobinas de Helmholtz alimentadas por uma fonte.



Esta fonte fornece um nivel de tensdo continua reguldvel, mais uma tensdo aternada
superposta de baixa frequiéncia. Desta forma é obtida uma varredura do campo magnético na
bobina ao redor do valor Hy correspondente a componente continua da corrente. Este sinal €
injetado no canal X do osciloscépio. Por outro lado, um gerador de radio freqliéncia fornece
uma corrente alternada sobre a bobina porta-amostra, gerando o campo aternado H;(t) paraa
excitacdo de transices no sistema de elétrons. A freqléncia é fixa, podendo ser regulada e
medida no display da fonte. Ao mesmo tempo, o circuito fornece um sinal proporcional a
poténcia dissipada na bobina, que é injetado no cana Y do osciloscopio.

Com o osciloscopio operando em modo X-Y € possivel observar o sina que é
proporciona a poténcia absorvida em funcdo da freqiéncia wy. Para wy préximo a w, sera
observado um pico simétrico, correspondente a ressonancia dos elétrons ndo emparelhados da
amostra. O controle de fase da tensdo de varredura do campo Ho permite sincronizar o inicio
da varredura com o disparo do osciloscopio. A fase deve ser gjustada de maneira de observar
uma unica linha de ressonancia sobre a tela do osciloscopio. A posicéo central da varredura
corresponde com a frequéncia indicada no display.

Como amostra é utilizado o sa organico difenil-picrilo-hidracilo (DFPH), cuja
estrutura é mostrada na Fig. 2. No estado fundamental, a molécula deste composto possui um
elétron ndo emparelhado fornecido por um dos &omos de nitrogénio. Este materia €
freqUentemente utilizado como padréo de calibragdo em RPE devido a apresentar uma linha

de ressonancia muito estreita e intensa [3,4].

Objetivos propostos

1 - Deteccéo do sina de RPE do DFPH.

2 - Determinacéo darelagéo entre Hy e afreqiéncia de ressonancia.

3 - Determinacdo da razéo magnetogirica do el étron ndo emparelhado da molécula de DFPH.
4 - Estimagdo da largura de linha do sinal de RPE do DFPH e do tempo de relaxagdo spin-
rede To.

Problemas e questdes:

1 - Que acontece com a linha de ressonancia se a bobina com a amostra for retirada da
posic¢do central do par de Helmholtz? Como seria afetada a medida de T,?

2 - Que é a estrutura hiperfina das linhas de RPE?

3 - Os espectrometros de RPE comerciais operam com valores de campos Ho que determinam
freqliéncias de ressonancia da ordem de GHz. Quais seriam as vantagens de operar nesta faixa
de frequiéncia?

4 - A RPE é aplicada freqUentemente ao estudo de solidos e liquidos. Quais seriam as
dificuldades no caso de amostras gasosas?
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Figura 1. Esquema do sistema Leybold para deteccdo do sinal de RPE. (a): par de bobinas de
Helmholtz para gerar o campo Ho. (b) bobina solenoidal para gerar o campo de radio
freqiéncia (r.f.) Hy, para induzir transicies entre os estados Zeeman. (c) Gerador de r.f. e
medidor de poténcia dissipada. (d) Fonte de tensdo para as bobinas de Helmholtz, com
controle do nivel de DC e amplitude AC de modulac&o, para obter avarreduraem Ho.
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Figura 2: Esquema da molécula de difenil-picril hidracilo (DFPH), (CeHs)2N-NCsH2(NOy)s,
indicando o “sitio” do elétron ndo emparel hado.




