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1 INTRODUCAO (justificativa e objetivos)

Em 1896 foi observado por Zeeman que quando um atomo é submetido a um campo
magnético externo, surgem linhas espectrais emitidas no processo de desexcitagao[l]. Esse
fato sé foi explicado quando foi enunciado a quantizacao do monento angular intrinseco do
elétron, em 1922, com a experiéncia de Stern-Gerlach[1] (e mais tarde dedugao por Dirac,
em 1927). O primeiro experimento de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) foi
realizado em 1945 por Zavoiskii[2]. Desde entdo, a técnica de espectroscopia por res-
sonancia paramagnética eletronica deu grandes contribuicoes sobre a natureza estrutural
de sistemas organicos e inorganicos. O principio se baseia em degenerar os momentos
magnéticos dos elétrons desemparelhados e entao forcar uma transicao, por absorcao de
fotons ressonantes, dos niveis de energia.

Particularmente, sistemas cristalinos de aminodacidos e moléculas organicas com co-
bre sao de grande interesse para bioldgos, bioquimicos e quimicos. Sabe-se que algumas
proteinas e enzimas, constituidas por aminodacidos e grupos funcionais organicos, pos-
suem importantes funcoes interagentes quando possuem ions de cobre e ferro em seus
citios ativos. Portanto, cristais de aminoacido e de moléculas organicas com metéis de
transigao reproduzem algumas caracteristicas das proteinas[3]. Este estudo é chamado de
mimetizagdo do processo bioldgico [4]. Dentre os metais de transi¢ao, o mais estudado
neste tipo de sistema é o cobre (Cu®"), devido a seu spin eletronico efetivo ser %, facil-
itando a descricao de suas propriedades eletroncias. Outro ponto favoravel a descricao
das propriedades eletronicas do Cu?* é o fato de que as transicoes eletronicas do Cu?*
puderem ser observadas a temperatura ambiente, uma vez que possui um longo tempo de
relaxagao spin-rede[5].

Estudamos um cristal organico formado pelo composto de Cu?*(Guanidina), onde foi
avaliado suas propriedades através de métodos cristalograficos e da técnica de Ressonancia
Paramagnética Eletronica. Verificaremos as propriedades fisicas de um sistema de spins
acoplados, onde as interagoes de troca e Zeeman sao importantes para a descricao das pro-
priedades eletronicas deste complexo. Estas propriedades sao estudas a partir da largura
de linha do espectro de ressonancia e o valor do campo de ressonancia das transigoes
eletronicas de spin.

2 METODOLOGIA

Realizamos um estudo da morfologia do cristal de Cu®**(Guanidina), para que fosse
feito a indexacao das faces para varredura angular em RPE do monocristal. Em seguida,
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fizemos uma avaliacao dos dados cristalograficos obtidos pelo professor José Ricardo, do
Instituto de Fisica da UFG, obtendo informagoes importantes na interpretagao dos dados
de RPE. Apds indexado as faces do cristal, fizemos medidas de RPE em variacao angular
a frequéncia de microondas em banda Q. Simulamos os espectros para obter os dados a
respeito da linha de ressonancia e da largura de linha no regime colapsado e resolvido de
espectros. Finalmente, calculamos o tensor g e a constante de acoplamento de troca.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Resultados Cristalograficos: Cu*"(Guanidina)s.

O cristal de Cu**(Guanidina), tem uma estrutura cristalina monoclinica pertencente
ao grupo espacial P2; /¢, contendo duas moléculas por cela unitdria (Z = 2). As dimensoes
da cela sao: a = 5.9888A, b = 17.0442A e ¢ = 19.1824A. Os angulos formados entre os
vetores da célula unitaria sao o = 3 = 90° e v = 94,556° com volume da célula de
1951,86A.

A composi¢ao quimica da Cu**(Guanidina), é dada por [Cu(Cy HyyN301)s]. O com-
posto tem como o fon cobre como centro de simetria e exibe uma geometria quadrado
planar trans, onde as distancias Cu-O sio de 1.903(1) A e Cu-N sio de 1.967(2) A.

3.2 Medidas de R.P.E.:Cu?’"(Guanidina)s.

Foram feitas medidas de R.P.E na amotostra de Cu**(Guanidina), em duas frequéncias
de microondas, 99,5 GHz (banda X) e 33,4 GHz (banda Q). Nos experimentos realizados
em banda X obtivemos somente uma linha de ressonancia e em alguns angulos especificos
iniciou-se uma pequena separacao de linhas de ressonancia. Em banda Q, obtivemos duas
linhas bem resolvidas de ressonancia em dois planos cristalinos, ac e cb. Dessa forma
vimos que havia dois sitios magneticamente nao equivalentes e que a interacao de troca
estava presente no sistema.

Fizemos experimentos de ressonancia nos trées planos cristalinos com variacao angular
e coletamos os dados de largura de linha e campo de ressonancia. Comparando com a
condicdo de ressonancia, fizemos os graficos de g? em funciao da variacao angular. Os
pontos de g? foram simulados pelas funcoes dos valores de g decompostos nos planos, que
resultaram nos dados da tabela 1. Os valores de g? foram diagonalizados para se obter os
seus autovalores e autovetores.

Cu?"(Guanidina), (34,5GHz)
2 4.596 &2 1.867
e, 1.347 o 1177
g2 4.200 o2 1198
giy 0.248 vy || [0.771,0.482,0.413]
o2, 0215 vs || 0.08,0.56,-0.81]
o, 0.143 Vs || 10.63,-0.66,-0.30)

Tabela 1: Componentes do tensor g e os autovetores.

Dessa forma, a os valores de g? reproduzem os valores experimentais com quali-
dade, conforme pode-se ver na figura 1. Também obtemos a variacao da largura de linha



QUEIROZ, T.B. SANTANA, R.C. Caracterizagdo por Ressonéncia Paramagnética Eletronica de Metais de Transicdo em
Aminoacidos e Cristais Fotorrefrativos. In:CONGRESSO DE PESQUISA, ENSINO E EXTENSAO DA UFG - CONPEEX, 3.,
2006, Goidnia. Anais eletronicos do XIV Semindrio de Iniciacdo Cientifica [CD-ROM], Goidnia: UFG, 2006. n.p.

com a orientacao do campo magnético, o que permitird que calculemos a constante de
acoplamento de troca.
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Figura 1: Variacao angular do tensor medido nos trés planos cristalinos do monocristal
de Cu?"(Guanidina); em banda Q. Os pontos representam os dados experimentais e as
linhas foram obtidas através de um ajuste de minimos quadrados.

4 CONCLUSAO

Analizamos o cristal de Cu?"(Guanidina), que possui interessantes aspéctos que re-
produzem processos biolégicos. Conseguimos a orientacao correta do cristal, que possi-
bilitou as medidas de ressonancia eletronica em variacao angular. As medidas em banda
Q revelaram que tinhamos dois sitios magneticamente nao equivalentes, e que a interagao
de troca era importante perante a interacao hiperfina ou super-hiperfina. Conseguimos
calcular o tensor g, seus autovetores e autovalores, que terao importancia no momento
em que formos estudar os caminhos quimicos da interacao de troca.
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