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Fisica do elétron

Ressonéancia eletrénica de Spin

O que vocé pode aprender
sobre este assunto...

» Efeito Zeeman

* Quantum de energia

» Numero quantico

* Ressonancia

* Fator g

* Fator de Landé

’ /

L7 | 09050.00 |1

Alimentagao de energia do ESR V| 0905093 |1

Alimentag8o de energia, universal " | 13500.93 |1

Osciloscépio 30 MHz, 2 canais /| 11459.95 |1

Multimetro digital | 07123.00 |1
Cabo blindado, BNC, | = 750 mm ;| 07542.11 |4

Adaptador soquete BNC / plugue de 4 mm, par 07542.27 |1

Cabo de ligago, conector de 4 mm, 32 A, azul, |=50cm (- | 07361.04 |3
Cabo de ligagéo, conector de 4 mm, 32 A, vermelho, | = 50 cm-| 07361.04 | 2]
Cabo de ligagéo, conector de 4 mm, 32 A, amarelo, | = 50 cm.| 07361.04 [2)

Medidor Tesla, digital v ] 13610.93 |1

13610.02 |1

um CD-ROM

Tarefas:
Com o ESR sobre uma amostra de DPPH faz-se a determinagéo de
1. fator g de um elétron livre, e

2. a largura a meia altura da linha de absorgé&o.

o

Principio:

O fator g de um DPPH (Difenil-
picrilhidrazil) e a largura a meia
altura da linha de absorg&o s&o
determinados utilizando-se o apa-
rato ESR.
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Topicos relacionados
Efeito Zeeman, quantum de energia, nimero quantico,
ressonancia, fator g, fator de Landé.

Principio

O fator g de um DPPH (Difenilpicrilhidrazil) e a largura a
meia altura da linha de absorgdo s&o determinados utili-
zando-se o aparato ESR.

Ressonador ESR com espiras de campo 09050.00 1
Alimentag&o de energia do ESR 09050.93 1
Alimentag@o de energia, universal 13500.93 1
Osciloscdpio 30 MHz, 2 canais 11459.95 1
Muitimetro digital 07123.00 1
Cabo blindado, BNC, | = 750 mm 0754211 4
Adaptador soquete BNC / plugue de 4 mm, par 07542.27 1
Cabo de ligag8o, conector de 4 mm, 32 A, azul, | = 50 cm 07361.04 3
Cabo de ligagéo, conector de 4 mm, 32 A, vermelho, | = 50 cm | 07361.04 2
Cabo de ligagéo, conector de 4 mm, 32 A, amarelo, | = 50 cm 07361.04 2
Opcionais:
Medidor Tesla, digital 13610.93
Sonda Hall, tangencial, capa de protecio 13610.02 1
Tarefas:
Com o ESR sobre uma amostra de DPPH faz-se a deter-
minacao de

1. fator g de um elétron livre, e
2. a largura a meia altura da linha de absorgé&o.

Fisica do eléetron

Ressonéncia eletrénica de Spin

Montagem e procedimento

Um circuito em ponte simetricamente alimentado (Fig. 2a)
contém um resistor varigvel R em um lado e um circui-
to sintonizado de alta qualidade (ressonador) no outro. A
amostra & localizada na bobina do circuito sintonizado.
Normalmente, a ponte & balanceada de tal forma que as
impedancias complexas de ambos os lados sejam as mes-
mas e, conseqlientemente, ndo haja nenhuma diferenca
de potencial entre os pontos a e b. Se 0 campo magnético
externo & agora ajustado de maneira que a absorgéo res-
sonante ocorra na amostra, a ponte torna-se desbalance-
ada e a tensdo entre a e b é retificada e amplificada.

Se o campo magnético & modulado com 50Hz a.c. (tensé&o
de 2 V), o ponto de ressonancia & percorrido 100 vezes
por segundo (Fig. 3), e o sinal de absorg&o pode ser ob-
servado no osciloscépio, ja que a deflex@o em x € condu-
zida com a mesma tens&o a.c. na fase correta.

Fig. 1: Montagem experimental para determinag&o das curvas caracteristicas.
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Fisica do elétron

Ressonéncia eletrénica de Spin

Fig. 2a: Ponte de medig&o do aparato ESR. Fig. 3: O campo magnético B é composto por um campo
continuo B_ (d. c.) e um alternado B_ (a. c.), de forma que
B=B_+ B_. Atraves de |_, B_ é ajustado de maneira que B_
= B_(campo ressonante).

P_robe

B

B.¢ B,

= 16 MHz

B.= B,
Fig. 2b: Diagrama de ligagé&o.
Inicialmente, a ponte necessita ser posta em equilibrio (balancea-

+ da). Ao fazer isto (sem um campo magnético extemo), “R" no res-
b TP \/UJ i sonador & trazido para a sua posic&o central e “C” para o limite &
. o esquerda. Na alimentag&o de energia do ESR, o botdo 8 “bridge

balancing” (equilibrio da ponte) (Leia as instrugbes de operag&o)
€ pressionado, a entrada do osciloscopio é alterado para d.c. e
O o— sensibilidade 1 V/em e a linha ¢ trazida para zero com o botéo
T 12 “Zero” (anteriormente, leve para zero com “Position” (posig&o)
[ERR—" em GND no osciloscopio). Observe a Fig. 2b e as instrugbes de
09050.00 operagdo para executar as ligagbes.
5 Agora o sinal de absorg&o pode ser procurado para: a corrente
da bobina é ajustada para aproximadamente 1,3 A, o bot&o 10
“~." & pressionado e a linha zero & novamente trazida para o
centro com o bot&o 12. O sinal agora pode ser procurado com 10
“C", enquanto o zero & continuamente corigido com o bot&o 12.
Assim que aparecer o sinal, ambas as linhas s&o levadas a se
{ coincidir com o bot&o 13 “Phase” (fase). Quanto mais a frequén-
ESR-Signal cia de ressonancia do circuito sintonizado difere da freqtiéncia do
oscilador, o sinal fica com uma aparéncia assimétrica ou de uma
derivagéo. O ressonador deve entio ser sintonizado com o botéo
25"C" até que um sinal simétrico de absorgéo de maxima ampli-
tude aparega no osciloscdpio. A sensibilidade do osciloscopio &
Phiasaiti ESR-Signal aumentada de forma que o sinal atinja uma altura de 8 a 10 cm.
__'g . Variando-se a corrente d.c. da bobina, o sinal pode ser trazido
Q para o centro da tela, de forma que o minimo fique sobre o eixo
i"l Il y (cormija novamente com o bot&o 13 “Phase” (fase) se necessa-
vt rio). © campo magnético ressonante B pode ser calculado a par-
Y
|

{ tir da corrente continua A, que esta sendo aplicada no sistema.
g Oscilloscope g mente na metade da altura do sinal, ento, uma vez que a tenséo
X : 4

ESR-Unit
09050.93

E Se o sinal agora ¢ ajustado de forma que o eixo x fique exata-

de modulagéo altemada foi desligada, os dois valores de corren-
te para os quais o ponto mével cruza o eixo x podem ser deter-
minados através de variagbes finas da corrente d.c. da bobina. A
meia largura do sinal é calculada a partir da diferenca entre estas
correntes lidas.
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Se o sinal agora é ajustado de forma que o eixo x fique
exatamente na metade da altura do sinal, entdo, uma vez
que a tensdo de modulagéo alternada foi desligada, os
dois valores de corrente para os quais o ponto mével cru-
za o eixo x podem ser determinados através de variagbes
finas da corrente d.c. da bobina. A meia largura do sinal é
calculada a partir da diferenga entre estas correntes lidas.

Teoria e avaliagao

Se um elétron de massa m e carga e esta localizado den-
tro de um campo eletromagnético com potencial vetorh A
e potencial escalar ¢, entdo os niveis de energia dos seus
auto-estados e suas auto-fungdes sdo obtidos pela solu-
¢ao da equagéo de Dirac.

Se a equacio é resolvida para o y, componente do spinor
de estado, temos:

(72 4 1”-82-—8} - B) m; = sy (1)
onde P
e = 5, (magnéton de Bohr)

= 9.27-10727 Am?

T =T+ ({!t‘T{

onde /7 é o momento, ¢ é a velocidade da luz, S & o opera-
dor de spin eletrénico, e g = raiz A € o campo magnético.
h & a constante de Planck
h =6.626 1074 Js,
€ 1 ,
g = > (1 + (E/mc®))(E — mc?)

corresponde aproximadamente ao excesso de energia so-
bre a massa de energia residual.
Para um elétron livre dentro de um campo magnético uni-
forme, o segundo termo (termo de Zeeman) permuta com
o primeiro no operador Hamiltoniano de (1), e o nivel de
energia

g =g5+ pp25;8;,
, & obtido se o eixo z coincide com a dire¢gdo do campo
magneético.

€, corresponde a energia do elétron sem um campo mag-
nético.

Se a contribuicio diamagnética do primeiro termo de (1) €
desprezada no caso geral, entdo para um elétron dentro
de um campo magnético uniforme, o operador Hamiltonia-
no de interagdo com o campo magnético (efeito de Zee-
man) & dado por

Hy = pgB - (L +25),

onde /. e 5 s80 os operadores do momento angular or-
bital e de spin, respectivamente. Além disso, a interagéo

spin-orbita Hy = A- Foi

deve ser levada em considerag&o, de forma que somente
o momento angular total

J =L +8§
é um valor de conservagao

Fisica do elétron

Ressondncia eletrénica de Spin

Neste caso, H, (2) pode ser reescrito como
Hz = pggB -1 3)

com o fator de Landé
S +1)+S(S+1)

L(L+1)
2J(J +1) ’

g (4)

Desprezando-se a influéncia do spin nuclear, os niveis
de energia de H,, para os campos magnéticos na dire¢ao
Z, séo
f‘.z = MB gi B Hll
com
m = j,j- 1, ... =)

A regra de selec&o para transicbes magnéticas do expe-
rimento de ressonancia eletrénica de spin &

_\ml = +1

de forma que a condicéo de absor¢éo indique
uggB = AE = hf.

Em muitos casos, especialmente com radicais molecula-
res, 0 momento angular L do elétron desemparelhado &
extinto pelos campos elétricos dos atomos e moléculas
vizinhos. No caso do DPPH, L = 0 e conseqlentemente

g = 2
Em (3),
.l.1=1~la'.L','J' (5)

é o momento magnético de um elétron com momento an-
gular / em unidades do magnéton de Bohr .

Se também for levada em consideragéo a troca de fétons
virtuais entre o elétron e um campo de radiag&o no limi-
te estatico através da inclusdo de corregdes de vértice
em ordem crescente, obtém-se um momento magnético
anormal modificado de elétron como uma série em ter-
mos da constante fina de estrutura a:

Chee

o =

2

= #5(1 1 ; -0.328 % + ...)gl._r’ (6)

(7]

O fator de corregdo em paréntesis na equacgéo (6) € ge-
ralmente levado em considerag&o em g, de forma que g,
#2.

Fornecendo-se a energia correspondente, as transigbes
podem ser induzidas entre os niveis:

hf = ‘L',pB H.

A probabilidade de transigdo depende do nimero de ocu-
pagéo e dos elementos da matriz de transformag&o. Os
Ultimos s30 os mesmos para os processos de absorgéo
e de emisséo.
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Devido as interagbes dos spins com a rede ou entre si,
os niveis ndo sao definidos de forma exata, e isto leva a
uma largura de linha do espectro de absorgéo e impede a
ocorréncia da equiparagéo dos niveis (saturagdo) devido
aos processos de relaxagao correspondentes.

Os numeros de ocupagéo séo fornecidos de acordo com a
relagéo de Boltzmann através de:

e gt

\.‘. 4 '3 4 AT

onde k é a constante de Boltzmann. E comum levar em
considerag&o as outras interagfes dentro da constante g
que variem linearmente com B, por exemplo, o contato da
interagao de Fermi (WW) com o nucleo, isto &

g =g (1 + WW),

onde g é especlfico para a substancia medida e f é pre-
determinado para 146 MHz pelo aparato, de forma que B
deva ser variado para que a condig&o de ressonancia seja
satisfeita.

Para o campo magnético de um arranjo de Helmholtz com
w = 241 espiras, corrente | e raio R = 0,048 m,

w -l

B = 06445 g~

no eixo de simetria entre as bobinas, onde

Fisica do elétron

Ressonéancia eletrénica de Spin

Para o fator g, obtém-se:

10.43 - g= , B emTeslas

£ =

Wi

ou

1
g = 2.507 - g = ,/.emamperes,

com os valores estabelecidos.

Uma corrente de ressonancia de 1,245 A foi medida, cor-
respondendo a um fator g de 2,02, e um valor de meia-
largura de 2,7.10*T.

(Valores de literatura para DPPH: g = 2.0037, meia-largu-
ra de 2,8.10%T).

Nota

O corpo de prova analisado DPPH (Difenilpicrilhidrazil) &
um material organico e paramagnético com um radical es-
tavel. O momento magnético da molécula é determinado
somente pelo momento de spin de valéncia na ponte “N”.

T
no = 1.256.10%. —X O,N
Com os valores numéricos estabelecidos, obtém-se .
r IN N NO;,
B = 4.0642 - 1073 -
V
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Ressonancia eletrénica de Spin

Fisica do elétron

Ressonancia eletrénica de Spin (ESR), experi- [yaterat ===

me“t,o modelo . . ) Giroscopio com eixo magnético, modelo ESR 11208.00 1
Experimento modelo para ressonancia eletrénica de spin Bobina com 1200 espiras 0651501 |2
para demonstragédo clara da interag&o entre 0 momento Nocleo de-ago; lsminado 9850000 12
magnético do spin do elétron com um campo magnético rT———— T
continuo ou alternado sobreposto. T — Y
Uma esfera com uma haste magnética central, que gira 5 g g - 0'93 i
com baixo atrito sobre um filme de ar, funciona como um oprador : 770.
modelo de elétron. Dois pares de bobinas permitem que 1T“5b;de presséo com conector na extremidade |  11205.01 | 1
se gere um campo magnético continuo B, e um campo ' , -

magnético alternado B,. Os eixos de ambos os campos ;;a\;'jf;gcaﬂ%r RSl cam . rethostor ol
se interceptam perpendicularmente no centro da esfera. Cabo de "éa o 3

A mesa é levemente inclinada para dar partida no giros-
copio eletrénico com um sopro de ar (efeito de Magnus).
Se o campo magnético continuo B, atua na esfera, uma
precess&o do eixo magnético & observada. A freqiéncia
de precessdo aumenta com a intensidade do campo B,
Com um segundo par de bobinas e uma chave de alter-
nancia de pélo (comutador), um campo alternado suple-
mentar B, é gerado. Se a mudanga de pdlos ocorre na
fase correta, o angulo entre o eixo do giroscépio e a di-
recdo do campo continuo & continuamente aumentado,
até que o eixo magnético da esfera fique em oposicéo a
diregé&o de campo.

Solicite uma lista completa do equipamento para o experi-
mento numero P1298000

Fig. 4. Ressonancia eletrénica de Spin (ESR), experimento modelo.
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