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RESUMO

Na primeira parte deste trabalho, sao discutidos alguns fa
tores que determinam a forma correta de operacao de um espectrome
tfo convencional de RPE. Um sistema especifico, possuindo o cir-
culto usual de "ponte de microonda', é analisado e as condigoes
ideais para a realizacdo da medida das duas componentes da suscep
tibilidade magnética complexa sdo determinadas. A segulr, mostra-
mos os resultados encontrados para a relaxacdo eletrdnica do hi -
drogénio atomico intersticial no CaF,. As medidas foram efetuadas
utilizando técnicas de microonda pulsada, a 3 KGauss, para tempe-
ratura entre 1.6 e 4.2 °K. Os resultados experimentais foram in -
terpretados, atraves dos dois processos seguintes:~ difusao espec
tral entre spins pertencentes a uma mesma linha de absorgao, e re
laxagao cruzada entre as diferentes componentes hiperfinas do es-
pectro de absorcao. A estes dois processos relacionamos tempos

caracteristicos da ordem de 10 ms a 60 ms, respectivamente.



ABSTRACT

In the first part of this work some factors are
dicussed which determine the correct way of operation of a
convenctional EPR spectrometer. A specific system, having the
usual '"microwave bridge'" circuit, is analysed and the ideal
conditions for the measurement of both components of the complex
magnetic susceptibility are determined. We show results for the
electronics relaxation of an interstitial atomic hydrogen in

CaPZ. Measurements were performed using the pulsed microwave
2

technique at 3 kilogauss for temperatures between 1.6 and 4.2 °K
The experimental results were interpreted by means of two
processes: - Spectral diffusion between spin states belonging to

the same absorption line,and cross relaxation between different
hyperfine components of the absorption spectrum. The
characteristic times assigned to these processes are of the

order of 10 ms and 60 ms respectively.



CAPITULO I

TEORIA DA MEDIDA DA RESSONANCIA MAGNETICA ELETRONICA

I.1 - Introducao

Os primeiros experimentos em ressonancia paramagnética
eletrdonica (RPE) datam de 1945. Desde entao, um extenso e conti-
nuo progresso foi efetuado neste campo, tornando-o importante pa
ra os cientistas de diversas &areas, tais como: fisicos, quimicos,
bidlogos e médicos.

Em vista de sua longa idade, este ramo da pesquisa ja
tem sua estrutura matematica e tedrica bastante desenvolvida, e
inGmeros livros ja foram escritos, a fimde condensar toda a lite
ratura esparsa existente sobre o assunto.

As técnicas experimentais foram aperfeigoadas e diver-
sificadas, forgando a feitura de diversos livros, que incluem a
apresentagao e discutem a teoria das técnicas experimentais en-
volvidas no campo.

O propdsito deste trabalho, ndo & discorrer sobre o as
sunto acompanhando o desenvolvimento histdrico que se deu, pois
isto tornaria o texto muito extenso e de certa forma redundante,
pois a literatura existente - livros e artigos - ja tratam do as
sunto com bastante maturidade e clareza.

Este capitulo ndo foi escrito no sentido de tentar en-
globar todas as particularidades e sofisticacles envolvidas nas
técnicas experimentais, mas sim, voltado para os aspectos gerais

que definem os experimentos de RPE. O aparecimento de um grande



nimero de técnicas experimentais cada vez mais refinadas, e algu
mas mostrando novos aspectos da teoria, tornam impossivel a exe-
cugao de um trabalho completo sobre o assunto, a ndc ser através
de um livro de grande porte.

Este capitulo foi incluidc com o interesse de auxiliar
estudantes de graduagao e cientistas em fase de mestrado, que es
tao tomando pela primeira vez o contato com este campo da pesqui
sa experimental, e o0 nosso objetivo & fornecer um minimo de con-
ceitos, que dentro do possivel serac gerais, gque permitam estabe
lecer critérios e formas de operacao de um espectrdmetro conven-
cional de RPE.

Este assunto ja tem sido discutido por outros autores
(por exemplo veja as referéncias de 1 a 8), mas um tratamento
compacto e acessivel aos estudantes a que se destina este traba-
lho, nao & facil de ser encontrado. A maioria dos livros textos
dedicam a este problema no maximo uma ou duas secgoes, O que e
insuficiente para se obter uma compreensao satisfatdria da ques-
tao. Mesmo os livros que em todos os capitulos abordam questoes
experimentais, nac nos fornecem as informagoes de uma forma aces
sivel. £ o caso do livro de Poole (1967), que por possuir as ca-
racteristicas de um livro de consultas contém as informagOes ba-
sicas muito diluidas. O livro que mais se aproxima ao tratamento
que queremos dar € o de Talpe (1971l) mas que apesar disto, tam-
bém nao atende 3s nossas necessidades, devido & sua complexidade.
Portanto o que pretendemos com este capitulo & apenas determinar
mos as idéias fundamentais de uma forma compacta e clara, basea-

das em pcucos conceitos iniciais, os guais podem facilmente ser
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assimilados pelo leitor.

Particularizaremos O nosso problema, d analise de um es
pectrometro do tipo - "ponte de microondas" - contendo em cada um
dos bracos do T magico um klystron, uma cavidade ressonante de re
flexao, uma impedancia variavel e um diodo detetor. O tratamento
matematico dado ao problema sera extremamente simples e procurare
mos nao nos envolver muito nos aspectos da teoria do eletromagne-
tismo em que se baseia a instrumentacao da RPE. Utilizaremos sem-
pre circuitos equivalentes, que definem os componentes de microon
das, e os coeficientes de reflexao serao calculados a partir do
conhecimento da impedadncia equivalente de cada circuito.

A finalidade de tal espectrOmetro € servir como um ins-
trumento para medir a susceptibilidade magnética (%) da amostra.
Na nossa discussao assumiremos que ¥ & a constante do problema ,
determinada pelas caracteristicas da amostra pelo campo magnéti-
co total aplicado

Procuraremos encontrar as condigOes ideais nas guais o es-

pectrdmetro & capaz de detetar a absorgdo (x") - a componente ima-
gindria de X - ou a dispersao (x') -a componente real de Y. Mos-
traremos em cada um dos casos como otimizar o sinal, escolhendo

corretamente o ajuste que deve ser efetuado no instrumento.

Caso nada seja mencionado durante o texto, assumiremos
gue nao existem fontes de ruido ou seja, todos os componentes sao
ideais, e adotaremos o sistema de unidades CGS durante todo o tra
balho. Feher (1957) discutiu alguns fatores que limitam a sensibi
lidade do espectrdmetro de RPE, analisou alguns sistemas especifi

cos e os resultados foram verificados pela medida da relacdo si-



nal~ruido de conhecidas quantidades de um radical livre.

eletrdnica - Descrigdo semi-clissica - As equacdes de Bloch

O fendmeno da ressonancia paramagnética eletrdnica (RPE)
€ uma manifestacao da matéria, que sO pode ser compreendida total-
mente por meio da teoria gquantica. Muito embora, em muitos casos,
um tratamento semi-classico pode ser uma boa descricao do proble-
ma. Verifica-se experimentalmente que certas substancias obedecem
as equagoes fenomenoldgicas propostas por Bloch (1946), as quais
se baseiam em um modelo semi-clissico para descrever a dinamica
do sistema de spins. Este modelo, menos geral que o da mecanica
quantica, mas nem por isso incorreto, permite uma visualizacao
mais clara e um entendimento mais facil do fendmeno.

Por estas razoes, pretendemos nesta secgdo dar este enfo
que semi-classico, porém deixando claro que o nosso objetivo nio
€ descrevé-lo em todos os seus detalhes e nem analisar todas as
alternativas experimentais. Para isto existem bons livros textos,
como por exemplo Pake (1973) e Abragam (1961). Pretendemos apenas
dar as idéias fundamentais, de forma que haja uma boa ligacgao e
continuidade com o restante do capitulo.

Consideremos‘umrdipolo magnético com momento angular to-
talfﬁj..Se o dipolo possue uma carga negativa, seu momento magné-

tico sera:

-

W=-ggJ (T.2-1)



.

onde a constante g & definida nesta equacao e comumente denomina-

da de fator g e B &€ o magneton de Bohr:

g = 1M = 9 273 10721 ergs.gauss™! : (1.2-2)
2mc

+
De uma forma alternativa u pode ser escrito em termos do

fator giromagnético y, da seguinte forma:
H=-yhJ . (I.2-3)

Na presen¢a de um campo magnético, estes dipolos sofrem a

acao de um torque:

e portanto, classicamente a variacao temporal de K sera dada por:
S o=y Hxqp . (I.2-5)

Uma dedugao baseada na teoria quintica resulta numa equa
~ R -~ . - . -
¢ao identica a esta para o valor médioc do operador u.

Se a substancia possue n dipolos magnéticos, a magnetiza

gao resultante:

-> 1 r} >
m= - b) My {I.2-6)
vV i=1
satisfaz a equacao cliassica:
-+
am Ly (Hx ) (I1.2-7)

dt
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- - \ -+ :
Se for constante & facil demonstrar que m precessiona

Ty T

em torno de a uma frequéncia constante:

P
wp =y H| e, (1.2-8)

Wy, & denominada de frequéncia de precessdo de Larmor.
Mas, em geral, os experimentos de RPE utilizam uma cam-
po magnético, como mostrado na figura I.2-1, escrito da seguinte

forma:

<

FIG. I.2-1- Geometria do campo magnético usada
nos experimentos de RPE. Em geral

[y | << [H_|

1" 0



Bee) = B+ Hy(¢) (I.2-9)
onde:

B, = H_Z (I.2-10)
e

ﬁl(t) = H, cos wt X + H) sen ut v . (I.2-11)

Ele & constituido de uma componente constante na dire -
gao z, adicionada a um pequeno campo alternado na diregao perpen
dicular.

'> >
Neste caso pode-se deduzir gue m precessiona em torno

de um campo efetivo:

] 5 o+ ﬁl(t) (1.2-12)

.—}
Hel . (1.2-13)

€
il

Y

A ressondncia ocorre quando:
w
H = - (1.2"“14)
Y 14

e nesta situacao W alcanga o seu valor minimo:

we(ress) = y'Hl . (1.2-15)
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A energia magnética do sistema de dipolos depende da

~ . . ~ - >
orientacao relativa entre a magnetizagac m e o campo magnetico H,

isto é:

E=- m.i : (I.2-16)
Com a hipdtese que Hl<8:HO podemos escrever:

E=- mZHO ; (1.2-17)

o que significa, em outras palavras , que a orientacao de minima erer
gia @ agquela em que m & paralelo a direcao Z.

Este fato implica que, qualquer mudanga espontanea na
componente z da magnetizacao, sb pode ocorrer se houver troca de
energia entre o sistema de spins e a rede, ou vice-versa. O mesmo
nao ocorre com relagcac as componentes transversais (isto &, com
as componentes de m nas direcbes % e ¥), sendo gue suas eventuais
alteracoes por meio de processos espontaneos , nao modificam a
energia do sistema.

Na realidade, a hipdOtese de que gualguer mudancga na
orientac@o da magnetizacao & devido somente aos campos externos,
é uma descricao idealizada, pois ocorre que a magnetizacao relaxa
ac seu valor de equilibrio apds um tempo caracteristico denominado
tempo de relaxagao.

Esta relaxacao & supostamente compreendida através de
dois fatores. Um deles, que ocasiona uma mudanga na energia do
sistema de spins, & a possivel existéncia de mecanismos de intera
cao entre os spins e a rede. O segundo é compreendido em termos
dos mecanismos de interacoes internas do conjunto de spins que

nao envolvem mudan¢as na energia. Estes mecanismos sao respectiva
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nmente responsaveis pela relaxacao da componente longitudinal (pa- -
ralela a ﬁo) e das componentes transversais (perpendicular a ﬁo )
da magnetizacao induzida. Como o préprio nome sugere, estes dois
tipos de mecanismos determinam, respectivamente, a relaxagao spin -
-rede, associada a um tempo caracteristico Tl e a relaxagao sgin—
-spin, associada a T,.

A hipdtese fenomenoldgica proposta por Bloch, que pre-

tende levar em conta estes mecanismos de relaxagao, consiste em
supor que a dinamica da magnetizagao obedece as seguintes equa-
goes:
dmx I m
—= = y(H xm)X - = (I.2-18a)
dt T

2
dm NN m
—L = Y(H X m) - X (I.2-18b)
dt Y o7

2
dmz N m, = mg
—= = y(H xm)z - s = . (I.2-18c)
at Tl

Estas equagoes supoem que se o sistema estd fora do seu
equilibrio termodinamico, no momento em que Hy é desligado, a com
ponente Z da magnetizacao relaxa para o seu valor de equilibrio

m exponencialmente:

z _ _ _z o (1.2-19)



Este comportamento & uma consequéncia direta da equacgao
(I.2-18c), e»é baseada na evidéncia experimental de que em muitos
casos a relaxacao spin-rede se da, realmente, de uma forma expo -
nencial.

As equacoes (I.2-18a) e (I.2-18b) sao baseadas na hipo-
tese de que, na frequéncia de ressonéncia<n="yHo, as componentes
de m paralela e perpendicular a ﬁl' contidas no plano perpendicu-
lar a ﬁo, relaxam exponencialmente a zero com um tempo caracteris

tico T,, apds H, ser desligado.

1

Para visualizar melhor este fato, vamos realizar uma mu
danga de coordenadas, como mostrado na figura I.2-2, na qual 0s
novos eixos %', y' repousam ainda no plano %, y, porém giram com
uma velocidade angular w. Desta forma o eixo z' coincide com z e
Hy €& sempre paralelo a X'.

> N ~
Denotamos por m e m, as componentes de m nas direcoes

it 1

X' e ¥' respectivamente. n, permanece inalterado com esta trans -
formagao.
As equagoes de Bloch (I.2-18) podem ser reescritas, nes

te sistema girante, da seguinte forma:

dm N m
Loyl xm, - — (1.2-20a)
dt T2
dm 3 m,
L. Yy(H_xm)_, - —= (I.2-20Db)
dt > Y T
2
dmz N N m, = mg
— = Yy (H_ xm), -
dt - T



FIG. I.2-2 - Componentes da magnetizacao no

sistema girante.

O campo efetivo e a magnetizacac sao agora exXpressos por

meio de suas componentes no sistema girante, istoc é:
= W
H = (H,,o0,H - =
( ll ' O ,Y)

(1.2-21a)
e

>
m = (m“ Py mz) (I.2-21b)



Calculando o produto vetorial as equagOes (I.2-20) se

transformam em:

dm“ ( . ) m” (

= - (yi_-w)m - — 1.2-22a)
at © Yoo

2
dml ny
—— = (Yle -—w)m" - -YHl mz _— — (1.2"'22}3)
dt - T
2

dmz m, -m,
— =yHn - — . (I.2-22c)
dt Tl

Destas equagoes obteremos, quando yHO==w e Hl==0,

dm,, m,
_—= - — (I.2-23a)
dt T,
dm; It
—_—= . (I.2-23b)
dt T,

Isto mostra que, as equagdes de Bloch preveem que as com
ponentes transversais da magnetizagao caem a zero, com um tempo de
relaxacao T,, quando Hj e desligado na frequéncia de ressonéncia
O aparecimento da mesma constante de tempo nas duas equagBes,
(I.2-23) se baseia na hipOtese de que a substancia paramagnéetica é
considerada isotrbpica.

A resposta do sistema (isto &, a magnetizagaoc) & excita-
cao aplicada (ﬁl(t)) & definida através de duas fung¢Oes denomina -

das de: dispersao (x') e absorgao (x"). Elas relacionam a excita-
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. e com a componente em gquadratura com H.:
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~ . -> -
cao, respectivamente, com a componente de m em fase com Hl:

m'l
X' = — , (I.2-243a)

2Hl

1

X" = - . (1.2—24b)
2}11

£ usual definir a susceptibilidade magnética compleza
> 1 T
X=X ~3JX ’ (I.2-25)
de tal forma que:

m_=2Re {}A(Hlejwt] (I.2-26a)
m =2mﬁxﬂl&“w . (I.2-26b)

As equagoes (I.2-22) constituem um sistema de equacoes
diferenciais acopladas, que pode ser facilmente solivel se os coe
ficientes nao dependerem do tempo. Se a magnetizacdo & medida va-
riando o campo estatico, com a frequencia fixa, o coeficiente
(yHO-—w) ¢ dependente do tempo e a solugao geral do sistema de
equagoes pode ser muito complicada. Mesmo assim, em certos casos
especiais ele pode ser resolvido (Bloch (1946) e Weger (1960)).
Porém, neste capitulo nos limitaremos a encontrar uma solugao in-
dependente do tempo (Bloch (1946)), que se baseia na hipotese de
que (yHO-w) varia muito‘lentamente. Neste caso, podemos conside-
rar que em cada instante o sistema estd muito proximo do equili-
brio e que portanto:
dﬁ dm, dmz

= - = 0 , (I.2-27)
at dt at
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e teremocs neste caso:

m"
— ('YHO ._m)ml = () (1.2—28a)
T
2
m,
- ;_ + (Yﬁo..w)m"-YHlmz = 0 (I.2-28b)
2
n, e
- =24 =4 YHlm.L = . (I.2-28c)
. T
A solugao & entao, a seguinte:
m,, 1 , Tz(yHo'—w)
x'= —— = = Xoib YHo - ; - (I.2-29%a)
2Hl 2 l-%Tz(yHo-—w) + v quﬁ.TZ
" m, 1 1l
x" = —T.:;XOTZ‘YHO 3 " s {(I.2-29b)
Zal l-+T2(yHo-w) + oy hl’rllz
2 _ 2
IEE -y l+T2(‘YHO w) (I 9-29 )
O " 2 . 2 2112 ) e c
H 1+T3(yH_ - w)?+y?HiT T,

Consideramos que m, =X, Hy o onde X e a susceptibilida
de magnéﬁica estatica . Frequentemente encontra-se na literatura,
textos em que o termo (XoffzyHO) e substituido por (xo'r2w). Esta
alteracac ndo & muito significativa e pode usualmente ser feita ,
pois em torno da ressonancia YHO::w

As equagoes de Bloch fornecem, na aproximagac de passa-
gem lenta pela ressonancia, solugdes nao lineares para a suscepti

bilidade wmagnética. Ambas y' e y" dependem do campo aplicado H, .



O grau de saturagao @& medido pelo valor do termo:
s=Yy*HZT, T (I.2-30)
17172 !

gue também & chamado de "fator de saturagao". Este fator represen-
ta uma medida de guanto o sistema paramagnético esta fora do equi

librio. Com a ajuda da equagao (I.2-28c) encontra-se que:

m -m
O Z

m
Z

s = (l+T5(yHo—w) )? (1.2-31)

Para s << 1 tem-se m, =m. Quando s>>1 diz-se que © sis-
tema esta saturado. Entretanto as equagées (I.2-28), assim como
as (I.2-18) e (I.2-20), dao um resultado errado quando Hy nao e
muito menor do que H_. Isto & devido a hipdtese feita de que, a
magnetizacdo relaxa na diregao de ﬁo e nac na direcao do campo ins
tantaneo ﬁ(t). Como consequéncia, estas mesmas equagées também
nao valem quando w= 0.

varias modificacdes sobre as originais equagoes de Bloch
tem sido feitas para que elas possam ser aplicadas no limite de
baixo campo (Codrington, 0lds e Torrey -~ 1954; Van Guerven, Talpe

- 1967).

I.3 - Observacoes

a) Usualmente, na pratica, a componente alternada do cam-

- > —). - . . 1]
po magnetico H(t) e produzida por meio de um solenoide (em resso-
nincia nuclear), ou em uma cavidade ressonante (em ressonancia ele

trénica). Nestas circunstdncias o campo produzido é:

ﬁl(t) =2H, cos wt X (I.3-1)



Como o tratamento que efetuamos no capitulo anterior se
baseia em uma componente girante, precisamos entender, entdo, co-
mo ele pode ser adaptado as condigdes reais.

Acontece que um campo na forma (I.3-1), pode ser decom-
posto em duas componentes girantes de mesma amplitude, mas com
sentido de rotag¢ao opostos:

2 Hy cos wt X = H; (cos wt X + sen wt y) + H, (cos wt X - sen ot ¥)
(I.3-2)

Cada uma das duas componentes levam s mesmas con-
clusdes com relagdo ao comportamento da magnetizagao, que foi des
crito no capitulo anterior.

Uma delas, a que possue a frequéncia w, induzira uma
ressonancia quando HO==$ e a outra com frequéncia -w ressonara
em HO==- % . Como em geral as linhas de ressonancia sao muito es-
treitas, uma ressonancia & pouco influenciada pela outra, e por-
tanto quando o campo magnético aponta na direcdo z, apenas a compo
nente w contribui para a magnetizagao, ou o oposto com a relagao
a componente - .

Abragam (1961), pag. 21, calculou o efeito de mais bai-
xa ordem produzido pelas duas componentes' e concluiu que, tal efei
to se caracteriza por um corrimento da frequéncia de ressonancia
por uma quantidade yHl(Hl/(ZHO))Z, e pela existéncia de ressonan-
cias subsididrias que se evidenciam em calculos de ordem supe-
rior. Estas ressonancias se caracterizam por um fendmeno mais fra

co que o principal, mas que podem ser observadas experimentalmen-

te.

x  (atuas~in simultanesnente)



b) Outra caracteristica pratica, que & muito comum es-
tar presente nos experimentos, @ que o sinal da ressonincia mag-
nética & processado por um detetor sensivel a fase, que utiliza
a modulagcao do campo estatico como sinal de referéncia. Um campo
magnético alternado de baixa frequéncia & adicionado paralelamen
te a ﬁo e cuja amplitude & bem menor que a largura da linha de
ressonancia.

Como consequéncia disto, o sinal observado nao mais se

rd proporcional a ' ou a x" mas sim ds suas derivadas:

gzy: t o d:: " ]
ho dHO

Para maiores esclarecimentos € bom consultar o livro de Poole -
(1967), pag. 394 .

c) E bom salientar também gue se a condigdo de lineari
dade (Q independente de Hl) for satisfeita, a absorgcao e a dis-
persao estao relacionadas entre si pelas relagdes de Kramers -
-Kronig (Abragam (1961), pag. 94) e portanto sao equivalentes .
Elas em principio fornecem as mesmas informagoes a respeito do
sistema.

Porem do ponto de vista pratico, hd um grande interes-
se em termos a possibilidade de medirmos isoladamente uma ou ou-
tra dependendo dos interesses da pesquisa. O uso das medidas de
dispersao, no caso de saturacao da absorcao, & uma técnica bas-
tante usada em RPE, embora mais comum em sistemas nucleares onde
a saturac¢ao ocorre mais facilmente.

Talpe e Guerven (1966) publicaram um artigo onde enume

raram para determinadas situagoes, varias vantagens na medida da



dispersao sobre as da absorgao.

Desenvolveremos neste capitulo uma teoria da medida da
absorgao e da dispersdo em um espectrdmetro de RPE. Antes porém,
vamos na secgao seguinte determinar comc se relacionam a poten-
cia abéorvida pela amostra paramagnética, com a susceptibilidade
X e com a amplitude e frequéncia do campo magnético alternado.Es
te resultado sera muito importante pois ele é a base do calculo te
orico de { a partir de um modelo atdmico, sendo que a poténcia
absorvida pode ser calculada em termos das probabilidades de tran

sigao.

1.4 - Amostra paramagnética no interior de um solenoide ideal -

- Efeitos macroscopicos

Vamos considerar que uma amostra constituida de uma
substancia paramagnética, & colocada no interior de um solenoide
ideal de auto-indutancia LO (quando vazio). Vamos supor que per-
pendicularmente ao eixo do solenoide existe um campo magnético
estatico Ho, produzido por alguma fonte externa (figura I.4-1) .
Para simplificar o problema, vamos imaginar que os condutores de
corrente tem resisténcia nula e, que ndo existe campo magnético
(além de H,) fora do volume V do solenoide.

Um gerador alimenta o circuito e fornece a este, uma
determinada poténcia necessdria para mudar a estrutura do campo
magnético 2§l criado no solenoide. Esta poténcia pode ser calcu-
lada a partir de conceitos Dbasicos de eletromagnetismo, e na hipd
tese de que El varia lentamente com o tempo (Reitz, Milford (1970)

pag. 240) ela vale:
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dB
p= = | 28;. L ay (I.4-1)
47 dt
Vv
> -> > '
onde Bl=:2Hl+-4ﬂ m . } (1.4-2)

Levando em conta que fora do volume ocupado pela amos-

-
tra m=0, temos:

1(t) = lo coswt

ol

Lo,V

FIG. I.4-1 - Um gerador de corrente alternada se-

noidal alimenta uma bobina LO, de vo

lume V, que envolve uma amostra para
-, = - .

magnetica de volume Vm' HO e criado

por fontes externas ao circuito e é

perpendicular a ﬁl .



dH . >
p= -1 4, . —F av + 2, . L oav (I.4-3)
4ar dt dt
* Y \Y
m
como ﬁl varia lentamente com o tempo:
I(t) = IO cos wt
(I.4-4)

'ﬁl (%, t) :i?zl(}’) cos wt )

e S . B - - N N
O vetor r e colocado apenas para explicitar a dependéncia espaci-
-
al de H,.
1
Se a amostra €& colocada no centro da bobina e Vi, <<V

teremos aproximadamente §1(§)==Hl(§)5i dentro do volume ocupado

pela amostra, e entao:

dm
Pp=- XL cos wt senut 4ﬁi(§) dv + cos wt 2H, (¥) —2 av
4 - dt
\Y \Y
m

(I.4-5)
De acordo com a expressao (I.2-26a) m, é definido por:
mx=2Hl(§) [x' cos wt + x" sen wt] . (I.4-6)

Supondo que x' e x" independem do tempo:

P=-w cos wt sen wt 45-J4ﬁf(§)dv + [ 4HZ (T)yx' dv
4m -

m

+w 0052 wt [ 4Hi(‘f)x" dv e, . (1.4-7)

\Y
m

x' e x" podem, em geral, depender de r.



A equagdo (I.4-7) 44 a poténcia instantinea fornecida pe
lo gerador, escrita em termos das integrais de campo. A poténcia
média dissipada no circuito & obtida através da integral de P em

um periodo, ou seja:
P = j P(t) dt = J 2Hi(f)x" w dv . (1.4-8)

o Vm

3 |

Portanto a poténcia média dissipada por unidade de volu-

me da amostra e:

i

Py

2 X" w HI(E) : (I.4-9)
Como vemos, o Gnico termo de P(t) que contribui para a
dissipag@o de energia & aquele que contém x". A parcela em X' mos-
tra como o sistema troca energia com o gerador, porém sem quevhaja
dissipagao.
Pretendemos introduzir na secgdo seguinte uma quantidade
importante, que caracteriza o circuito - a sua impedancia equiva -

lente. Vamos eliminar as integrais de campo, colocando-as em ter-

mos de parametros que podem ser medidos experimentalmente.

I.5 - Impedancia equivalente

A voltagem induzida na bobina & dada por:

viey = 28 oo 01 Rz av 4 12 (F)x' av| I_senwt
I(t) Ié 4n
v v
W 2 2y o0 -
+ 2 J 4Hl(r)x dv I, cosuwt . (I1.5-1)
© v

m
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Definimos a impedancia equivalente como:

z=3 Lo , (I.5-2)
onde:
r 7
f 4§i(r))<dv
R \Y
I [ 4H2(r) dv | 1+4m —= ; (I.5-3)
2
i, J 4H2 (¥) av
\Y 1
b V -l
de tal forma que:
— - fwt -
V(t) Re zZ IO e J . (I.5-4)

vVamos também definir a "susceptibilidade média", <y > ,

e o "fator de preenchimento da cavidade", n, por:

J H2(¥) R av J H2(F) av
AV Vv
m = <y > m = <§> n N (1.5_5)
f ﬁi(i’) av jf ﬁi(%) dv
v v

Além disto, como o volume ocupado pela amostra & muito
pequeno comparado com o volume da bobina, podemos em boa aproxima

¢ao dizer que:

£ J 4§:2L(I:’) dv = &1 12 , (I.5-6)

81 2 ©c©
\Y

isto &, que a integral acima nos da a energia que seria armazena-
da na bobina, caso ela estivesse vazia.
Substituindo as expressoes (I.5-5) e (I.5-6) na (I.5-3)

encontramos que:



ﬁ==Lo[l-+4ﬂ <{>n] , (I.5-7)

) >
e se ¥ independe de r devemos ter:

~

<fg>=%X ; L=L_ [1+4n3}n] . . (I.5-8)

No caso particular em que o campo magnético no solenoi-

de & guase homogéneo, uma solucdo aproximada para n é&:
m
h o= I ) (I.5-9)

O resultado (I.5-8) & muito importante, no sentido em
que ele sumariza todo o efeito magnético produzido pela presenca
da amostra no interior da bobina. Este efeito se traduz basicamen
te em dois itens:

a) uma mudanga na auto-indutancia do circuito, devido a contribui
¢ao da magnetizagao da amostra para a criacdo de um fluxo mag-
nético adicional, em fase com a corrente:

AL = 4nm LO x'n ’ (I.5-10)

b) o aparecimento de um termo resistivo na impedancia do circui-
to, proporcional a (wx"), que reflete a dissipagao de energia:

R=4nm LO n x"w (1.5-11)

I.6 — O EspectrOmetro

As diferencas principais que existem entre os varios ti
pos de espectrOmetros usados para observar a ressonincia paramag-
nética eletrdnica consistem, basicamente, no tipo de detetor uti-
lizado, na forma de processar o sinal e no tipo da‘cavidade resso

nante.
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Nao pretendemos aqui tirar conclusdes sobre as vantagens
e desvantagens entre um espectrOmetro ou outro, mas sim apenas ana-
lisar o problema experimental comum, que & a detegao seletiva da
susceptibilidade magnética. Isto significa que pretendemos determi
nar quais os ajustes que devem ser efetuados no instrumento para
que possamos medir, isoladamente, somente a absorgao ou somente a
dispersao.

Estes ajustes certamente vao depender do tipo de espec-
trometro que & utilizado e, portanto, a nossa intengdo & que na me
dida do possivel, possamos esclarecer quais as idéias fundamentais
em que se baseia a técnica da detegao seletiva, de forma gue O nos
so tratamento adquira uma certa generalidade.

Em vista disto, escolhemos um espectrOmetro que utiliza
uma cavidade ressonante de reflexao e que, para tornar possivel a
detecdo seletiva das componentes de ¥ , possui um "T magico" que
permite o balanceamento do sistema (figura I.6-1). Fizemos esta es

-

colha por ser, para nds, a mais util, pois a figura (I.6-1) & o es
queleto basico do espectrOmetro que possuimos no nosso laboratdrio.

A vantagem de utilizar uma cavidade ressonante € que es-
ta permite o estabelecimento de ondas estacionarias e qonsequente—
mente a concentracao das linhas de campo em pequenas regioces. Isto
faz com gque o campo magnético seija, loéalmente, muito intenso onde
em geral a amostra & colocada. Como a poténcia absorvida pela amos
tra & proporcional ao quadrado da intensidade do campo magnético
(Equagao I.4-9), o uso de tais cavidades permite aﬁmentar a poten-

cia absorvida pela amostra e consequentemente, ha uma melhora na

sensibilidade do instrumento (desde que o campo nao seja tao inten



klystron

curto
circuito
defasador
B
e,
atenuador
ST ] BT
-—1 (~» _— detetor
guia de ondas— T mdgico"
B2
N cavidade S
defroknéf/”//’/
Um esquema simplificado de um

FIG. I.6-1 -

espectrdmetrc de RPE, conteén
do os elementos basicos para

a observacao seletiva de ¥(w)
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so a ponto de saturar o sinal de absorgao). Como veremos mais adian
te, o campo sofre um acréscimo proporcional ao fator QO, (denomina
do de "fator de qualidade" da cavidade) que em geral se situa en-
tre 1000 a 20000.

Observando a figura notamos que o klystron, o gerador de
microondas, alimenta o circuito a uma dada frequéncia w e metade
da poténcia fornecida & desviada para o braco B, incidindo na cavi
dade ressonante. A outra metade se propaga no braco B,y atraves de
um atenuador e um defasador e e refletida atravessando novamente
Os mesmos componentes. A microonda que retorna da cavidade, se adi
ciona vetorialmente & do brago B, e incidem no detetor em By-

O que possibilita este direcionamento da microonda é o}
"T magico", que possui a propriedade de nao permitir que a microon
da que se propaga em Bl atinja diretamente B4,sem passar por B2 ou
B;y. Se dois terminais possuindo impedancia igual & caracteristica

do guia de onda, fossem acoplados respectivamente em B. e B3, a po

2
téncia que se propagaria em B4 seria muito pequena. Nestas condi-
¢oes, a relagao entre a poténcia em By.e a em By da uma medida do
chamado "fator de isolamento" do "T magico".

Um campo magnético estéatico € produzido por um eletroima
representado na figura pelas pegas polares N-S.

A microonda se propagando em B4 atinge o detetor que é

constituido de um cristal semi-condutor, utilizado para retificar

a microonda incidente.

I.7 - Circuito equivalente - coeficiente de reflexao da cavidade

Assumiremos gue a cavidade ressonante pode ser represen-—



tada por um circuito equivalente (Feher-1957) constituido por ura
indutancia LO em série a uma resisténcia r e um condensador C ,
acoplado ao circuito externo através de um transformador ideal com
relagao de espiras 1:N (figura I.7-1).

Ro r

MA/

O

g 4.

o)

{:N

FIG. I.7-1-Circuito equivalente para uma cavidade

de reflexao.

A resisténcia RO mostrada na figura, representa a impe-
dancia caracteristica do guia de onda.

A amostra & colocada dentro da cavidade, na regiao de
maximo campo magnético, onde em geral o campo elétrico é muito
pequeno, o que faz diminuir as perdas dielétricas. Como a amostra
ve apenas o campo magnético de microonda na cavidade, podemocs
dizer que o {nico efeito produzido, guando ocorre a ressonancia
paramagnética, &€ a alteragao da indutdncia complexa equivalente do
circuito, como foi descrito na secgao I.5. Portantqe a impedancia

-~

do circuto-série r - L - ¢ sera:

it

- T, = 1
z=r+3j(whL K;E)

i

n 1 -
on + - ! I.7-1
r+4n xy"n Lo w jw(Lo - + 4 x' Lo) ( 7-1)



A impedancia equivalente da cavidade "vista" pelo guia

de onda, depende do acoplamento efetuado e & dado por:

2z
N2

A =

C (1.7-2)

O coeficiente de reflexao para uma linha de transmis -

sao de impedancia caracteristica Ro,terminada com uma impedancia

N »
O
D

simplesmente (Poole 1967, pag. 38):

z -R
_ A . (1.7-3)

n»
It

Definindo o "parametro de acoplamento" por:

B = (g >0) ; (I.7-4)

temos:

N

nH
i

. (I.7-5)

N R

+ 6

[a

Esta expressao, além de suas informacdes a respeito do

comportamento do circuito, define uma transformagéo matematica ,
- - ~ Z
que estabelece uma relagao entre cada vetor T , (T= -=), no pla
- rp
no complexo, com um outro vetor § , dada por:

s= I=4 . (1.7-6)
Pl

Em outras palavras, a equagéo de transformagﬁo (1.7-6),
fornece uma correspondéncia entre cada ponto do "plano T" e cada
ponto do “plano S". Esta transformacao tem propriedades bastante

Gteis para o prosseguimento dos nossos calculos e, por esta ra-



zao a elas serd dedicada a secgado seguinte.

Voltando a equagao (I.7-1) vemos que a partir das defini

coes:

w? = 2 , (I.7-7a)
L ¢
(]
W IJ

% = Or ° : (I.7-7b)

respectivamente para a frequéncia prdopria de ressonincia e para o

fator de qualidade da cavidade, podemos escrever:

- . W
Z T w Q N w
— = 1+7 ("}o —_—— 4 41TXY]-———] (I.7-8)
r w W W 1
O o]
Mas, em geral, as condicoOes experimentais s3o dadas de
tal maneira que a frequéncia w da microonda & muito préxima da

frequéncia de ressonancia da cavidade w_. Isto se deve ao fato de

: . ~ . , . L o .
que a f=ixa de maior penetracao da microonda na cavidade, cstd li-
3 1 ~ .
mitada n2las freguenciasi-
b l . ey A .
wy = wo(l =) , 0 gque renresentn (I.7-9)
Qo

uma faixa muito estreita em torno de W dado o valor alto
que Qo possui. Além disso, o corrimento da frequéncia de ressonan-
cia da cavidade, devido a ressonancia paramagnética, & como vere-
mos adiante, muito pequeno comparado com W nao excedendo, em ge
ral, alguns mHz. Isto nos permite reescrever a expressao (I.7-8),
com validade apenas na regiao de trabalho LZ% «1 , da seguin-

W
te forma:



HiNo>
I

i

4y

1+3c  l4nrgn + 2 2 , (I.7-10)

onde a Gltima passagem utiliza a hipdtese que 27§ n << 1.

0>

ou de uma forma eguivalente,

Finalmente temos:

- ~

W=

1+5Qo [41r)2n+2

' (L.7-11)

r -

) W -
3 O {4ﬂ§(n+2 —-E;—-——}

+ 1

Wl

explicitando suas parte real e imagil

naria:
A{ w = W Y
# -— ] 1 ™,
) (L+B+47 ¥ nQO) j 4wy Y‘\l,zo‘i" ZQO " ]
S=1-2¢ g
2 W W 2
(L+B+dnx"nQ )" + ldnx'nQ + 20 & }
o}
(1.7-12)
I.8 - Algumas propriedades da transformacao T -3
A relagao:
g= I-1 , (1.8-1)
T+ 1
com a sua reciproca:
7= 118 , (1.8-2)
1-5



+ 51‘ a um

estabelece uma correspondéncia entre cada ponto T=T I

R

Gnico ponto §==SP-+5 SI no plano complexo (onde T S S

R ’TI YR’ I

sao reais).

Pretendemos mostrar que:

a) Um conjunto de pontos T que repousam sobre uma reta, paralela
ou perpendicular ao eixo real, se transformam em um conjunto
de pontos S que repousam sobre uma circunferéncia no plano com
plexo;

b) um conjunto de pontos T que repousam sobre uma circunferéncia,

se transformam em um conjunto de pontos S gue repousam tambeéem

sobre uma circunferéncia.

Demonstracao

a) Utilizando a relayao de correspondéncia (1.8-2),
podemos rearranjando os termos, explicitar a parte real e a imagi

naria de T . O resultado &:

1m(s§+s§
TR== (I.8-3a)
(1 -5 )2 + 82
R I
25
T, = : (1.8-3b)
(1-5)2% + 82
R I

Estas expressoes podem ainda ser manuseadas e pos-

tas na seguinte forma:

+ g2 = L (I.8-4a)
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o Plano T

)
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L { { R[T
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é_:f“i
T+
'm S
1,5+
Plano S
1,0
0.5 - %%
. vl
7
0 iy % ' R:S
05/ L0 15 ;
-00 ¢

FrG., 1.8-1 - A relagéo §==@~1/§+1 estabelece uma
ligagao entre os pontos do plano T
com pontos do plano S. Uma proprie-
dade de tal transformagiag & que re-
tas e circulos no plano T se_trans-
formam em circulos no plano S.



2
.

(s.-1)° + |s. - 2| =L (I.8-4b)

R I T 2

I TI
Portanto, de acordo com estes resultados,as3xmas'%z=cte
se transformam em circunferéencias de raio l/TP-+l, e as retas
TI==cte se transformam em circunferéncias de raio l/TI, posicio ~

nadas respectivamente em:

T
R_ 0 e 1, =
T 41 T,

R

b) Supondo que os pontos T repousam sobre a circunferen

-p)% = g2 (I.8-5)

podemos, substituindo os valores de TR e T, em fungao de SR e S,

dados nas equagoes (I.8-3) e rearranjando os termos, encontrar gue

Sp € Sy satisfazem a relagao:

R
. 2
a?+p2-r?-1 2b
(1+a)?+b?-R2 (1+a)? +Dp2-Rr2
2R 2

= . (I.8-6)

(1+a)?+b?-Rr?

Portanto, circulos de raio R posicionados em {a,b), se

transformam em circulos de raio:

2R
R' = ) (I.8~7)

(1+ a)2 +'b2 - R2




peeg

posicionados em:

2 2 2 ‘
(a',b') = a +b" ~R" =1 ) 2b (I.8-8)

(1+a)?+b°-R® (1+a)?+b%-Rr?

Os resultados a) e b) sao mostrados na figura (I.8-1),
onde trés conjuntos de pontos no "plano T" s3o transformados, atra
vés da relagao (I.8-1), em outros trés conjuntos sobre circulos no

"plano s,

I.9 - Coeficiente de reflexao da cavidade para Hy # w/y

E Qtil esclarecermos neste ponto, que os calculos que
estamos desenvolvendo sac bastante simples e nem exigem sofistica-
¢des. Porém, a sua dificuldade reside no fato, gque a medida que ©
nimero de parametros experimentais envolvidos aumenta, as dificul-
dades na analise do circuitc também crescem. Por esta razao, pre-
tendemos acrescentar, passoO a passo, 0s conceitos que definem a
forma de operacao do espectrOmetro, sem causar confusoes devido ao
aglomerado de situagOes que frequentemente aparecem na pratica.

A ressonancia paramagnética ocorre gquando O campo magng
tico estatico H_ satisfaz a relagao H_ =w/y . Com H_ distante des-
te valor critico ([HO- $|>>largura da linha) a  susceptibilidade
magnética & desprezivel. Nesta situacao, gue passaremos a analisar
agora, o coeficiente de reflexdo na cavidade (equagao I.7-11) & ,

em boa aproximagao, dado por:

—

w =W
Ihss29 — 21
- @ - o] wo
S = ‘ ” ' (1.9"‘1)
1 . (.U—OJO
_.-l+j 2Q + 1
i O wo i




onde se nota que T, definido em (I.7-6), possui sua parte real
igual a 1/8 . Portanto, usando os resultados da secgéo anterior,
sabemos que o lugar geométrico dos pontos s no plano complexo ca

em , para B =cte, sobre a circunferéncia:

2 2
s - 1. + 5% = £ ) (1.9-2)
1+8B

Na figura (I.9-la), estao graficados os pontos S para.

diferentes valores de w , gue variam desde o =21 . 8990 MHZ ate

IN
um valeor final wFIN==2n .9011)MHZ , @& uma razao constante de
Aw==2ﬂ.lOOKHz. Os parametros Qo, wy e B sao mantidos constantes
durante a varredura. O sentido de variagio de § com o crescimen-
to da frequéncia é indicado na figura através de uma seta.
Modificagoes no fator de gqualidade da cavidade Qo,néo
alteram a forma nem a posigao das circunferéncias. Seu efeito &

mudar a "velocidade" de variagao de S, com relacdo a frequéncia.

Pois como & facil notar, o angulo 6 , definido na figura (I.9-la),

vale:
Tg 6 = qﬁ(w-wo) ’ (I.9-3)
onde
2QO
a8= .
(1 + B)wo

Portanto, se a frequéncia é variada de um valor inicial o até

1

um valor final W, =w; +Aw, O angulo 6 sofre uma variacio A8, que
para Aw pequeno & dada por:

‘ o, Aw
AB = de L = 8 (I.9-4)

2 2
dw l+~a6(w wo)
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Na situagao particular em que 8=~1, temos em wEw,ooa
maxima variagao que A6 pode ter:
- Q

re = =2 sy , (I.9-5)

W
O

portanto, quanto maior for a relagao Q,/w, maior serd a variagao
de S em w=w,, para uma dada variagao Aw na frequéncia.

Na mesma figura, observa-se gque o valor minimo que ob
tém o médulo do vetor § ocorre quando a sua parte imaginaria &
nula, ou seja, em w=uw_ . Nesta frequéncia a sua amplitude inde-

O

pende de Qo e w, e vale:

I B~1
B+ 1

1S (w= w,)

. (I.9-6)

.Estes fatos podem ser verificados na figura (I.9-2a),
onde esta mostrado como varia o mddulo do coeficiente de refle -
xao em fungdo da frequéncia w da excitacdo, para diferentes valo
res de QO. Em geral, quanto maior o Qo’ mais estreito e melhor
definido serd o minimo de |S|, em concordincia com o que afirma
a equagao (I.9-5).

A parte (b) da figura (I.9-1), mostra a influéncia do
coeficiente de acoplamento. Para R <1 a circunferéncia estid toda
contida no semiplano complexo Re§:>0, e com B >1 parte dela pas
sa a ocupar também o semiplano Reé«co. No caso particular g=1,
a circunferéncia & tangente ao eixo imaginidrio. B bom notar que
os pontos S nao podem se localizar na regiao externa ao circulo
[é[:=l, pois, caso contrario a cavidade se comportaria como um

amplificador de microondas, o que & um absurdo. As situacoes g<1,

’
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=1 e B>1 sao usualmente denominadas respectivamente de sub-aco
plamento, acoplamento critico e sobre-acoplamento da cavidade.

O fato interessante & que para um dado By na regiao sub-
~acoplada (Bl <1), corresponde um dado 82 sobre~acoplado (82 >1),
para o qual se obtém o mesmo valor de [é(wo)l, desde que seja sa-
tisfeita a condigao:

By = . . (1.9-7)
1

Isso & uma conclusao direta da equagao (I.9-6), e pode
ser melhor visualizada na figura (I.S%-2b). Nela se constata que,
apesar do valor de |§(wo)] ser O mesmo entre cada par de situa-
¢Oes que satisfazem a condicdo (I.9-7), h&i uma diferenca  grande
que caracteriza experimentalmente a regiio de sobre-acoplamento ,
que € o aumento da meia largura do minimo. Por meia largura quere
mos dizer a distancia, em frequéncia, gque separa os dois pontos

w, € w: para o0s gquais:

S (w,)] :;}(1+1§(w0)]) : (1.9-8)

Impondo esta condigao, podemos encontrar apds uma alge

bra nao muito dificil, que a meia largura da curva |S|vs.w & dada

por:
para R <1
W -
buyp= 6, = w_ = =2 (L+g) [2ZE (1.9-92)
/ 0 2+ 8
o
e, para R >1;
W r—"‘“—"'————_ =1
Awy )= w, = w_ = — (1+8) \Jgﬁ_”l . (I.9-9b)
1/ + -0 28+ 1
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1 2 . . .
Chamando de Awl/2 e Awl/2 as meias larguras do minimo
‘com a cavidade sub-acoplada e sobre-acoplada respectivamente, con

cluimos, usando a condigao (I.9-7), que:

_ . 1 _ 1 1
Aw = L., Aw = Awl/z

, (1.9-10)
By

1/2 T2 1/2

como querlamos mostrar. £ facil concluir que esta propriedade ser
ve como um método de medida do coeficiente de acoplamento.

O nuimero gue usualmente & utilizado na p;ética para me
dir a "qualidade" da ressonancia em w,r isto €, quao mais estrei
to & o minimo em Wy & o fator de qualidade QB do sistema cavida
de-acoplamento. Ele estd diretamente relacionado, nao com o coe-

ficiente de reflexao, mas sim com a poténcia absorvida pela cavi

Y. Q, & determinado pela

' 8
relagao entre a frequéncia de ressonancia da cavidade w, e a dis

dade, sendo esta proporcional a (1~ |S

tancia AmB entre os dois pontos de meia poténcia:

w o]
G -
QB:= . . (.9-11)
Aw
)
Os pontos de meia poténcia sao as duas frequéncias pa-
ra as quais a poténcia absorvida na cavidade tera caido para a

metade do valor de pico (figura 1.9-3). E facil mostrar que:

e

Aw, = {1 +B) (I.9-12)

()
S

o
e portanto,

— ' (I.9-13)
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I.10 - Alteracoes no coeficiente de reflexao da cavidade devido

a ressonancia paramagnética

Nesta parte do trabalho, vamos procurar determinar
quais as modifica¢Oes que ocorrem no coeficiente de reflexio S
da microonda na cavidade, quando o sistema de spins atravessam a

.~ -~ -y W
condigac de ressonancia paramagnetica Ho== = .

”
As caracteristicas fisicas da amostra sao expressas
através da variavel complexa yx, que depende também do campo esta
tico H e da frequéncia w da microonda. Esta dependéncia  dupla
em w e Ho’ pode tornar o experimento inutilmente complicado se
w e H_ sao variados simultaneamente. Por esta razio, a experién-
cia & geralmente feita mantendo uma das variaveis constante, en-
quanto gue a outra & varrida através da condigao de ressonéancia.
Em sistemas eletrdnicos, o procedimento de manter HO i
x0 e variar a frequencia da microonda, nao pode ser realizado
quando se utiliza uma cavidade ressonante que possue um alto va-
lor de Q_. Isto provem do fato de que, a faixa de frequéncias que
pode penetrar na cavidade & muito estreita, comparada com aguela
necessaria para cobrir todo o pico da ressondncia paramagnética.
Para exemplificar, suponhamos que uma cavidade com fre
guéncia de ressonancia igual a 9OOOMHZ possua QO==5000. A faixa
de frequéncia que pode penetrar na cavidade, serda da ordem de
AwB, que para B =1 resulta ser aproximadamente 3.5Nm2. (Equagao
I.9-12). Por outro lado, se o conjunto de spins num campo esta-
tico de 3 kgauss, com frequéncia ressonante de 9OOOMHZ, tiverem
uma largura de linha no valor tipico de 10 gauss, serd necessi -

rio variar a frequéncia numa faixa de BOMHZ em torno de9OOOMHZ,



para cobrir toda a linha.

Em ressonancia nuclear este método de medida pode ser
realizado, pois a frequéncia de ressondncia & bem menor que a do
sistema eletrdnico para igual valor do campo estatico. Protons
entram em ressonancia em uma frequéncia aproximada de 13MH, num
campo de 3 Kgauss. Nesta frequéncia uma cavidade ressonante pos-
sui tipicamente QO==lOO,e portanto uma faixa de penetracao da
radio-frecuéncia na cavidade, de aproximadamente ZSOKHZ ( supondo
gque o circuito de radio-frequéncia seja idéntico ao de microonda,
O que nao & estritamente verdade). Se o espectro de absorgao co-
bre uma faixa de 10 gauss, com o campo magnético fixo, isto cor-
responde a 42,5KHz de varredura em frequéncia, e portanto a me-
dida e perfeitamente realizivel.

Como pretendemos nesta parte do trabalho, nos limitar
apenas & descrigao de um espectrdmetro de ressonincia eletrdnica,
analizaremos a sua resposta em fungdo do campo estitico H,, con-
siderando que a frequéncia da microonda & sempre muito  prdxima
de W e Antes porém, vamos por simplicidade, entender quais as im
plicagOes mais importantes que sdo causadas pela inclusio de ter
mos dependentes de i, no coeficiente de reflexdo S da cavidade.

Vamos supor que x' e X" saoc quantidades fixas, inde -
pendentes da frequéncia, e analisar o coeficiente de reflexio da
microonda na cavidade é, dado pelas equagOes (I.7-11) e (I.7-12).

Nestas equagOes, lembrando os resultados da seccéo 1.8,
vemos que o lugar geométrico dos pontos S (w) para Xh e B constan

tes, repousam sobre uma circunferéncia cuja equagdo & dada por:



2
L+4my"nQ o
Sp - ° + 82 = i : (1.10-1)
l+s%+4wx“nQO l+f3+4ﬂx"nQo

Esta equagao especifica o raio e a posigdo de cada cir-
cunferéncia e, como se vé, estas gquantidades independem de x',Qmég
to maior o valor de x" menor &€ o raio e mais proximo do ponto (1,0)
se encontra o seu centro.

Se considerarmos que 4wx"nQo‘0<l, o raio do circulo se-

ra até primeira ordem em y", dado por:

R=—b_ - —E  4ny"n g : (1.10-2)
1+8 (1+ 8)

Na figura (I.10-1) estao desenhados estas circunferén -
cias para diferentes valores de x", tomando y'=0. £ mostrado tam-
bém, como varia o mdédulo do coeficiente de reflexdao em funcgido da

frequéncia nestas situagdes. O minimo do [S(w)| ocorre em Wy Jus-

tamente quando a parte imaginaria de § se anula, ou seja, quando:

. i} |
Blo) | =11-2r] = |28y 2B ypyny 0 . (1.10-3)
1+8 (1+8)

Este e um resultado importante, pois ele nos permite ai
zer que, a parte imaginaria da susceptibilidade magnética y" & pro-
porcional & amplitude minima do coeficiente de reflexao, na cavida
de. Se x' for diferente de zero, esta conclusdo se mantém verdadei
ra pois, como veremos agora, x' simplesmente desloca a frequéncia
no qual o minimo ocorre e nao a sua amplitude. Se a frequencia da
microonda & variada de um valor wy até um valor muito proximo

w2==wl-+Au , 0 angulo 6 definido na figura (I.10-1b), sofre uma va

riagao A9 gue & dada por:
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g

AB = 2 5 (1.10~4)
14+« (m-mmi)
onde
i1 .1 , (I.10-5)
o [0} 2
B X

com aB definido em (I.9-3) e

4ry"nQ  w
— O _© . (I.10-6)

L
o 20

o}

A equagao (I.10-4) tem ¢ mesmo comportamento em relacao
d frequéncia que a (I.9-4), exceto que a maxima variagdo A6 ocorre

nao em L., Mas sim em:

= A — | —
Wy ub(l 2mx 'n) ' (£.10-7)

que para y'=0 se identifica com w_. w & a frequéncia para a qual

mi

o mddulo do coeficiente de reflexao, possui um minimo com a ampli-
tude

- H
1-8 + 28 5 4Ty QO ’ (I.10-8)
|1+ 8 (1 +8) |

gque & idéntica & encontrada na equag¢ao (I.10-3). Estes Ultimos re-
sultados sao mostrades na figura (I.10-2).

Na figura (I.10-1), se observa juntamente com a varia -
cao da amplitude do minimo, uma mudanca na sua meia largura. Isto
se deve ao fato de que, a poténcia absorvida pela cavidade (propor
cional a (l-lélz)) se altera quando o sistema atravessa a condi -
cao de ressonancia paramagnética, devido a inclusao de termos re -

sistivos na impedancia interna da cavidade, proporcionais a y".
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Quantitativamente o fator de qualidade Q do sistema cavidade-amos
tra-acoplamento, € calculado a partir da meia largura Aw da curva

da poténcia absorvida, em funcao da frequéncia. Nao & dificil mos

trar que:
w
Aw= —2 (1L+8+4ny"n 0, ) (1.10-9)
QO
ou qgue:
L , (1.10-10)
g QB Qx

onde QB foi calculado em (I.9-13) e

0 = 1 (I.10-11)

X
dry'"n

€& a contribuigao da absorgao ressonante ao Q da cavidade.
Na ressonancia, devido &s variagoes que ocorrem em y' ,

o fator { muda por uma quantidade AQ:

= -0% A2 , (I.10-12)
e

X

>

L @)

i

i

O

>
LONN Fo

onde assumimos que QX:>>QB , isto & 4ny" n QO<< 1.

Utilizando as expressces (I1.9-13) e (I.10~11) encontramos:

AQ=— ———— dan Ax" (1.10-13)
(1+8)°

e portanto, as mudancas no fator Q sdao proporciondis as mudangas

em x".



Observagoes importantes - Apesar de estarmos analisando o circui=-

to, supondo que x' e x" sdo quantidades fixas, independentes da
frequénciu da microonda (o que nio & verdade), nossas conclusoes
continuam validas na situagdo real. Para entendermos este fato, é
necessario estudarmos o problema levando em conta o valor numéri-
co dos parametros envolvidos na experiéncia. Numa sttuagdo expert
mental tipica, a faixa de frequéneias que penetra na cavidade é
mutto estreita comparada com a largura da linha de ressonancia,
como fotr discutido no inicio desta secgao.

A figura (I.10-3) esclarece este fato, fazendo uma com-
paragao entre a meia largura de |5(w)]| para =0, com a de X' (w) e
x"(w). A curva (¢), mostrando a dependénecia de X com o campo estd-
tico,-supondo que a frequéneia & fiza em W nao & indispencsivel
para o entendimento da questdo, porém tem um aspecto Tlustrativo .
Tomamos para x’(w,HO) e x"(w,Ho) as eolugoes estaciondarias da equa
g¢ao de Bloch dadas nas equagdes (I.2-29).

Fazendo a aproxzimagdo:

w = w W= w

2 — = 2

T (I.170-14)
© w 1/2

onde Aw7/9 e a meia largura de |5| dada em (I.9-9), o coeficiente
Fy Ay

de reflexio pode ser aproximado por:

7 . W=
= |1+ 4 |47Xn@Q + 2 —2)| -1
) B i o] sz/g |
5= (T.10~15)
i ( w=-w )|
L1145 |aning +2 Ol + 1
B i \ o sz/? |
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Se assumirmos que 41Y n QO é << do que 1 s notamos
que ele 0 podera contribuir ao valor de & na regiao lwﬂ%J§Aw1/2.
Nesta reuido f(w,HO) ¢ aproximadamente constante e igwalcth%fhb).

Entao podemos ter, em boa aproximagao, o coeficiente de reflexio

dado por:
g [ w=-w_) )
I 1, - 0] =
R 4ﬂx(wO,H0)n + 2 JQO -1
- g o )
S = . < . (I.10-16)
; ( X w'-wo\-
g 1+ 4ﬂx(wO,H0)n + 2 Je, | *I
\ o j 7]

Portanto as conclusoes que obtivemos anteriormente sao
validas em geral, se em todas as expressoes que enconﬂé;%os for

feita a troca ¥ + f(mO,HO).

Para sumarizar, tragamos na figura (I.10-4) as curvas
do mddulc de S em fungao da frequéncia (Equagdo I.10-16), para di
ferentes valores do campo estatico HO. Conforme o campo magnético
atravessa a condicdao de ressonancia (yHO==wO), o minimo da curva
percorre o caminho A mostrado na figura.

Com isto terminamos, de certa forma, o quadro de infor-
magoes que procuramos dar nesta secgao. Até agora, analisamos a
forma na qual a amplitude da microonda refletida pela cavidade |,
traz consigo a influéncia da susceptibilidade magnética da amos-
tra. Vimos que esta influéncia se verifica como mudangas na fre-
quéncia de ressonincia (dispersdo) e no fator de qualidade da ca-
vidade (absorcgdo).

Existem espectrometros que, devido a maneira com que fo

ram construidos, s detetam a absorcio. O espectrdmetro que vamos
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analisar (figura I.6-1), permite apSs um ajuste correto, operar em
ambos ©s modos, isto &, detetar seletivamente a absorcdo ou a dis-
persao. Antes porém €& necessirio que estejamos conscientes de que
sabemos responder as seguintes perguntas:

a) O que mede o detetor mostrado na figura (I.6-1) ?

b) Qual a finalidade do braco B3 do espectrometro ?

Estas perguntas sao muito importantes, pois na sua res -
posta estad baseado o método de medida. Veremos que © ajuste da de-~
fasagem da microonda em B3, torna possivel a escolha do modo de
operagao do instrumento, e que o acoplamento correto entre a cavi-
dade e o guia de onda da a condigdc de mdxima sensibilidade. Estas
duas perguntas serao respondidas respectivamente, nas prdoximas du-

as secgoes.

I.11 - O detetor

Existem varios tipos de detetores para microonda. Logo
apos o detetor &, em geral, instalado um conjunto de instrumentos
eletrbnicos, tais como: amplificadores, osciloscdpios, detetores
de fase, etc. Estes instrumentos sdao utilizados para registrar o
sinal e processa-lo de acordo com as conveniéncias da experiéncia.
Como a microonda tem uma frequéncia muito alta, ndo & possivel a
sua transmissao através destes circuitos eletrdnicos.

Por esta razao, todos os detetores tem a propriedade co-
mum de ccnverter a energia da microonda em um sinal de baixa fre-
quéncia e alguns em um sinal DC, o que torna possi&el O seu manu-
seio por um equipamento eletrdnico convencional.

O detetor que vamos considerar, permite retificar a vol
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tagem produzida pelo campo elétrico da microonda, através de um
cristal semicondutor - & por isso denominado de diodo. Virios ou
tros tipcs de detetores e também uma melhor discussdo a respeito
de suas caracteristicas & mostrado por Poole (1967), pag. 427.

A forma mais comum de instalar o diodo & indicada atra

vés do circuito equivalente:

mi;roon da
incidente Amane d

<

= ]
| o]

FIG. I.11-1 - Circuito equivalente da
montagem de um diodo.

A microonda incidente induz uma voltagem constante v
no diodo d e uma corrente I, também constante, flui através da
resisténcia R. A resposta do detetor, (isto &, a corrente) & de
pendente da amplitude A da microonda incidente, e esta dependéen
cia @ em geral dividida em duas regices:

a) quando a amplitude da microonda &€ pegquena (poténcia na faixa
de ul , a corrente & proporcional & poténcia da microonda:

2

I==aQ A (I.11-1)

e o diodo & dito operar na regido quadratica;



b) quando a poténcia & suficientemente alta (mW ou maior), a cor-

rente & proporcional & amplitude da microonda:

-

I=c% A (I.11-2)

e o0 dicdo opera na regido linear.
O gue se procura medir em um experimento de ressonancia
magnética, nao & a corrente em fungao da amplitude da microonda ,
mas sim variagOes na corrente causadas por variagoes nas caracte-

risticas magnéticas da amostra, como por exemplo, as devidas as mudan

¢as no valor do campo estatico. Em geral podemos ter:
A==AO + LA (I.11-3)

onde AO & uma quantidade fixa que sb depende do ajuste do instru-
mento e A2 & nula fora da ressonincia.

Temos entao:

AT = aL LA (R.L.) (I.11-4a)

. 2
AT 2QQ AO AA + aQ(AA) (R.Q.) (I.11-4b)

onde AI & a variagao na corrente I(a)-1(a).

Nosso objetivo & medir AA. Se AA & uma pequena variagao
em torno de Ao' O segundo termo na expressio (I.11-4b) & pequeno
em comparagac com O primeiro, e chegamos a conclusio de que, nas
duas regiCes as variagdes na corrente s3o proporcionais as varia-
¢Oes na amplitude da microonda, com a diferengca de que na regiao
quadratica o coeficiente de proporcionalidade depende dé Ao’ Isto
significa que se o espectrdmetro opera na regido quadrética, & ne
cessario que se tome o cuidado de manter o coeficiente Ao constan

te para se ter, seguramente, AI proporcional a AA. Este cuidado &



de suma importancia, gquando se tem como objetivo estudar a depen-
déncia de AA com a intensidade do campo magnético alternado Hl’
aplicado na amostra (saturagao), pois como veremos adiante AO de~-
pende também de H, .

Se AO=:O, o diodo certamente podera operar apenas na re
gido quadratica (desde que as flutuagoes AA nao sejam muito gran-
des) e, como o primeiro termo em (I.ll-4b) serd nulo o segundo nac

pode ser desprezado, resultando AI proporcional a (AA)Z.

I1.12 - Finalidade do bracgo 83

Com a finalidade de detetar separadamente x' e ¥x", man-
tendo a maxima sensibilidade do instrumento, & incluidc no espec-

trometro o brago B, (figura I.6-1). A técnica se baseia no ajuste

3
correto da defasagem adguirida pela microonda ao se propagar nes-
te brago, e na escolha da fregquéncia da microonda, que em certos
casos pode ser diferente da freguéncia de ressondnciada cavidade.

Para chegarmos a esta conclusao, vamos inicialmente ima
ginar que o atenuador bloqueia totalmente a microonda de fqrma

gque nenhuma poténcia & refletida em By. Isto é equivalente a des~

ligar © brago B,, e a microonda total incidente no detetor sera

-

igual & gue & refletida pela cavidade.

Denotando por A a amplitude da microonda que atinge o

detetor, temos qgue:

(I.12-1)

=3}
Nl

onde,

-~

S - coeficiente de reflexao da cavidade dado em (1.10-16);



A - amplitude da microonda incidente no 7T magico através do bra-
¢0 B;i que por convengao nossa é real;

V2 - fator que provém do fato de dque, somente metade da poténcia
gerada incide na cavidade.

Vamos assumir, para ganhar generalidade, que a frequén-
cia da microonda & uma fungdo de %. Isto nio significa que o fun-
cionamento do gerador dependa da susceptibilidade magnetica da
amostra (o que é um absurdo), mas sim porque estamos apenas levan
do em conta a existéncia de algum mecanismo automatico de reali
mentagcac entre o detetor e o Klystron (nao esquematizado na figu-
ra 1.6-1). Este mecanismo muda continuamente a frequéncia da mi -
croonda durante a varredura do campo magnético, de acordo com uma
certa fungao de ¥. O porqué de estarmos admitindo esta hipotese
serd esclarecido no decorrer do trabalho.

Denotaremos por w; O valor da freguéncia quando X=0 |,

isto &, guando Ho for muito diferente de wo/y e, por AO o valor

de A nesta situagao. De acordo com a expressdo (I.12-1):

- - AL _ AL

AO = A(x=0) = ~= S(}y=0) = = SO ’ (I.12-2)
V2 V2

onde $ pode ser facilmente deduzido a partir da equagao (I.7-11):

O
. wi—wo
1-2+3 ZQOT
s = o (I.12-3)
O
) - wi._wo
w

o}

-

Quando x assume valores diferentes de zero (isto, &€ quan

do HO =w /vy ), a amplitude A da microonda difere de Ao por uma

O



¢y

quantidade &h, que pode ser calculada usando~se a mesma equagao
(I.7-11). Além disto a frequéncia w(¥) pode também diferir do

seu valor inicial Wy . Em geral podemos escrever:

- -~

A(X) = A+ 8A()

o
(X.12-4)
AL .
= —= (8_+45(X))
vi o °
Aceitando a aproximagao 4ﬂi?yQo<a:1 e (w(i)»wi)/waxl
temos:
- - Ak =12 ‘A - - U)(‘;() _wi”}s e
AA () = (1 = 1801 Y Anx" nQg +34rx' nQ +32Q ——=| U
2vr2 (L)(_\ i
(X.12-5)

-

Nesta expressao U & um vetor unitarioc dadc por:

O\...."\
1+ ]ZQO

ch
i

(I.12~6)

Denotando por 2¢ o seu angulo polar, istoc &, definin-

-~ T")
do §=e) %9 , & facil deduzir que:

Tg ¢ = - — (1.12-7)

Cesta maneira AO pode ser expresso em fungao do vetor

-

U, da seguinte maneira:



=

1- B _ B g i (I.12-8)

1+8 1+8

T
It
|

o]
~ol

A alteracdao da microonda incidente no detetor durante a
ressonincia magnética & dada pelo nimero complexo AA, cujas compo
nentes dependem tanto de x' como de x". Isto significa que, con-
forme percorremos © campo magnético estadtico em torno do seu va-
lor ressonante, a microonda incidente & alterada tanto em seu an-
gulo de fase como em seu modulo. Entretanto, o detetor nao & sen-
sivel a essas mudangas relativas de fase, pois obviamente para que
isto fosse possivel, seria necessario gque o detetor tivesse uma
referéncia fixa, sincronizada ao Klystron a qual nao consta no
nosso esqguema.

Portanto, a corrente no detetor depende exclusivamente

do mddule de A, cujo valor pode ser calculado da seguinte forma:

2 _ 2 . (& oy k(R -
A®=|A (A + AR) ™ (A + AA)
—|a 12 |2 L A A _
=|a_]*+ [aR|% +2 R, [A] KA] . (I.12-9)
Se liol for muito maior que as flutuagdes AA temos:
AY 4in
A= |A]| +R — . (1.12-10)
o e |A ‘
o
Chamando de ¢o o angulo polar de io e de AO seu modulo
temos:

3o, . |
A=A + R e AR . (1.12-11)



w Bl
De acordo com as expressces (I.11-3), (I.12-11) e (1.12- 5)

pa = —£ ‘1—15012} X (I.12-12)

wlX) - w,

- "o - St -
X=4dmy anO cos (2¢ ¢O)-+ 4y 11Q0-+2QO sen{2¢ ¢O)

Iy
o]

(I.12-13)

O sinal que & obtido pelo pesguisador, & a corrente no
detetor. Ela pode ser calculada, bastanrdo para isso, sabermos ge
© comportamento do diodo € linear ou quadrdtico na regizo de ope-
ragéo que foi escolhida. Se Ao for suficientemente grande, certa-
mente a regiao sera linear, caso contririo quadratica, como vimos
na secgao anterior.

Em geral temos:

%1,

— A (L-s [H)x , (I.12-14a)
V2 ¢

AT =

na regiao linear do diodo, e:
%g "o .
AT = ro|s |(1-]s |%) X (I.12-14Db)

na regiao quadratica.

O angulo Yy =2¢ -6 _, que em Ultima andlise depende ape-

OI

nas de (wj-nwo), Wy s QO e B, permite o selecionamento da medida ,

isto &, cancela a parcela dependente de x',obtendo um sinal pro -

porcional apenas a y", ou realiza o oposto possibilitando a medi-~



da de X' se a funcao w(¥) for conhecida. Os coeficientes que multi
plicam X nas expressoes (I.12-14) dao a sensibilidade da medida, a
qual difere de uma regiao do diodo para outra.

Vamos inicialmente analisar a seletividade, considerando
as duas situagoes importantes; a) seny =0 e b) cosy =0:
a) seny =0
Neste caso medimos:

1

L - 2
AT=2+ —2 A (1-1]S |%)4mx" nQ (R.L.), ou (I.12-15a)
2/5 K © ©
OLO 2 4z S 2
AT =+ —;Ak ISOl(l—lSO[ ) ATY" n Qg (R.Q.) (I.12-15b)

Isto &, a absorcao. O sinal + depende da escolha y=0 ou y = 7.

b) cosy =20

Neste caso o0 sinal fica ainda indeterminado pois nao conhecemos

w(X) . Na situagdo particular em que w(i)==wi:=constante temos:
ey .

AT = + —= A, (1- s |2) 4mx' no (R.L.), ou (I.12-16a)
V2 © ©
“0 2.4 S 12

= + > - ' -
AT = + . Aklsol(; lsol ) ATX' no_ (R.Q.) (I.12-16Db)

Isto &,a dispersao. O sinal *+ depende da escolha:
U = g cu Y= =

Um terceiro caso que podemos analisar, e que possul bas-

tante aplicagao na pratica, corresponde a situacao em que:

Y =w. - ' (I.12-17
w(x) wy 2Ty nw, . (I.12-17)



s

Esta escolha para a fregquéncia, faz com gue o sinal me-

dido seja uma funcao apenas de X", isto &:

A= +—2 A (1-]S_|2) 4my" nQ_ cos(2¢ -4 ), (R.L.) (I.12-18a)
2.7 K o ¢] O

ou
+u(;‘) 2 - !A ]2 1] -

AT = _-2- AL ]sol (L-1s %) 4mx" nQ  cos(26-¢ ) (R.Q.) (I.12-18b)

independentemente da escolha de (2¢-¢O).

Esta andlise que fizemos para estabelecer c©s critérios
a serem adotados, para um correto selecionamento da medida, & per-
feitamente valida porém, nao nos fornece pré-reguisitos que nos
possibilite conhecer gual a forma de ajustar Os parametros do ins

trumentc, para que tal selecionamento ocorra. Pretendemos entac ern

)

vez de elaborar mais profundamente os cé&lculos, dar uma imagem gra

fica das diferentes situagSes anteriormente relacionadas, pois
além de permitir chegarmos & conclusao do problema, facilita a me
morizagao dos conceitos.

Para procedermos desta forma, demonstraremos agora uma
propriedade grafica do coeficiente de reflexac da cavidade. Este
vetor dado na equacao (I.10-16) (consultar a secgao I.7), pode ser

colocado na forma compacta:

=1
1
H

)
+
o

onde :



120, 47— * 4nx" (w ,H) e

. _]_~ ] n z
= [1 4m N QX (wO,HO)} + 3 o
B ¢) b

™ |

(I.12-20)

Se X'(wO,H ) e X"(wO,HO) sao as solucOes estacionirias

o)
das equa¢oes de Bloch (ver equagoes I. 2-29), nao é dificil mos-
trar que, sara yZHi TlTé << 1 as componentes de T obedecem 3 cqua -
cao:

2

RT_~-1- 47mQOXOT2wO + BTI-2QO

R

N

Portanto, se a frequéncia for constante, isto é,t&zwj=cte,
os pontos T no plano complexo descreverac uma circunferéncia para-
metrizada por H_ e, de acordo com o resultado b) da secgéo 1.8, os

o
pontos S (=S_+ 3S

R ) também repousarao sobre uma circunferéncia cuja

equagao &:

2
(s,-a)” + (s5,-1)2 = §? (I.12-22)

onde na aproximagéo 4nn QO)Q)T2w0<< 1, as constantes a,b e R valem:

(L= 181" (1+p) (

=

.12-23a)

o
1
I.._l
!
N

(I.12-23b)

ne Loy 8 2 -
R = 2(l vSOi } ZWnQO'XOIé W, (I.12-23c)
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Concluimos entao que, o vetor S dado em (I.10-16), per-
corre no plano complexo uma circunferéncia, quando o campo estati-
co & variado em torno da ressonancia, desde que a freguencia seja
uma constante. Este fato estd exemplificado na figura (I.12-1) e,
para melhor ilustrar a questao, mostramos o comportamento do ve-
tor § em algumas situacdes onde a freguéncia da microonda difere
de w, pPoxr alguns MHZ. As frequéncias escolhidas foram: wl=:wc-—2A;
Wy =W -0 Wy =W w4==wo-+A; w5==w0~+2A. O caminho perxcorrido pe
lo vetor $ durante a varredura do campo estdtico nestas situagdes,
corresponde as circunferéncias Cl’ C2, C3, C4 e C5 respectivamen-
te. Obviamente o raio e a localizacao destas circunferéncias, nao
podem ser calculados a partir das equagoes (I.12-23) que valem
apenas quando R<<1l. A fim de que a figura se tornasse mais legi-
vel, tomamos um valor exagerado para Xy, © qual certamente nao
corresponde a realidade. Conforme o campo magnético & variado no

sentido crescente, desde um valor inicial H até um final H__ ,
Oin Ofin

o vetos $ gira no sentido descrito pela seta., Cada ponto corres -
ponde ao valor de S para um dado HO neste intervalo, e cada dois
pontos vizinhos estao separados por uma distancia em gauss—AHo. 0]
objetivo da figura & mostrar gque todas as circunferéncias C, sao
tangentes ds circunferéncias maiores A e B,que sao justamente O
lugar geométrico dos pontos S(w) para X =0 e §=:0‘-ixot»dfzrespeg
tivamente. Ent3o se observa,que o raio das circunferéncias dimi-
nuem, e que portanto as variacdes em |S| decorrentes das variagdes
de Ho,também diminuem conforme a frequéncia de operagao do instru
mento se distancia de Wy

Identificaremos agora os angulos e os vetores definidos
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P

InS |
0.50
025+
0 -
ReS
~-025¢}
-050
DADOS:
B =08 15'=6?'x.|06md.seg".GousJ'
n=1073 Tp=5.10"9%eg
Qo= 5000 A=z 27i.10%ad.seg™
W, =271.9.10%rad/seg
Curva A: x'=0 = 21i. 8990IO€rodseg”
x'=0 wF, =211.9010.10%rad.seg™
Curva B: %x's0 N = 271.8990.10%ad.seg-!
x"= 0.0l w,.-, = 211.9010.106rad.seg"!
Curve C:  x,=2/[91.103] Hogpy= 3050 Gauss
Ho,, = 2950 Gauss AHo=2.5 Gauss

FIG. I.12-1 - Diagrama ilustrando a dependéncia
da curva de ressonancia com a fre

quéncia da microonda (y2H1T1T2<<1)



#

- 70 -

anteriormente nesta mesma secgao. Estes estao mostrados na figura
(£.12-2). A circunfereéncia HO & o lugar dos pontos S em fungao do
campo estitico, e a circw@%réncﬁzu% e o lugar dos pontos éo em fun
¢ao de w,. O raio da<ﬂmcwﬁ%r&uﬁa<%:foi calculado em (I.9-2), e &
denotado agui por RO. Pode-se mostrar gue Os tres seguintes pontos:
o0 extremo do vetor éo(wi), O centro da(%mcwq%ﬁ&%ﬁaZ%)e O centro da
cireunfercria w, , caem sobre a mesma reta,a qual é paralela ao ver
sor U definido em (I.12-6). E interessante notar que (ver a equa-
cdo I.12-5), as componentes de AS nas direcdes paralela e perpen-
dicular a ﬁ, sao respectivamente proporcionais a X"(HO) e X'(HO).

Para que possamos medir somente a absor¢ao mantendo a
frequéncia constante &, como vimos, necessario que sen(2¢ w@o) se
ja nulo. Podemos aqui enumerar tres situagoes em gue isto ocorre:
a) ¢O=O, p=m1 ; b) ¢O=7T , O=T e C) (bO%O, o #£0, 2<1>=¢>o. Na fi
gura (I.12- 3a) esta mostrado as unicas geometrias possiveis de
ocorrer cada uma destas 3 situag¢oes. O caso a) acontece quando
w; Tw e B <1 (regiao sub-acoplada), propiciando variacoes posi-
tivas na corrente do detetor durante a ressonancia. O caso b) € uma
situacdao anidloga a anterior, porém para R na regiac sobre-acopla-
da. As variacOes na corrente no detetor sao neste caso negativas
e, o raio da circunferencia HO € 0 mesmo que no caso a), desde que

-1

B (B ) 7. A terceira possibilidade ocorre apenas pa-

caso a '“caso b

ra pontos sobre a circunferéncia l§!==l, isto &, para R~ «. Entre
tanto este arranjo nao tem utilidade pratica, pois da sinal nulo.

Para que possamos medir a dispersao mantendo a frequéen-
cia fixa, € necessario que cos(2¢-@o) gseja nulo. Isto acontece

nas duas situagoes: a) 2¢ -6, = 31 ¢ b) 2¢ -, = I . £ ficil ver

2
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FIG. I.12-2 - Diagrama no plano complexo, mos-

trando em uma situag¢ao genérica,

a posicao dos angulos e dos veto

res definidos no texto.
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(b) InS |
a) 2y9-v.= 37i/2
osk Y
-0.5
~05r b) 2;{;—\?0:;11/2
L
FIG. I.12-3 - Diagrama mostrando as situa-

cOes em que & possivel medir:

a) a absorcao;

b) a dispersao.
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gue, neste caso o vetor So(wi) e tangente & circunferéncia W, (fi=-
gura I.12-3b). Obviamente isto nao ocorre quando w=w , mas sim pa
ra dois tGnicos valores da frequéncia (para um dado valor de B), dis

tintos de w, e dados por:

Wy Twg = wo(l + /1 = g?) . (I.12-24)

Estd claro que somente uma cavidade sub-acoplada pode ad
mitir esta situagao. Os pontos no grafico que podem selecionar a
dispersac obedecem 3 equagao:

S)
s2 = —R__ g2 (1.12-25)
2-5

I
R

como ilustrado na figura em linha pontilhada.

A condigao de seletividade pode também ser enunciada de
uma forma alternativa: A absorgao so pode ser medida quando o ver-
gsor U & paralelo ao vetor §O(wi), e a dispersao sé pode ser medida
quando uoé perpendicular a §O(wi), como mostra a figura (I.12-4)
Na figura (I.l2-4a) as variagOes na amplitude do veuX'to&ﬂ.(%D+dé)
sdo praticamente devidas i componente de AS paralela a U (absorcao),
e na figura (I.12-4b) devidas a componente perpendicular (disper -
sao) .

Certamente estas conclusoOes somente sao validas se

léo! >> |AS|. Se |S_| & comparavel a |45], o diodo certamente traba

ol

lhara na regiao quadritica, pois ldél << 1 por hipOtese e devemos

ter, de acordo com as equagaes (1.11-1), {(1.12-1) e (I.12-9):

22 )
— "~ 2 * “~ G
BT = a, - [lAs[ + 2R, [S¥ AS]] (I.12-26)
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Isto significa que se ]SO[ = 0, o sinal medido sera proporcional

também a termos quadraticos em Y.

§0(Wi

(a)

(b)

FIG.(I.12-4) - Diagrama mostrando o arranjo correto
para se obter: a) absorcao; b) dis -
persao. (O diagrama estad fora de es-

cala, na realidade [éoj >> [as]).

Discutiremos agora a sensibilidade da medida. O interes-
pesquisador & medir as componentes de AS, que sao respectiva

paralela e perpendicular a U. Obviamente estas componentes

maiores quanto maior for o raio da circunferencia Ho' Como
na equagao (I.12-23c), o raio serd maior quanto menor for
Se {So[ ~0 o raio sera maximo, porém, a seletividade nao fun

e a““ -



ciona nesta regiao pelo argumento dado acima. Se |§o| >> |AS| a se
letividade funciona perfeitamente, porém vale a pena que examine -
mos com mais atencdo este caso. Se |AS] <<|§O[ <<1 o diodo certa-
mente operara na regiao quadratica, e a sensibilidade caira devi-
do ao termo cruzado - S, A4S -~ na corrente (equagao I.11l-4b). Por
outro lado, se |AS] <<[§OI =1 o diodo poderd operar na regiao li-
near (dependendo de suas caracteristicas prdprias e da  poténcia
emitida pelo Klystron), e medir diretamente AA,porém com a sensi-
bilidade reduzida, pois o raio da circunferéncia Ho cai conforme
|§Ol aumenta. Em resumo, podemos concluir que a situagao ideal pa
ra a medida, seria quando o raio da circunferencia H fosse maxi
mo, isto &, quando |§o]==0. Porém, nesta situacdao, a dependéncia
entre o sistema e o detetor torna a técnica incompativel com  os
objetivos da experiéncia. A medida de X' & também prejudicada, pois
sendo necessario operar fora da frequéncia de ressonancia W, o
sinal & reduzido devido & pouca penetragao da microonda na cavida
de (ver a figura I1.12-1).

Estas sao, do nosso ponto de vista, as grandes desvanta
gens da técnica de operar o espectrOmetro sem o manejo livre do

brago B Todos estes problemas desaparecem guando podemos arran-

3
jar as coisas de tal forma que, a amplitude da microonda inciden-
te no detetor nao seja muito pequena mesmo que tenhamos B =1, cor
respondendo ao circulo de maxima sensibilidade. Uma forma de fa-
zer isto & combinar a microonda refletida da cavidade, com outra
de amplitude e fase fixa, de tal forma que a microonda resultan-

te incidente do detetor seja sempre bem mais intensa que as flu -

. Isto & normalmente realizado com o auxilio do brago

tuagoes |AA
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B,. Como a frequéncia da microonda adicional & a mesma da refleti

3
da pela cavidadeseste esquema & chamado de detegdo homodina para
distingui-lo da heterodina, que utiliza uma onda adicional de fre

quéncia diferente.

I.13 - Como utilizar o brago B,

Agora temos mais dois par@metros que podem ser controla
dos experimentalmente - o angulo de defasagem, e a atenuagao so-

fridas pela microonda no brago B Chamando de Ar a amplitude da

3°
microonda refletida em B3,teremos:

A = P (acos 26 + 3 a’sen 26) (I.13-1a)
V2

. (I.13-1b)

e

O parametro a (0<a<1l) & a atenuagado e 6 o angulc de
defasagem. Quando a =0 toda a microonda incidente em B é bloguea
da, e se a=1 ela & totalmente transmitida. O fator 2 multiplican
do 6 e o expoente 2 em a provem do fato de que tanto o atenuador
como o defasador nao sac direcionais, e que portanto a microonda
sofre a agao destes componentes duas vezes durante o percurso. A
onda de referéncia Ar se adiciona vetorialmente a refletida na

cavidade, e a resultante atinge o detetor. A microonda resultante

da soma & dada por:

A=A + A + AA , (1.13-2)
r @]



s

onde Ao e AA ja foram anteriormente definidos em (I.12-2)e (1.12-5).
0 mddulo da microonda incidente no detetor & calculado

através da expressao:

2 _ = ~ -~ x 4o - -
AT = (Ar%~AO-+AA) (Arﬂ-AO+-AA) . {I.13-3)
Definindo:
- - . A .
A = A 4+ A = — g R (1.13~-4)
or r o /7 or
encontramos:
2 _ oy |2 Sl 2 Sk =
AC = [Aﬁr; + | AA| -+21§2[A0r AAJ . (I.13-5)

Aceitando a aproximacao IAbr! >> |AAl, chegamos na férmu-

la simples:

- AL fA
A=|A | + R —— . (1.13-6)
S
or
Denominando de ¢or 0 angulo polar de Aor e AOr O seu mo
dulo, temos:
-3¢
or -~
A = Aor + Ry [} AA} . (I.13-7)

de gque:
A, -

AR = —— (1-|sO|2)x (I.13-8)
2/2

onde agora:

w(x) - w,
X==4anox"(mo,HO) cos(2¢-—¢or)-+ 4ﬂnQox'(wO,Ho)-+2Qo ———a;——i sen(2¢-—¢or).

(1.13-9)



Consequentemente, as variagSes na corrente do detetor se

rao dadas por:
AT = o, - (1- s | 5% (I.13-10a)

P

1o 12 T -
Sy 1 fsol ) X (I.13-10b)

na regiac guadratica.

Analogamente ao raciocinio usado na secgio anterior, in-
terpretamos graficamente estes resultados. Na fiqura (I.13-1) esta
desenhadc no plano complexo o comportamento do vetor A em uma si-
tuagao genérica. Por simplicidade tomamos Ak//f =1 e w=uw,; =cte.
Com a varredura crescente do campo magnético estitico HO, a extre-
midade do vetor A percorre a circunfereéncia (em linha cheia) deno-
tada por A, e no sentido indicado pela seta. Quando HO esta longe
do seu valor ressonante (isto &, H, muito diferente de wo/Y ) a
susceptibilidade magnética & praticamente nula, e o vetor A coinci
de com iﬁiji). A frequéncia de operagio Wy é escolhida a priori
pelo pesquisador de acordo com suas conveniéncias. Quando Hoz“b/y’
isto &, no centro da ressondncia magnética, a extremidade de A in-
dica o ponto assinalado,o qual coincide com o ponto de intersecao
da reta, que passa pelo centro da circunferéncia B e prela extremi-

(w,)

dade de A“r(wi)’ com a circunferéncia A. O extremo do vetor Aor i

que define o <niecio da circunferéncia 2, pode se situar sobre qual
quer ponto da circunferéncia B (em linha pontilhada), de acordo cam
a escolha efetuada para W . As setas nesta circunferéncia indicam

o0 sentido crescente da frequéncia, e o ponto 0 do seu centro. Se
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tivessemos wy=w o, O vetor ibr(wi) seria direcionado ao ponto as
sinaladoc por wyr O gual corresponde d intersegao da circunferén-
cia B, com a reta horizontal que intercepta ¢ eixo vertical em
a2 sen 26. O inieio de B coincide com o extremo do vetor ir(e,a) ’

2

cujo médulo & a“ e, sua inclinagao com relacdao ao eixo horizontal

- 2 - . X
e 20 . Se a” e mantido constante, o ponto extremo de Ar percorre o
circulo ¢ (em linha tracejada) conforme 6§ & variado.

O raio da circunferéncia C & dado por:

2 By,
Rr = a — ' (1.13-11)

V2

o raio do circulo B foi determinado em (I1.9-2) e vale:

A
R, = kB (1.13-12)
Y2 1+38

e o raio da circunferéncia A ja foi calculado em (I.12-23c):

Ry =1 <1-\SO|2) 21N O, X, Ty, - (I.13-13)
2

O angulo ¢ mostrado na figura, determina a posicgao do
extremo de ibr(wi) e pode ser calculado a partir do conhecimento

de w; com o auxilio da expressao (I.12-7), ou seja:

20 W, = W
Tg ¢ =- ° =+ 9 . (I.13-14)
1+8 wo

O versor U definido em (I.12-6) esta mostrado na figura,
e a condigao de seletividade consiste na escolha da orientagao re
lativa, entre este versor e o vetor Abr(wi)' Pelo mesmo argumento

ditado com relagao & figura (I.12-~4), sabemos que O espectrometro



L

w O] -

medira a absorgao gquando U for paralelo a Agr(wi), e a dispersao
quando U for perpendicular a ﬁor(wi).

Certamente se analizarmos a figura (I.13-1) encontrare-
mos inlmeros arranjos em que ocorrem uma destas duas situagoes. Po
rém o nosso interesse aqui & estudar como medir a absorgao ou a dis
persao, guando a frequéncia da microonda for fixa e igual & de res
sondncia da cavidade, ou seja, quando w; =w_ . Com esta restrigao

o nimero de arranjos possiveis é grandemente reduzido e basta no-

tar que teremos:
dp=7 (quando wi==wo),
para concluir que a equagao (I.13-10) nos da:

- n
AL =Ry ’X”(wO,HO)cos Sor ~ x'(wo,Ho)sen¢or| (I.13-15a)

na regiao linear do diodo, e:

AI==RQ {X"(mo,Ho)coscbor - x'(wO,Ho)sen¢orJ (I.13-15b)

na regiaoc quadratica.
Os coeficientes RL e RQ determinam a sensibilidade, ou
seja, a amplitude do sinal e o angulo ¢or a seletividade. R, e R

L Q
sao dados por:

R = 4nnQ_ o X 28 e, (I.13-16a)
© 2 (1+8)2
22
R, =41 nQ aQ X ——zﬁ-—f a2 cos 26 + 1-8 + J azsen.28
Q © 2 (1+8) 1+8

(I.13-16Db)
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Discutiremos primeiro a seletividade. Com ¢or==0 ou m me

de-se:

AI==iRL x"(wO,HO) (Regiao Linear) (I.13-17a)
ou

AT = +R, X" (w, H) (Regidao Quadratica) , (I.13-17b)

isto &, a absorgao. O sinal positivo vale para ¢op =0 e 0 negativo

ara =T .
P bor =

= I 3m .
Se ¢Or-— 3 ou 3 temos:
AL = TR X'(wO,HO) (Regiao Linear) (I.13-18a)
ou
AT = FRy x' (w H) (Regiao quadratica), (I.13-18Db)
isto &, a dispersao. O sinal negativo vale para ¢or== % e O posi-
i = 3
tivo para ¢Or- 5

Em particular se 8 =1, ou seja §o==0 devemos ter:

dor = 20 (quando B=1 e wi=wo) '

e portanto a seletividade & neste caso determinada apenas pelo an-
gulo 6. A figura (I.13-2) mostra as quatro configuragoes 8=Oﬁ%,%,%g
em que nestas circunstancias (=1, wi==w0),mede-se respectivamente
", =x', -x", x'. Pode-se notar que em todas elas o versor Uou &
paralelo a %5r' ou é perpendicular a ele. Nas situagoes intermedia
rias entre estes quatro angulos, a saida do detetor & a combinagao
linear entre y' e x" dada em (I.13-15), cujos coeficientes depen-
dem de 6.

com B#1 o versor U & paralelo a ﬁjr quando 6 =0, e por-

tanto deve-se medir neste caso a absorcdo (figura I.13-3). Porém,o
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arranjo gue permite a obtengao da dispersdo ndo mais ocorre para

(3=.%, pois neste caso %”?(wo) nao é perpendicular a U.

O angulo 64 correto para o espectrdmetro operar no modo

dispersac, pode ser calculado a partir da condicgao i.r(wo) perpen
Y n

dicular @ U e encontra-se que:

a? cosz20, = £21 (1.13-19)

a 8+ 1

A condigao de maxima sensibilidade & facilmente determi
nada, quando a amplitude da microonda incidente no detetor cai
dentro da faixa em que a sua resposta e linear. De acordo com a
expressao (I.13-16a) a amplitude do sinal ser3d maxima quando a ca
vidade estiver criticamente acoplada (f=1). Além disto, se oOs me
canismos de saturagao da susceptibilidade ndo sdo importantes, o
sinal aumenta na propor¢ao em gue aumenta aamplitude da microonda

o)
incidente na cavidade (A;/Z).

Mas, se a amplitude da microonda nao é suficientemente
alta, a resposta do diodo sera quadratica e o fator RQ, que deter
mina a sensibilidade nesta faixa, dependerd além do coeficiente

de acoplamento, tambem da atenuacdo (a) e da defasagem (26)do bra-

co B3. Em particular, se a=0 a sensibilidade sera maxima quando:
B=22%/3 .

Com esta escolha, uma terca parte da poténcia da micro-
onda incidente na cavidade (A§/2) é refletida. Isto pode ser de-
monstradc levando em conta que a poténcia refletida da cavidade

vale:

2
P =——!sO[2.
r 2



Hin
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Agora, se a#0, a condigao de maxima sensibilidade deve
ser determinada para cada arranjo particular do espectrimetro.

A intensidade do sinal cresce com o aumento de Ap e de
a mas, acima de um certo limite, a resposta do detetor passa a
ser linear e a sensibilidade fica determinada pelo fator RL‘

Conhecidas as condigOes necessirias para a obtencido se-
letiva das componentes da susceptibilidade magnética, aprendere-
mos agora, como identificd-las durante o ajuste do espectrdmetro.

Como vimos, a condigéo fundamental consiste na escolha
do angulo 9. Se o defasador j& & calibrado, a solucgdo do problema
€ trivial, caso contrédrio, a determinacdo do angulo 6 & feita
através da verificacgao da forma da curva da amplitude da microon-
da que incide no detetor, em funcao da frequéncia. Nas figuras
(I.13-4) e (I.13-5), estas curvas estao tragadas reproduzindo 'as
condigoes experimentais dadas nas figuras (I.13-2) e (I.13-3), res
pectivamente.

Se a resposta do detetor fosse sempre linear, independen
temente do valor de |A|, estas curvas seriam idénticas i da cor -
rente no detetor. Mas isto ndo acontece, pois para |A| dentro de
uma certa faixa, cujos limites dependem do diodo utilizade mas que
usualmente & da ordem 0 < |A|2 <uw, a resposta do detetor serd qua
dratica.

Ficamos entao diante de um impasse que nos dificulta a
interpretacgac do sinal, que & medido durante a varredura da fre -
queéncia.

A situacao extrema seria aquela em que, ou utilizando

um Klystron de baixa poténcia, ou atenuando a saida de um Klystron
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de alta poténcia, a corrente no detetor seria proporcional aa!i]z,
independentemente da frequéncia. Em circunstancias genéricas, onde
0 limite entre as faixas linear e quadritica € inferior ao  valor
de A, & dependencia da corrente com a frequéncia seri, em uma par
te linear e em outra quadratica.

Entretanto esta complexidade proveniente da nao lineari-
dade do detetor, nao & suficiente para fazer com que a forma da
curva da ccrrente medida, em fung@o da frequéncia, seja drasticamen
te difercnte daguelas mostradas nas figuras (I.13-4) e (I.13-5) .
Portanto, para o que se deseja medir - a absorgao ou a dispersaoc -
o dngulo 6 & determinado, comparando a forma da curva fornecida pe
lo detetor, com aquelas mostradas nas duas uUltimas figuras.

Para finalizar esta secgao, gostariamos de esclarecer
que embora tenhamos usado como uma hipotese auxiliar, o fato de que
a susceptibilidade magnética obedece s equacdes de Bloch, com au-
séncia de saturagao, isto ndo altera em nada as conclusdes que ob-
tivemos acerca da sensibilidade e seletividade da medida. Nossas
conclusces sao validas em geral, independentemente da forma com

que ¥ depende dos paramteros Hy» w, e Hy. A Gnica hipdtese em que

0
realmente se baseou o nosso trabalho, &€ a que 4ﬂ'nQo§{<<l. Uma for
mula particular de ¥ foi utilizada, porque possibilitava a obtencgao

de circunferéencias no plano complexo, simplificando as interpreta-

¢oes geométricas.

I.14 - Célculo do campo magnetico da microonda na cavidade resso-

nante

Em geral, a susceptibilidade magnética (%) depende da in



tensidade do campo magnético atuando na amostra, atraves do coefi
ciente yzHi'Tsz, como mostrado na equagao (I.2-29). Quando este
produto nao for desprezivel, comparado a 1, o estudo da dependén-
cia do sinal em funcao de H), poderd nos dar informagdes fiteis a

respeito de T, e T

1 2°

Entretanto, o sinal medido pode depender de Hy nao sO
através de ¥ (pelo coeficiente YZHi'TlTZ), como também através de
um termo multiplicando ¥ . Em outras palavras, as variagoes na

corrente do detetor (AI) sao proporcionais a ¥, que & funcao de

Hl’ e a constante de proporcionalidade também depende de H Por-

1°
tanto, ao variarmos H,, a susceptibilidade magnética da amostra mu
da, mas a corrente no detetor nao varia proporciocnalmente a esta
variagao em ¥ .

Por este motivo, a medida da susceptibilidade magnética
em fungao de H, necessita, como primeiro pré-requisito, o conheci
mento da regiac de operagdao do detetor, pois ela & quem determina
a forma com que o coeficiente de proporcionalidade depende de Hl'

Os seguintes pré-requisitos sdo, como veremos a seguir,
0 conhecimento do fator de qualidade QB do sistema cavidade-aco -
plamento; o fator de acoplamento B; a frequéncia da microonda w ;
a frequencia de ressonancia da cavidade w, i a poténcia incidente
na cavidade Pk/2 e o fator de preenchimento n. Estas sao as gran
dezas necessarias para o calculo do valor numérico de H, .
A partir da medida experimental, nds determinamos o fa-

tor de qualidade QB :

o = _20° (I.14-1)



onde Auwg & a meia largura da curva |S(w)|2.

O fator de gqualidade Q% € dado pela expressao (I.9-13):
Q = QB(14-8) (I.14-2)
ou também pode ser obtido através de sua prdpria definigio:

rd
energiamaxima armazenada na cavidade
0 = w g . (I.14-3)

poténcia média dissipada na cavidade

ld . N -
A energia maxima armazenada na cavidade de volume V é:

1 4Hidv (I.14-4)
8

3
It

\Y

onde, de acordo com a definigéo (I.3-1) , tomamos a intensidade
do campo magnético na cavidade igual a 2Hl'
A energia Em armazenada no volume Vm ocupado pela amos-

tra, supondo-a suficientemente pequena para que Hl seja homogeneo

no seu interior, & (de acordo com I.5-6):

_ 1 2 . -

By = o= 4HIVy = By : (I.14-5)
il
A poténcia média dissipada na cavidade é&:

Pk R

P =-—= (1-]S (w]? (I.14-6)
o
2

onde P, € a poténcia média incidente no T magico através do bracgo
Bl.

Com estas consideracgoes , e manuseandc a equacao (I.14-3),

obteremos:



g,

4ﬁ1}QO

]

4H (l—[éo(w)lz)P (I.14-7)

=N

w 'V k
m

Analisaremos agora as equagOes (I.13-10). Elas fornecem
as variagOes na corrente do detetor, devido a susceptibilidade mag

nética da amostra. De acordo com a notac3o que usamos, P, & pro-

k

porcional a Ai. Portanto, na regiao quadratica do diodo devemos

ter:
= 2 1]
AI:a'ngorl 2H] © Vo [x cos (26 - ¢_ ) +x' sen(2¢-¢0r)]
(I.14-8)
onde assumimos, por simplicidade, que w(i)==wi .
_ _ B _ s .2
Se particularmente ¢=1 ,¢Or-43 e RB=1, teremos Sor-—a
e também:
2 2 "
AI=a'Q a 2Hl wx" Vv . (I.14~9)

Comparando esta expressaoc com a (I1.4-9) , vemos que AT
€ propercicnal & poténcia média dissipada na amostra paramagnéti-
ca. A constante de proporcionalidade depende da atenuacgao a2 da
microonda no brago B;. Um raciocinio andlogo, traz a conclusdo de
que, na regiao linear do diodo, as variagdes na corrente sdo pro-
porcionais a &; Hl e independem de a2.

Um procedimento que & frequentemente utilizado nas expe
riéncias que medem a dependéencia do sinal com Hl (Portis (1953)),
sera descrito agora.

O espectrometro &€ ajustado fora da ressonancia paramag-

nética, de tal forma que apds cada mudanca na poténcia P, ra ponte

de microondas & reajustada para manter constante a corrente no de



tetor, isto e:

|& | = constante = "K_ |3
or e
{2

Se este procedimento & estabelecido, vemos nas equagées

or (I.14-10)

(I.13-10), que a dependéncia de AI com Hy independe da faixa de

operagao do diodo,e também ndo & dificil mostrar que:
AI = constante -Hy . X (I.14-11)

Certamente, este método necessita que o reajuste de es-
pectrémetro satisfaga simultaneamente, as condigoes de equaliza-

¢ao da poténcia e da seletividade da medida.

I.15 - Controle automatico da frequéncia - CAF

Nas secgOes anteriores, deixamos aberta a questao que
consistia na determinagao da fungd@o w(¥). Pretendemos agora, es-
clarecer este ponto com base no sistema de controle automitico da
frequéncia ~ CAF.

O CAF consiste basicamente de um mecanismo automatico
de realimentagao, interligado entre o detetor e o Klystron (figu-
ra I.15-1), que corrige continuamente a voltagem do refletor do
Klystron - a frequéncia -, de forma a manter constante a derivada
da amplitude da microonda incidente no detetor, com relacdo & fre
guencia.

Na ocasiao em gue mostramos as figuras (I.13-4)e (1.13-5),
observamos que a forma da curva - amplitude da microonda contra
frequéncia -, depende bastante do angulo de defasagem (26) no bra
¢o B,y. Na situagao particular 6 =0, possui um minimo em wEw, e

podera apresentar um maximo nesta mesma frequéncia quando 6 =7/2.



¥
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Nas situacoes intermedidrias, observamos que a curva tem um maxi-
mo e um minimo que se deslocam no eixo da frequéncia, de acordo

com cada valor de § .

] J

klystron — — detetor p—#= monitor
I L
A 1 T*rmﬁmco"

CAF S —

FIG. (I.15-1) - Diagrama de blocos mostrando
a interligacgao entre o dete-
tor e o Klystron, através do
controle automatico da fre -

quéncia (CAF).

O controle automatico da frequéncia & somente usado, pe
las razoes que mostraremos adiante, para estabilizar a frequéncia
no ponto de minimo ou no de maximo, isto &, quando a derivada da
curva & nula. A escolha entre um caso ou outro & efetuada em de-
corréncia do ganho de sensibilidade, que se pode obter operando o
instrumento numa ou noutra situagao. Muito embora possamos adian-
tar que,quando § =0, a curva nac possue um ponto de maximo, e por
tanto a Unica possibilidade & estabilizar a frequéncia na situa-

cao em que & minima a amplitude da microonda incidente no detetor.



Ay

w 05 o

Situag@o andloga ocorre quando a curva possue apenas um ponto de
maximo, como por exemplo em 6 = 71/2.

A figura I.15-2 serve para ilustrar o comportamento di-
namico do sistema. O grafico & no plano complexo e mostra, numa
situagao genérica, a dependéncia da amplitude da microonda com a
frequéncia para dois valores de X({=0 e ¥ #0). Vamos inicialmen-
te supor que o CAF estabiliza a frequéncia no valor minimo de iiL
0 qual corresponde ao ponto de interseccao entre a circunferéncia
com a reta, que passa atraves da origem (£==0) e do centro da cir
cunferéncia. Quando ¥ =0 (isto é,HO nuito diferente de wo/Y), es-
te ponto ¢ denotado por i e com uma inclinacao ¢op € colocado o
vetor i(wi).

Com a varredura do campo magnético, ¥ pode assumir valo
res diferentes de zero, e a circunfer@ncia se modifica como & mos
trado na figura (em proporgdes exageradas). Em decorréncia disto,
© ponto de minimo se desloca para a posicdo f,onde a amplitude da
microonda & dada pelo vetor A(w(%)).

Como vimos nas secgOes anteriores (por exemplo, ver a
equagao I.13-10), a seletividade da medida depende apenas da con-
digao inicial, isto &, de w, -Ocorre assim por que o énqﬂ@(2¢—¢orb
gue determina a seletividade, depende apenas das condigoes ini-

ciais. Na figura em analise notamos que 2¢ = ¢ € que portanto o

or’

sinal medido sera proporcional a x"(HO). Entretanto, com wigfwo a

14

amplitude do sinal decai devido ao fator multiplicativo (l—iéoiz)
na expressac I1.13-10. Na situagdo particular que estamos mostran-
do na figura, a operagao de CAF no minimo de |A|, fornece uma me-

dida mais sensivel do que quando no ponto de maximo, pois o fator
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(1-—[§o!3) €& menor neste 0ltimo caso do que no primeiro.
Certamente o sinal serd miximo quando Iéol for minimo ,
0 gque acontece gquando W, =W, Para que W seja o ponto de minimo
ou maximo & necessdrio que tenhamos 6 =0 ou m/2. Esta situacdo &
a ideal para a operagao com o controle automdtico de frequéncia.
Embora qualquer ajuste que seja efetuado com a CAF, per

mita apenas a obtengao da absorcao, a dispersdo pode ser medida a

partir do corrimento em frequéncia do minimo de |A

. Na situagao
particular 6 =0, onde temos maior interesse, este minimo ocorre

na frequéncia:
w==wo(l*—2ﬂ7wx'(Ho)) . (I.15~-1)
£ interessante agora observar novamente a equagao I1.10-7

e a figura I1.10-4 para ilustrar este fato.

A dispersao pode, portanto, ser obtida através da rela-

(1.15-2)

A vantagem principal da utilizagao do CAF,consiste na
diminuicao dos ruidos provenientes da instabilidade em frequéncia
do Klystron. As variacgoes causadas no médulo da amplitude da mi-
croonda incidente no detetor, devido a esta instabilidade, serao
menores cuando O sistema opera na frequéncia que corresponde ao
minimo ou maximo de Iﬁ!. Alem disto,esta técnica permite facilmen
te a obtengéo do valor absoluto de y', pois de acordo com a ex-
pressao (I.15-2), & suficiente o conhecimento preciso do fator de

preenchimento para que isto seja possivel (Gerven, Talpe - 1967).



ity

Nao pretendemos aqui entrar em detalhes acerca do fun—
cionamento do sistema de realimentagao, pois para isto seria neces
sario que complementassemos o nosso trabalho com um conjunto de
informagces técnicas,que apesar de serem muito importantes, nos
desviaris do nosso objetivo. Caso haja interesse por parte do lei
tor e intaressante consultar o livro de Poole (1967) na pagina 194,
onde hé umna discussao a este respeito.

No momento falta a nds sabermos como determinar, do pon
to de vista da operagao do instrumento, a condigao ideal € =0 em
que desejamos medir a absorgao com o auxilio do CAF. Nas figuras
I.13-4 e T.13-5 observamos que,a situacao 6 =0 se verifica guando
a amplitude do minimo de |A| & mixima. Isto estabelece um crité -
rio a ser utilizado pelo experimentador durante o ajuste do ins-
trumento, pois caso o defasador nao seja calibrado, ele devera se
basear nesta propriedade para determinar, durante o ajuste, a si-

tuagao 6 = 0.
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capITULO II

O FPENOMENO DA RELAXACAO - TEORIA E METODOS DE MEDIDA

II.1 - Introducao

No capitulo anterior foi estudada uma forma de medir a
susceptibilidade magnética complexa, X ,de um sistema paramagnético
sujeito a um campo magnético estatico e uniforme ﬁo' direcionado
perpendicularmente a um campo magnético uniforme e alternado, de
amplitude H, (H1<<Ho) e frequéncia w (w9000 MH, ).

Os conceitos tedricos envolvidos no relacionamento de ¥

com os parametos microscOpicos do sistema, foram obtidos através
das equacces fenomenolégicas de Bloch (1946), onde os efeitos da

relaxagao sao introduzidos através de dois tempos caracteristicos:
o tempo de relaxacao spin-rede - Tl, e o tempo de relaxagao spin-
-spin - T,.

Neste capitulo, veremos que varios outros‘tempos de rela
Xagao serao necessarias para caracterizar a relaxagdo do sistema, e
que tanto na relaxagao spin-rede, como na relaxagao spin-spin, in-
tervem varios processos distintos durante a recuperacao do equili-
brio do sistema.

A relaxacao spin-rede e a relaxacao cruzada serao estuda
das através das rate equations, para um sistema com somente dois
niveis de energia.

Na secgao II.5 serd estudado o fendmeno de saturacao da
linha de absorcao e, a partir da seccgao II1.6, serdo discutidos oS
aspectos principais de algumas das técnicas experimentais, envolvi-

dos na determinagao dos tempos de relaxagao.



Nas secgoes II.10 e II.11,0 espectrometro de RPE e o mé-
todo de medida utilizado nas nossas exXperiéncias serao descritos

em detalhes.

IT.2 - O fenOmeno da relaxacao

Um sistema magnético & frequentemente descrito como sen-
‘do composto de spins. A fim de estudarmos o fendmeno da relaxagao,
0 qual leva este sistema a uma situacao de equilibrio termodinami-
CO, vamos imaginar que em um dado momento o sistema encontra-se per
turbado, isto €, fora do equilibrio.

Existem varias maneiras de perturbar o equilibrio do sis
tema. Um exemplo € variarmos a intensidade do campo magnético da
microonda. ApdOs a perturbacao ter sido realizada, o sistema procu-
ra readquirir o seu equilibrio termodinamico,numa situagao que é
caracterizada pelo novo valor do campc magnético aplicado, e pela
temperatura do banho térmico (em geral hélio ligquido) no qual se
considera que a amostra estd submersa.

O processo no qual o cristal procura se reacomodar inter
namente, a fim de atingir uma situacao de equilibrio termodinamico
com o banho térmico, & denominado de relaxagdao, € O tempo necessa-
rio para que tal equilibrio seja obtido & chamado de tempo de rela
zagao.

A relaxagao certamente envolverda o intercambio de ener-
gia entre o conjunto de spins e a rede cristalina, como também en-
tre a rede cristalina e o banho térmico. Além disso,as interacoes
matuas entre os spins, embora conservando a energia total do con-

junto, estabelecem condi¢Oes nas quais o conjunto de spins atinge



um equilibrio térmico interno.

O contato dos spins com as vibracoes da rede permite a
troca de e¢nergia entre os spins e a rede, isto porque estas vibra-
cOes estao associadas com campos oscilantes,que podem modular as
auto-fun¢oes que descrevem Os spins.

O equilibrio final & entao alcancado,por intermédio da
troca de cnergia entre os diferentes subsistemas - spins, rede cris
talina e banho térmico -, e também através de uma reacomodac¢ao in-
terna de cada subsistema.

A relaxagao spin-spin traz o conjunto de spins a um equi
librio térmico interno, e a relaxagao spin-rede permite o intercam
bio de energia entre os spins e a rede. Os processos de relaxagao
rede~rede redistribuem a energia entre os diferentes modos vibra-
cionais do cristal, e os processos de relaxagao rede-banho sao ne-
cessarios para estabelecer o equilibrio entre o cristal e o banho
térmico.

A énfase do nosso trabalho serd a relaxacao spin-spin e

a relaxagao spin-rede. O tempo de relaxagao spin-spin (T.) e o tem

2
po de relaxagao spin-rede (Tl)’ ja foram discutidos no capitulo I
através das equacgoOes fenomenoldgicas de Bloch. Elas supoém gue to-
dos os spins sao idénticos,e requerem gue ¢ tempo associado com a
transferéncia de energia entre os spins, seja mais curto que o tem
po de relaxagao spin-rede. Os processos de relaxacao foram entao
estudados, observando-se o comportamento da magnetizagéo induzida
pela aplicagao de um campo magnético externo. O campo magnético to

tal era resultado da superposicao de uma componente constante ﬁo’

e de um campo harmdnico aplicado numa direcao perpendicular, cuja



intensidade H; € muito menor do que H -

A grandeza medida, a susceptibilidade magnética complexa,
foi relacionada com Tl e T2. O primeiro problema que surge é
relacionar Tl e T2 com as propriedades microscOpicas do cristal. Um
segundo problema aparece, quando o subsistema formado pelos spins &
constituido por diferentes espécies de spins, sendo cada espécie
caracterizada por uma dada frequéncia de ressonancia. Neste caso ,
varios tempos de relaxagao serdo necessarios para descrever a rela
xagao spin-spin. A espécie de spins, denotada por i, se acomoda in
ternamente em um tempo caracteristico T% ;, € intercambia energia
com a espécie j em um tempo caracteristico Tij' Denominamos © pro-
cesso de intercambio de energia, entre diferentes espécies de spins,
de - relaxagao cruzada - e o tempo caracteristico Tij de - tempo
de relaxacao cruzada.

Maiores complicag¢oes podem surgir, neste caso, devido ao
fato de que a relaxagao spin-rede pode ser caracteristica de cada
par spins i - rede, sendo portanto necessario definirmos um tempo
de relaxacac spin-rede Ti para cada espécie de spin.

O fendmeno da relaxagdo cruzada ndo estd previsto nas
equagoes de Bloch, mas elas podem ser modificadas (Weger (1960) -
pag. 1020) para descrever a relaxagdo cruzada, por meio de uma equa
¢ao de difusao da magnetizacao.

Em linhas gerais, o problema a ser abordado nas prdximas
secgOes, consiste em descrever o processo da relaxagao spin-spin e
spin-rede a partir de uma descrigao microscopica, utilizando em lu

gar das equagoes de Bloch o método chamado rate equations.
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II.3 - Método das rate equations para spins idénticos

0 fendmeno da relaxacao sera aqui descrito por meio  de
processos, nos quais Ions (ou moléculas) paramagnéticos executam
individualmente transicoOes entre os estados i pertencentes ao seu
conjunto de niveis de energia. B assumido gque um grande nimero N
de spins idénticos ocupam um ou outro estado pertencentes a este
conjunto de niveis, e a situagado macroscodpica do sistema & determi
nada pelo namero Ni de spins que ocupam cada um destes estados.

O problema entao consiste em estabelecer as equagoes que
governam & evolugéo temporal de Ni e isto depende, & claro, do ti-
po de relaxagao que nOs pretendemos descrever.

A figura (II.3-1l) esquematiza os tres mais importantes
processos de relaxacao spin-rede, nos guais as transig¢Oes entre os
estados 2 e 1 sdo induzidas pelas vibragoes da rede cristalina, que
sao representadas na figura através da absor¢ao e emissao de fonons.

O item (a), denominado de processo direto, corresponde a
absorgao ou emissdo de um fonon ressonante de frequéncia w= (E,-E;)/h.
Na figura esta representado esguematicamente um destes processos
elementares, no qual um spin passa do estado 2 para o estado 1 e é
emitido um fonon.

O item (b) representa o proceggo Raman, eguivalente ao
espalhamento ineldstico de fonons pelos centros paramagnéticos. O
equilibrio de energia & obtido, como indica a figura, pela destrui
cao de um fonon de frequéncia w, e a criagao de outro com frequen-

cia wz,de maneira gue:

u;z -—ui = (E2—El)/'h . (IT.3-1)
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FIG. (II.3-1) - Relaxacgao spin-rede:

(a) Processo direto;
(b) Processo Raman ;

(c) Processo Orbach.
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O item (c) esquematiza o processo Orbach, no qual o cen-
tro paramagnético passa ao estado excitado EB,por absorcao de um
fonon de cnergia (E3-—E2), e decai para o estado El por emissao de

um fonon de energia (E, -E

3 l)’

Todos estes processos de relaxagao spin-rede envolvem tran
sigOes entre niveis virtuais ou reais, e a dependéncia temporal de
Ni € calculada a partir do conhecimento das probabilidades com que
tais transigoes ocorrem. Estas probabilidades dependem em geral da
temperatura, do campo magnético e da concentragcao de centros, nao
podendo ser conhecidas sem que seja especificado qual o mecanismo
de acoplamento spin-rede, que permita o intercambio de energia en-
tre os spins e a rede. Estes diferentes processos e mecanismos de

relaxagao dao lugar a um comportamento caracteristico em fungao da

temperatura, do campo magnético e da concentracao de centros, e is-

to permite que, experimentalmente, seja possivel decidir qual meca-

nismo e processo sao mais efetivos para definir a relaxacao spin-
-rede, nas condigoes em que o fendmeno foi estudado.

Entretanto, sem conhecer a forma particular do acoplamen
to spin-rede, & possivel obter conclusSes gerais sobre os proces-
sos de relaxagao e algumas de suas propriedades. Existe uma vasta
bibliografia sobre estes assuntos e os principais artigos e livros
textos estdo citados na tese de doutoramento de M.C. Terrile (1976)
seccao I.1.

Em baixas temperaturas (alguns graus Kelvin), o proces-
so direto & dominante e preve-~se uma dependéncia do tempo de rela-
Xagao spin-rede T,, em fungao do campo magnético externo H, e da

temperatura T, da seguinte maneira:



ik

-1 _ .2 _
Tl —AHOT ’ (IT.3-2)

onde o fator A depende da forma do acoplamento spin-rede, pode de-
pender de HO, mas independe da temperatura.

Consideraremos agora um exemplo simples de um sistema de
N spins S=1/2, sujeito a um campo externo HO gue separa oOs dois
niveis por uma energia - gBHO (um esquema semelhante ao da figura
(IT.3-1)). Pretendemos determinar através das rate equations, O re-
torno ao equilibrio das populagles N, e N,, respectivamente dos ni
veis l(ms:=—1/2) e 2(mS==+l/2). Experimentalmente isto & feito,ob-
servando-se a intensidade do sinal de RPE em fungao do tempo, e tam
bém em fungao da maneira com que uma situacdo de ndo equilibrio foi
produzida.

Definimos Wy,, COMO a probabilidade por unidade de tempo
de ocorrer uma transigao do estado 1 para o estado 2, induzida pe-
lo acoplamento dos spins com a rede. Entao o numero de transicoes
por unidade de tempo, dirigidas do estado 1 para o estado 2 sera
Njw;,. Resultado analogo encontra-se com relagao &s transigdes no
sentido oposto.

Utilizando estas consideragoes, escrevemos:

1
—= = - N,w + N, (IT.3-3a)
at 1712 221
sz
— = N.w - N.w . : (I1.3-3b)
at 1712 221

Certamente estas equagaes foram escritas, levando em conta que o ng

mero total de spins N; +N, =N € constante.
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Definindo a diferenca de populacao como:

n=qu—N2 ’ (IT.3-4)
temos:

03] - W :
dn o o, ww.) |n. o —2i 12 ) (II1.3-5)
dt 12 21 W + w

12 21

O equilibrio térmico do sistema & caracterizado pela si-
tuagao em que:

dn _ 0 , (IT1.3-64a)

dt

e portanto a diferenga de populagao no equilibrio sera:

w - W

n, =n -2t 12 (II.3-6b)

Wiz T Wy

O tempo de relaxagao spin-rede & definido por:
1o Lt (IT.3-7)
T 12 21 ! :
1
e desta maneira:
n_-n

dn _ "o T . (I1.3-8)
dt Tl

Quando © equilibrio térmico for atingido para uma dada
temperatura T do banho térmico, teremos de acordo com a estatisti-

ca de Maxwell-Boltzmann:

~E, /KT
N =N&S“— (IT.3-9a)
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—E2ﬂ<T

NC = N & , (IT.3-9b)
Z

onde z & a fungao particao -

~E,/"T ~E, /KT
z = e + e . (IT.3-10)

E assim, n sera:

o .o 1 - e 8/KT
n =NY-N_=N=—"\"TFTVW&JT-7T , (IT.3-11)
o 1 2 —5 /KT
l+e
com:
§ = E2-El'= gBHO . (IT.3-12)

Comparando este Gltimo resultado com a equagao (II.3-6b)

concluimos que:

w

12 _ -O/kT (II.3-13)

®21

Se § << kKT podemos escrever:

n, = =0 : (IT.3-14)
2k T

Este resultado, embora aproximado, & muito 4til. Na pra-
tica, frequentemente se verifica que § << kT. Para exemplificar ,
consideremos um elétron livre em um éampo magnético de 3000 gauss .
Neste caso:

20

§=gBH_ = (2.0023) (0.92 10 “Y) (3.000) ergs

§=5.5 10 %/ ergs

§=3.5 10° ev . (IT.3-15)
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Por outro lado, sabemos que 1%k corresponde a uma energia = (KT)
igual a:

1°k » 8.6 155 eV ' - (IT.3-16)
logo, para temperaturas de apenas alguns graus a aproximagao ja

pode ser considerada valida.

0Os efeitos da intera¢ao spin-spin serao considerados co-
mo resultado das transigoes entre os estados 1 e 2,como mostrado
na figura (II.3-2) . O acoplamento entre dois spins quaisquer pro
vocam transicOes simultdneas, porém em sentidos opostos. Sendo que
as populacoes dos dois niveis nao se alteram, este processo nao
aparece explicitamente nas rate equations. Seu efeito & produzir
uma incerteza nos niveis de energia,como resultado do aparecimen-

to de um tempo de vida finito para o spin, em cada um dos niveis.

spin A, spin A,

FIG. (II.3-2) - Relaxagao spin-spin, entre spins
idénticos, para um sistema de 2

niveis de energia.
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A aplicacao de um campo de microonda perpendicular a ﬁo’

dad lugar a transi¢des do tipo dipolar magnético entre os estados

ms==-l/2 e ms==l/2, com igual probabilidade para absorcao e emis
sao:
V=V),=Vyy (IT1.3-17)

Na realidade Vi € Vo nao sao precisamente iguais, mas para 8<<kT
(Abragam e Bleaney (1970), pag. 543), elas podem ser consideradas
idénticas.

Entao, levando em conta as transic¢oes induzidas pela mi-

croonda, as equagoes (II.3-3) devem ser reescritas na forma:

le
—_— = -Nl(w12-+V) + N2(w21-+V) (II.3-18a)
dt
dN2
?;_ = -NZ(w21-+V) + Nl(wlz-FV) (IT.3-18Db)

t
que resultam em:

N, =~ n
dn _ Do 7N,y . (I1.3-19)
dt Tl .
No equilibrio termodinadmico devemos ter:
n

dn _ ng, = —o— , (IT.3-20)
at 9+ 142vr

1
V pode ser calculado usando a teoria de perturbagdes dependentes
do tempo (Pake (1973) pag. 46) e obtém-se:

2

v = L y?m: L g (YH_ - w) (IT.3-21)
4

onde w & a frequéncia da microonda e g(yHO-w) é a funcao que da
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a distribuicao de energias nas quais a transicao pode ocorrer.
A poténcia da microonda, que foi absorvida pelo sistema,
é proporcional a diferenga de populagao entre os dois niveis e va

le:

A

P = mj (2nV) i (I1.3-22a)

a

o=

Por outro lado, ela pode também ser dada em termos de x",

como foi calculado na seccgao (I.4)

w2
Pa==2wx Hy ’ (I1.3-22Db)
portanto:
¥" =1 /fle . (I1.3-23)
2 HY
Utilizando as equagoes (II.3-20) e (II.3-21), teremos

no equilibrio:

g(yH - w)
v L n o (IT.3-24)
X O (@]
1yeyln (YH . - w)

l-+2 Y'H{ Ty . gyH -w
onde:
y_ = xh N, . (I1.3-25)
© 2m

Comparando as equagoes (II.3-24) e (I.2-29b), Vvemos que

elas serao idénticas se g(yHO-w) tiver uma forma Lourentziana:

I

g (vyH, - w) (IT.3-26)
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A expressao (II.3-24) é mais geral que as equagdes de
Bloch, no sentido gue outras formas de linha, diferentes da Lou -
rentziana, podem ser usadas.

Podemos agora estimar o valor de Xo utilizando a forma
aproximada para Ng dada na equagao (II.3-14). Baseados ainda no
calculo anterior de §, vamos considerar que a amostra tem 10l7 cen
tros paramagnéticos e a temperatura & de 10°K. Ent3o:

=17 .
- l017 (5.5 10 ergs) - 2.1015 (IT.3-27a)

[@]
2(1.38 10 12 ergs)

e portanto:

0

. (2.0023) (0.92 17* 15

o ~ 6 107 ergs/gau552 . (II.3-27b)

) 2 10

2(3000)

Este resultado, de certa forma, justifica o fato de ter-

mos considerado no Capitulo I a aproximac¢ao 4my"n Q, << 1.

II.4 - Método das rate equations para spins de diferentes espécies

A difusao de energia entre as diferentes espécies de
spins, pode ser considerada como consistindo de transigGes mituas
dos spins de duas ou mais espécies.

Considere a figura (II.4-1). As letras A,B e C denotam
as diferentes espécies de spins e Al’ A2, A3 e A4 sao spins per-
tencentes a espécie A. A figura mostra uma pequena variedade de
processos de relaxagao spin-spin, que podem ocorrer para mais do
que dois spins simultaneamente e também entre spins pertencentes
a uma Unica ou a varias espécies de spins. Estes processos podem

envolver mais do gue uma transigao para uma dada espécie.
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FIG. (II.4-1) - Exemplos de processos de relaxagao

cruzada.
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Todos estes processos, conhecidos como processos de rela
zagao cruszada, sao caracterizados por transicOes ndo equivalentes,
porque a populagao N, de um dado nivel de energia de uma espécie
se altera durante o processo. A figura (II.3-2) mostra um proces-
so particular de relaxagao spin-spin, no qual as transigdes em um
dado sentido sao balanceadas por transi¢coes no sentido oposto, dei
xando as populagOes inalteradas.

Em alguns casos (por exemplo o item (d) da figura (IT.4-1)),
a energia total & conservada durante o processo, mas em geral, uma
conservacao exata da energia pode nao ocorrer desde,que haja uma
pequena superposicao das linhas, causadas pela incerteza dos ni-
veis de energia, na presenga das intera¢oes entre os spins ( como
€ o caso dos outros Itens mostrados na figura). Neste caso, a per
da de energia Zeeman pode ser suprida por um acréscimo da energia
dipolar, e vice versa. Em processos mais complicados, onde ha a
intervengao de fonons da rede, a superposicdo das linhas nao sera
mais uma condigéo para haver transigées, entretanto este fendmeno
nao sera considerado aqui.

Algumas conclusOes acerca dos processos mostrados na fi-
gura (II.4-1), podem ser obtidas incluindo-os nas rate equations
apresentadas na secgao anterior. Isto & o que pretendemos reali -
zar agora. Como exemplo, consideraremos o processo mostrado esque
maticamente na figura (II.4-la), e reapresentado com mais deta-
lhes na figura (II.4-2). Um estudo mais elaborado sobre este as-
sunto, e também, uma melhor descrigao do fendmeno da relaxagao cru

zada, esta feito no excelente artigo de Bloembergeni(l959).
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FIG. (II.4-2) - Relaxacgao cruzada entre dois

spins de diferentes espécies

Nao considerando as transi¢Oes induzidas pela microonda,

as rate equations para o sistema mostrado na figura (II.4-2) sao
da seguinte forma:

dN

_— = —m12N1-+w21N2-+mX(N2N3 —N1N4) (IT1.4-1a)
dt

dn,

— =—ublN2-+w12Nl-+wx(NlN4-—N2N3) (IT1.4-1Db)
dt

dN,

—E; =*u\,34N3+w43N4+wx(NlN4—N2N3) (II1.4-1c)
dN,

E—— =-w43N4+w34N3+wx(N2N3—NlN4) , (I1.4-14)
dt

onde w, & a probabilidade de ocorrer duas transi¢des mituas quais

quer, € wjyys Woyr W3y © Wy3 sao as probabilidades de transigdo cau

sadas pelas vibracgoes da rede.

O nimero de spins da espécie A(N_ =N

A

e

também
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os da espécie B(NB==N3-+N4) sao conservados. Definindo as dife

rengas de populacgao n, € ng por:

nA==Nl-—N2 (I1.4~2a)
nB==N3--N4 , (IT.4-2b)
temos:
dnp nX “hp DT 0 1 1
_ - + 4| = o = ng (IT.4-3a)
dat i) Tea TaB Tea
dnp ng I Y 1 1
dt Tl TAB TBA TAB
onde:
A -1 B -1
Ty = (wyy+wyg) - Ty = legytoygs)
_ 1 -1
Tag = (w0 Np) Tgp = (0yNp)
Waa ™ W W w
o _ 21 12 _ o_ _43 34 _
na ‘—*f:——~ NA np ———————e NB . (11.4-4)
W12 T Woq W3g + Wg3
Quando:
dn dn
A _ B _ 0 , (I1.4-5)
dt dt
as diferencgas de populacgao atingem o valor de equilibrio:
0
A B B
7. B
. Ty |'ea ng *T1 Tea*Tas Tea
n 9. _ n? (IT1.4-6a)
A A A B
T) Tag*T1 Tea* Tap Tea
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0
n
AT B A
Tl AB + Tl TAB ;—6 + TAB TBA
B
nSd = p? (IT.4-6b)
B B A B
T1 Tag * T1 Tea * Tap Tea
A igualdade das diferengas de populagao no equilibrio
eqz @q i i = . = =
(nA ng ) implica em gue NA. NB Powys Wiy € Wyy T Wy3- Neste ca

so particular, as equagoes (II.4-3) podem ser colocados numa forma

mais simples:

dn n.-n Np — N
A__© A B A (I1.4-7a)
dt T, T
A X
dn n_-n n, - n
B_.©o B, A 'B , (I1.4-7Db)
dt T T
i X
] j . = A: B- = = = eq: eq
onde definimos: Tl Tl Tl : TX TAB TBA e no nA ng

Desacoplando este par de equag¢Oes, encontramos que:

2
d™n ¢ dn
1
2A+2i_1_+_i ___Z.\..{.._];_ _]:_+__2._nA=no__l_ .];.+_.g..] ’
dt LTl TX dt Tl Tl TX Tl Tl TX}
(I1.4-8)
com uma outra equacgao idéntica para ng. A solugao geral para n, e
ng sera entao:
-t/T
n 1 -t/1 ‘
Ny, = no~%n e + B e / (I1.4-9a)
-t/T
ng =n_ +tAe Lo g et/ , (II.4-9b)
onde T_l = T-l + 2’T_l . (IT.4-10)
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A parte imaginaria da susceptibilidade magnética X" sera,

de acordo com a equagao (II.3-23), proporcional an, ou a n de-

A B'
pendendo do valor do campo magnético externco HO e do valor da fre-
quéncia da microonda.

Discutiremos agora tres situagOes experimentais. Primeira
mente vamos supor que o sistema de spins estd em equilibrio térmi-
co, quando o campo de microonda & ligado na frequéncia de ressonin
cia dos spins A. Suporemos também que a sua poténcia é suficiente-
mente alta para saturar a transicao 1 -2, mas apds um tempo muito

curto comparado com TX ele & desligado, sem que n_. seja perturbado

B
apreciavelmente. Neste caso, tomando o instante t =0, quando o cam

po & desligado, devemos ter:
nB(O) = n e nA(O)==O (pulso curto) (IT.4-11)

Assim,a recuperagao das diferengas de popula¢ao de equili

brio, dadas nas equagSes (I1.4-9), serao:

-t/T
=, - 1 1 _1 -t/ _
nA(t)-—nO 5 n, e 5 n, e (IT.4-12a)
-t/T
_ 1 1,1 -t/1 _
nB(t)-—nO- 5 n, e + 5 Ng © . (IT.4~12b)

Entao as amplitudes das duas exponenciais serdo iguais.

Na segunda situagao, o pulso & aplicado por um periodo
muito longo comparado com T . A transicao 1 -2 & saturada 0, (0)=0)

e nB(O) é determinado pela condig¢ao:

dnB
——-] =0 (pulso longo), (IT1.4-13)
t
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que a partir da equagao (II.4-7b) se exprime como:

n_ -n.(0) 0-n_(0)
5 -, __B 7 . (I1.4-14)

Tl Tx

Desta equacao se obtém:

n
n, (0) = ——3 , (II.4-15)
B Tl .
1+ T—"
X
portanto:
T. + 27T ~t/T T
_ 1 _ X 1 1 X -t/1 _
nA(t)-— 5 Ny 2 T FT. © o © (IT.4-16a)
i 1 X 1
T + 27T -t/T T
_ 1 _ X 1 1 X _-=t/t _
nB(t)-— 5 N 2 T 77 © + 7 e . (IT.4~16b)
X 1 X 1
Se a durac¢ao do pulso & comparavel a 2{,podemos conside-
rar que:

n,(0) =0 e nB(0)=<xn (pulso médio), (I1.4-17)

o]

onde o pode ser determinado experimentalmente. Com estas condigoes

iniciais teremos:

—t/Tl

nAW)=nél—(l— % e -

—t/t (IT.4-18a)

N R
[t}

~t/T e
ng() =n_|1-(1- 9 e Loy g~/ . (II.4-18b)

Nl

E interessante analisar a situacao em que T, & muito me-



nor do que Tl' Neste caso, apds o pulso curto ter sido aplicado, a
recuperac¢ao do sinal apresenta duas partes distintas. A gque segue
imediatamente apbds o pulso, caracterizada por uma relaxac¢ao rapida,
€ seguida por uma relaxagdo lenta em direcdo ao equilibrio. Se o
pulso & longo, a relaxagdo cruzada se faz durante o pulso e a recu-
peragao do sinal & quase descrita por uma Gnica exponencial.

Estes tipos de testes sao muito Uteis para identificar,
experimentalmente, a relaxagao cruzada e também para auxiliar a de

terminagao dos tempos de relaxacao.

II.5 - Saturacao da ressonancia paramagnética eletrdnica

Como vimos na secgao I.2, o fendmeno da saturagao da res
sonancia paramagnética eletrdnica, ocorre quando a intensidade do
campo magnético da microonda & suficientemente grande. Sendo que,
a poténcia que pode ser transmitida do sistema de spins para a re-
de & limitada; a continua absorgdo de energia do campo de microon-
da pelo sistema de spins, leva a uma reducdo da diferenca de popu-
lagao e consequentemente em x". Este efeito foi constatado a par-
tir da formulagao das rate equations na seccdo II.3.

A solugao destas rate equations levam a um comportamento
caracteristico do processo da saturacdo. A parte imaginaria da sus
ceptibilidade magnética,x", se satura com l/Hi e este processo &
também acompanhado por uma mudanca na forma da linha.

Entretanto, esta dependéncia com H nao se verifica ex-

l 14
perimentalmente em todos os casos. O comportamento do sistema de
spins durante a saturacao, depende fortemente das interacoes spin-

-spin e também da composigao interna das linhas de ressondncia do
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espectro observado.

Em geral, os sistemas de spins podem ser classificados
em dois tipos: aqueles cuja linha de ressondncia & homogeneamente
alargada, e aqueles em que a linha de ressonancia é& nao homogenea
mente alargada.

O alargamento homogeneo da linha de ressonancia se ve
rifica quandb Os spins nao pareados do sistema, precessionam na mes-
ma frequéncia de Larmor, isto &, estdo sujeitos a campos magnéti-
cos locais idénticos. Neste caso, a largura observada da linha de
ressonancia &, por exemplo, causada pelo acoplamento mituo dos
spins. Este tipo de sistema pode ser estudado pelas rate equations,
propostas na secgao II.3, e supondo que o fator de forma @MyHo-m))
da transigao & descrito por uma Lourentziana, a largura da linha
é determinada pelo tempo de relaxacao spin-spin - T2.

O alargamento nao homogéneo da linha de ressonancia é
observado. quando os spins estao sujeitos a uma continua distribui
caoc de campos magnéticos locais, e portanto, precessionam em dife-
rentes frequéncias caracteristicas. Isto ocorre, por exemplo, quan
do nbds podemos distinguir diferentes espécies de spins, origina -
das devido a interag¢ao hiperfina. Neste caso, os ndcleos magnéti-
cos pertencentes a uma estrutura complexa qualquer, localizados
na vizinhanga do spin, sd3o a causa da interagdo magnética gque ori
gina o alargamento nao homogéneo. Se a vizinhanca (os nicleos) de
dois spins quaisquer estao em estados diferentes, a interacdo hi-
perfina dos spins com a vizinhan¢ga sera distinta nos dois casos,
e entao se considera que os dois spins estdo em situagdes diferen

tes.



~ 123 -

Como o sistema contém muitos spihs, a interacao hiperfi-
na pode representar um parametro continuo, originando assim uma
distribuicao continua de frequéncias de Larmor.

Este foi o caso estudado por Portis (1953), o qual intro
duziu a idéia de alargamento nao homogéneo dé linha de ressonan-
cia. Portis considerou uma continua distribuigao de campos hiperfi
nos na qual os spins estao sujeitos. A linha total foi, entao, con
siderada como resultado da superposigao de todas as contribuigoes
dos pacotes de spins. Cada pocote era constituido de um grupo de
spins, que precessionam sujeitos a campos locais quase idénticos e,
que entretanto,obedecem a equagao que descreve uma linha de resso-
nancia homogeneamente alargada.

Com uma distribuicao de frequéncias de Larmor, dada por
h(w-—wo) e normalizada (4?}1hu—wo)dw==l), Portis calculou " atra-

vés de uma integracgao sobre todas as frequéncias:

]

dw' (IT1.5-1)

1 © w' glw=-w') h(w' -w_)
o)

1 2
1+ i—yzHlTlg(w—w‘)

onde g(w-w') & o fator de forma da transicao, definido em (II.3-21).

Se o sistema & diluido , o que implica que a largura de
h(w'-—wo) € muito maior que a de g{w-w'), e se g(w=-w') & Louren-
tziana:

X" (w) = l'xotuh(w-wo) 1 , (IT1.5-2)

2
2 12 1/2
(L + vy HlﬁH~T2)

entao, para y? HiT&_T2>» 1, x¥"(w) varia com l/Hl e a forma da 1li-
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nha, h(w-—wo), é conservada.

A teoria de Portis assume que a interacgao entre os paco
tes de spins & muito fraca, que a relaxacdo cruzada pode ser des-
prezada. Isto significa que a interacgao spin-spin & lenta compara-
da com a interagac direta dos spins com a rede, e que portanto, os
spins entram em equilibrio por transferéncia de energia com a rede.

Em um segundo trabalho, publicado em 1956, Portis discu-
tiu o efeito da difusao de spin na linha de ressonancia. Posterior
mente, Hyde (1960a) desenvolveu uma nova formulagao tedrica do pro
blema, usando uma expressao para a probabilidade de transicao dada
por Rabi (1937). Neste tratamento nenhuma hipOtese & feita sobre a
forma g(w' -w), de cada pacote de spin. Para centros F em haloge
netos alcalinos, o0s resultados obtidos concordam com os de Portis.

Castner (1959) generalizou a teoria de Portis omitindo a
hipotese de que, a largura de cada pacote individual & muito menor
do que a largura da envolvente h(w-—wo). Ele desenvolveu um método
para determinar, independentemente, a partir de cada curva de satu
racao, a largura l/T2 de cada pacote, o tempo de relaxagao spin-re
de Tl e o produto Tsz. Para isso foi necessario determinar o grau
de nao-homogeneidade da linha, gue ele definiu como sendo a rela -
cao entre a meia-largura de g(w-w') pela meia-largura de h(w'—wOL

Portis (1955) e Hyde (1960b) discutiram o comportamento
da saturagao de uma linha nao-homogeneamente alargada, em condi-
¢oes de passagem rapida.

A figura (II.5-1) mostra um fendomeno de saturagao nao
uniforme da linha de ressonancia, observado através da técnica co-

mumente chamada de queima de um buraco (ou hole burning, na litera
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FIG. (II.5-1) - Saturagao da ressonancia para-

magnética eletrdnica:
(a) Saturacao uniforme;

(b) Saturacdo ndo uniforme.

Este fendmeno & observado em linhas nao-homogeneamente
alargadas, onde a absorgao em diferentes frequéncias aparece de
vido a spins diferentes.

E possivél, nesta técnica, saturar apenas um grupo de
spins por um pulso na poténcia da microonda, gquando O campo HO
tem o valor correspondente ao campo de ressonancia destes spins
(denotado por ﬁé). Se a linha e observada imediatamente apos o)
pulso, quando os spins saturados nao estao ainda em condigoes de
absorver a poténcia da microonda, a linha mostra um buraco ao re

dor de ﬁo . Este fendmeno ja foi observado por: Bloemberger(1948),

Castle (1960), Castle (1963) e outros.
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IT1.6 - Métodos experimentais utilizados na determinacdao dos tem-

pos de relaxacao

Alguns dos varios métodos utilizados para medir os tem
pos de relaxagao spin-rede e spin-spin, serao introduzidos nesta
e nas proximas secgoes.

Eles podem em geral ser divididos entre as seguintes
categorias:

a) métodos diretos, nos quais o sistema de spins & perturbado e
€ observado O seu retorno ao equilibrio termodindmico com o
banho;

b) métodos indiretos, nos quais os processos de relaxagao sao de
tetados através de seu efeito no espectro de ressonincia do
sistema de spins.

Os métodos diretos,kem geral, diferem entre si pela
forma com que o sistema de spins & perturbado, e pela maneira com
que & detetado o seu retorno 3 situacdo de equilibrio termodini-
mico com o banho térmico.

A forma mais comum de perturkar .0 sistema de spins,
consiste na saturagéo com microondas. A perturbagéo inicial pode,
assim, ser aplicada a um Gnico e selecionado par de niveis de
energia do sistema de spins, para o gual a condigao de ressonan-
cia & satisfeita. Esta técnica também permite que a linha de res
sonancia seja saturada quase completamente, em um intervalo de
tempo muito curto, como por exemplo em 10-6 segundos, e também
permite a inversao da linha por passagem adiabatica rapida (Cas
tle (1960)), ou por um pulso 180° (Collins (1959)).

Nos métodos que utilizaremos no nosso trabalho, o re-
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torno do sistema de spins ao equilibrio térmico, serd  observado
através da medida da susceptibilidade magnética complexa X - Sua
existéncia se manifesta pela alteragao da microonda refletida pe-
la cavidade ressonante, na qual a amostra & colocada (como foi es
tudado no Capitulo I).

Dentre as técnicas convencionais indiretas, discutire-
mos o método de saturagao continua da linha de ressonancia; e a
respeito das técnicas de medida direta, falaremos sobre os métodos
de saturagao-recuperagao e inversaqo-recuperagdo. Como referéncia
ao leitor podemos indicar os livros textos de Alger (1968), Stan-
dley (1969) e Abragam (1961), que também discutem questdes acer-
ca destes mesmos tdpicos.

Dois outros métodos de medida dos tempos de relaxacao,
embora importantes, nao serao discutidos neste trabalho. Entretan
to os identificaremos para servir como referéncia ao leitor. S3o
eles: spin-echo (Hahn 1950; Kiel e Mims 1967; Standley 1969; Al-
ger 1968) e métodos Oticos (Geschwind 1965; Imbusch 1966; Panepuc
ci 1971).

Por outro lado, devemos notar que a teoria da medida da
susceptibilidade magnética complexa %, que foi desenvolvida no Ca
pitulo I, é valida apenas se ¥ independe do tempo. Este fato pode
ser constatado se voltarmos a secgao (I.4) e Observarmos que
a equagao (I.4-7) foi derivada considerando esta hipbtese. Co
mo pretendemos agora, oObservar o comportamento temporal de X du-
rante um transiente, devemos considerar que a téoria do Capitulo
I nao é adequada, em principio.

Entretanto, se tais transientes forem lentos, isto é:
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—det' << Jox"|

e

g_x.l'. < %wX'l ’ (11.6-1)
dt

onde w & a frequéncia de microonda, pode-se mostrar facilmente que
a equagao (I.4-7) , ainda continua valida mesmo na presenca
destes transientes. Portanto, nesta aproximagao, podemos conside -
rar que a teoria do Capitulo I & adequada para relacionar o sinal

observado com o valor instantaneo de ¥.

II.7 - Método de saturacao continua

O método de saturagao continua & utilizado para medir o
tempo de relaxacao spin-rede Tl’ e consiste em examinar o espectro
de absorgao do sistema de spins, em fungdo da poténcia  incidente
na amostra. Os primeiros experimentos deste tipo foram realizados
por Bloembergen (1948), em ressonancia nuclear.

A relagéo entre a forma da linha, o seu comportamento du
rante a saturagao e os tempos de relaxacao Tl e T2, dependem da na
tureza do alargamento da linha. Este efeito foi abordado na seccgao
II.5, onde indicamos a teoria de Portis (1953) para descrever 0s
efeitos de saturagao em linhas nao homogeneamente alargadas.

Quando os resultados experimentais obtidos por este méto
do, podem ser confrontados com um modelo tedrico adequado para des
crever a situagao fisica do problema, os tempos de relaxagao podem

ser obtidos indiretamente.
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Os efeitos da relaxagao sao evidenciados quando a poten-
cia & suficientemente alta, a fim de perturbar a distribuicdo de
Boltzmann dos spins. O sinal de absorcao &, em geral, reduzido com
o aumento da poténcia incidente, e nesta situagao a poténcia absor
vida pela amostra nao mais serd proporcional & poténcia incidente.

Em uma linha homogeneamente alargada, a susceptibilidade
magnética pode ser deduzida a partir das equacdes Bloch ou das
rate equations da secgao II.3. Para um sistema de spins S=1/2, a

absorgao em YHy =w é dada pela equagao (II.3-24), ou seja:

) 3 9(0)
Xll = _2__ XOVYHO l 2 . (II.7"1)
L 2
1+ 5 g(0)y HlTl

Portanto, em altas poténcias, yx" vai a zero proporcional

mente a l/Hi. Quando:

%— g(o) y? Hi T, =1 , (IT.7-2)
X" serd igual & metade do seu valor ndo saturado.

‘Entéo, a medida em que esta condicao & satisfeita, pode-
-se determinar Tl’ desde que Hl e g(0) sejam conhecidos a priori .
O conhecimento de g(0) requer que a forma da linha seja analisada,
e por outro lado o valor de Hl (ver secgao I.14 ), depende da geo
metria e do acoplamento da cavidade ressonante, da forma e posicao
da amostra dentro da cavidade e da poténcia da microonda incidente
na cavidade. Na maioria das vezes, estes parametros sao dificeis
de serem calculados com precisao, e por este motivo, os resultados

obtidos por este método, estao frequentemente sujeitos a erros ex-
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perimentais grosseiros.

Eschenfelder e Weidner (1953) propuseram um procedimen-

to que permite determinar Tl,sem a necessidade de calcular Hl e
g(0). Em sintese, a proposta e medir T, através da inclinacgao de
uma reta no grafico (l-—F)/(F-—FO) contra Pi(l-F)2:

TT
1-T _ BT 1 2
e T A =1 P.(1-T) : (I1.7-3)

Nesta expressao, T e T sao os coeficientes de reflexao
da cavidade na ressonancia magnética e fora da ressonéncia, T &€ a
temperatura e P, a poténcia incidente na cavidade. A e B sao cons-
tantes conhecidas.

No caso de sistemas de spins com mais de dois niveis, o
método de saturacdo continua pode fornecer alguns resultados Qteis
(LLoyd e Pake 1954), mas no entanto, muito pouca informacgao pode
ser obtida acerca das transi¢Oes entre os pares de niveis.

Se a linha de ressonancia & nao homogeneamente alargada
(como vimos na secgao II.5), a aplicagao do método & muito mais
complicada. Neste caso, hipOteses adicionais sobre a composicao da
linha e acerca de g(yHO-w) devem ser efetuadas. Esta & uma das
maiores limitacdes impostas ao método de saturagao continua. A apli
cabilidade do método fica entdo restrita ds situagOes em que os

tempos de relaxacgao sao muito curtos, o que impossibilitaria o uso

dos metodos diretos.

II.8 - Método de saturacdo-recuperagao

As rate equations derivadas nas secgOes II.3 e II.4 dao
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a evolugao temporal da parte imagindria da susceptibilidade magné
tica, a partir de uma situagdo de nao equilibrio, para uma situa-
cao estacionarig em que o equilibrio com o banho térmico & éting;
do.

Como o prdprio nome indica, o método de saturacao-recu-
peragao consiste em colocar o sistema de spins em uma situacao de
nao equilibrio termodindmico, por meio de um pulso de alta inten-
sidade na poténcia da microonda incidente na amostra, capaz de sa
turar totalmente ou parcialmente a absorgao. Apds a aplicagao do
pulso, segue-se um periodo de recuperagao, no qual a absorcgao e
observada a um nivel de poténcia baixa, que ndo perturba a distri
buigcao de populagées nos niveis de energia dos spins.

Em processos simples de relaxagao spin-rede, a evolugao
temporal do sinal segue uma lei exponencial, onde a sua constante
de tempo & identificada como Tl' Obtém-se, neste caso, a partir

da equagao (II.3-8) a solucao:

-t/T
n= no(l -Ae l) ’ (IT1.8-1)

onde A depende do valor de n(t) no instante t=0.

Um comportamento exponencial para a relaxacao, como o
encontrado nesta ultima equagdo, ndo se verifica em todas as expe
riéncias de saturagdo-recuperagdo. Muitas vezes ocorrem fendmenos
mais complicados, como por exemplo, relaxacdo cruzada e engarrafa
mento de fonons (Poole e Farach (1971) cap. 12), gue provocam uma
relaxagao nao exponencial do sinal de absorcgao.

A principal inconveniéncia deste método, na medida do

tempo de relaxagao spin-rede Tl,é explicado a seguir.
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Suponhamos que o pulso na poténcia da microonda, intera
ge apenas com 0s spins de um dado pacote, pertencente a uma linha
nao homogeneamente alargada. Neste caso, a recuperagao do sinal
sO0 pode ser atribuida exclusivamente a T,, se 0s outros mecanis
mos que permitiriam retirar energia dos spins saturados sem ceder
esta energia para a rede, fossem muito lentos.

A figura (IT.8-1) ilustra este fato atraveés de um mode-
lo simplificado. Consideramos duas espécies de spins: A e B. Os
spins A sao saturados pelo pulso de microonda. Apds a saturacgido ,
0s spins excitados - A podem decair ao estado de mais baixa ener-
gia através de dois processos. Um deles envolve apenas relaxagao
direta para a rede, com um tempo caracteristico T?, € O outro pro
cesso se faz através dos spins B. Este 29 prolesso envolve tanto

a relaxagao cruzada entre as duas espécies, como a relaxagcao spin

B
l).

As rate equations para este sistema de spins foram deri

-rede entre os spins B e a rede (T

vadas e resolvidas na seccgao II.4.

Entretanto, em uma linha nao homogeneamente alargada o)
problema & mais complicado. Como foi dito na secgdo II.5, uma 1li
nha nao homogeneamente alargada & constituida de uma distribuicao
de frequéncias de Larmor, nas quais os diferentes spins entram em
ressonancia. Pode-se, desta forma, definir pacoteé de spins de ma
neira que, a linha observada seja resultado da superposicgao dos
inGmeros pacotes gque a compOe. Neste caso, o pulso de bombeio, na
frequéncia de ressonancia de um destes pacotes, pode queimar um
buraco na linha (figura II.5-1lb). O sinal de recuperagao observa-

do nesta mesma frequéncia, sera fortemente afetado pela difusao
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microonda

relaxagdo

spin A - = spin B
cruzada
relaxac¢do relcmac;éoB
spin rede T spin rede T,
rede
banho
FIG. (II.8-1) - Um modelo simplificado de maneira a

mostrar os processos de relaxagao
envolvidos em um sistema de duas es

pécies de spins: A e B.

de energia entre o pacote observado e os outros pacotes da linha,
e também pela forma inicial do buraco que foi gueimado.

Entao, diante destes fatos, nds encontramos uma séria
dificuldade. Como fazer para obter a partir da medida da recupera
Gao do sinal de absorgao, o verdadeiro tempo de ralaxagdo  spin-
rede ?

Em certos casos & possivel identificar todos os proces-
s0s que intervem, direta ou indiretamente, na relaxagao do siste

ma de spins e, sob circunstancias favoriveis & possivel obter Ty
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desde que um nimero suficiente de parametros possa ser variado ex
perimentalmente. O efeito produzido na relaxagao, quando estes pa
rametros (por exemplo a duracao e intensidade do pulso de bombeio)
sdo variados, podem ser entendidos através da interpretacao de al

gum modelo tedrico adeguado ao problema.

II.9 - Método de inversao-recuperacao

O método de inversao-recuperagao se caracteriza por
criar uma situacao de nao equilibrio no sistema de spins, onde as
populacoes de dois niveis de energia sao invertidas por uma passa
gem adiabdtica rdpida ou por um pulso de 180° . A recuperagao do
equilibrio térmico original & observada em fungao do tempo. Esta
observacao & efetuada com a intensidade da microonda bastante re-
duzida, para que ela ndo perturbe a distribuicao de populagoes.

A técnica de passagem adiabatica rapida pela ressonan -
cia, tem sido aplicada tanto em ressonadncia magnética eletrodnica,
como nuclear. Ela foi descrita por Bloch (1946), Powles (1958) ’
Abragam (1961) , Pake (1973) e em varios outros textos.

Um dos pontos interessantes do método & que apds a pas
sagem adiabatica rapida, o sistema encontra-se em um estado exci-
tado, podendo ocorrer emissao estimulada de radiagao. Este efeito
tem muita importancia na construcgao de masers do estado solido
(Chester - 1958).

Além disso, a passagem adiabatica rapida pode ser usada
como método de medida dos tempos de relaxagao (Castle (1960),
Feldman (1964)).

Pretendemos aqui dar apenas uma idéia geral do fendOmeno,
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baseada no modelo semiclassico da ressondncia magnética, decrito
na secgao I.2.

Nao considerando os efeitos da relaxagéo, O sistema de
spins quando na presenga do campo magnético ﬁo e do campo da mi-
croonda ﬁl' precessiona em torno do campo efetivo ﬁe ( ver figu-
ra 1II.9-1).

Se H_J sofrer uma variacao, desde um valor muito acima
de w/y para um valor bem baixo de w/y , o campo efetivo gira
quase 180° no plano %X,z do sistema girante. A figura (II1.9-1) mos
tra tres etapas desta evolugao.

A variacao temporal da magnetizacgao, dﬁ/dt, ainda no
sistema girante, & determinada pela equagao:

dm ‘
__IT_I = 'Yﬁ (t) xm (11.9-1)

dt

e portanto nao & dificil concluir que:

-> 2 . >
djm[? _,» dm _ . _ (1T.9-2)

dt dt
Pode~-se mostrar também, que o angulo formado entre a

magnetizacao e o campo efetivo & constante, desde que a variacgao
de H, seja adiabatica (Abragan, (1961), pag. 34). Por adiabatica
queremos dizer que,a frequéncia de precessao de m em torno de ﬁe
é muito maior que d6/dt (o angulo 6 estd definido na figura II1.9-1).

Esta condigao implica que:

YH >>2= = — —=2 | (IT.9-3)
e
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——lp
Ho| | -
W W W
—_ = e c) Ho <"‘
FIG. (II.9-1) - Diagrama no sistema girante, mostran
do a posigao dos vetores campo em

tres etapas da variagao de H,, atra-
vés da condigdo de ressondncia. Para
maior clareza da figura,as amplitu-
des dos vetores nao estao nas propor

¢oes corretas. Na realidade H_ >>H,.

Como o menor valor possivel de He e Hy podemos restrin-

gir a condigao anterior da seguinte forma:

YH

o
25y 2

1

dH

dt

(passagem adiabatica) . (I1.9-4)

B
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A fim de que os efeitos da relaxa¢ao nao sejam importan
tes durante a passagem, devemos acrescentar a condig¢ao de que a

passagem seja rapida, isto é:

a6 ., 1 , (IT.9-5)

dt T

onde T € o menor tempo de relaxacdo envolvido no processo. Portan

to:

dHO Hl

—_— >> = (passagem rapida) . (IT.9-6)
dt T

Finalmente, para que a passagem seja adiabatica e rapi-

da, devemos ter:

H dH
——l<< o <<yH§ .

T dt

(IT.9-7)

Se esta condigao € satisfeita, concluimos que a magneti
zagao acompanha o campo efetivo durante a variacao de H,. Como re
sultado, os spins precessionando inicialmente em torno de ﬁo’ ao
longo do eixo z, apds terminada a varredura precessionarac em tor
no do eixo -z.

A magnetizagao & portanto invertida em uma passagem adi

abadtica rapida. Se nds consideramos o caso de um sistema de spins,

com dois niveis de energia, El e E2 (El <E2), a magnetizagao na
diregao do campo aplicado & proporcional a (n; - n,). Como resulta
do da inversao descrita acima, os niveis E. e E. devem ter inter-

1 2

cambiado suas populagoes durante a varredura, a fim de que a mag-
netizagao mude de sinal. O nivel E, fica entao mais populado que

o] El, representando uma situagao oposta 3 que & observada no equi
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librio térmico do sistema de spins.

Pake (1973, pag. 37) mostra a forma dos sinais x' e "
observados durante uma ou mais passagens adiabaticas rapidas, atra
vés de uma linha de ressonancia homogeneamente alargada.

Veremos agora como podemos calcular o tempo de relaxagao
utilizando este método. Suponhamos que apds terminada a varredura
mostrada na figura (II.9-1), nas condigoOes especificadas na equa -
¢ao (II.9-7), o campo H, permanega fixo em Ho<<(WW . Chamaremos es
te instante de t=0. Nestas condigoes, 0os spins que estdao no nivel
de energia E2, se encontram numa situagao energeticamente instavel ,
e tendem a relaxar cedendo energia para a rede. Em outras palavras,
isto significa que o vetor magnetizag¢ao, precessionando em torno
de -z, tende a buscar sua direcdo original de equilibrio em torno

>
de Ho‘

Se o processo de relaxagao for de simples relaxacido spin
-rede, T, pode ser obtido através da medida de m_ em funcao do tem
po:

—t/Tl

mz(t)==mo(l-2 e ) , (I1.9-8)

onde (-m_) €& o valor do vetor magnetizagdo no instante t=0 e m,,
€ a sua componente na diregao de ﬁo - Ty & entao obtido a  partir
do intervalo de tempo decorrido entre o ponto de inversac - t=0,

e o ponto de saturagao > t=t_. O ponto de saturagdo & definido co

mo o tempo necessario para que mz(ts)==0. Portanto:

T :=TS/2n.2 . (IT.9~-9)

1
Entretanto, o procedimento utilizado no nosso trabalho &

outro. O campo magnético & variado periodicamente em torno do va-
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lor HO, que corresponde ao centro da linha de ressonancia (figura
II.9-2a). O sinal de absorgao & observado (b) a um determinado ni
vel de potencia da microonda, tal que a condicao de passagem adia
batica nao seja satisfeita. Entretanto, considera-se que a passa-
gem e rapida.

Weger (1960 , pag. 1030) calculou expressOes aproxima-
das para x' e x" para uma linha nao homogeneamente alargada, ob-

servada sob a condigéo considerada acima, ou seja:

H
dH 2 ; ad >> 1 ' (IT.9-10)
T

— >> YHl ;
dt dt

onde H é o valor instant@neo do campo magnético.
Ele admitiu que a func¢ao de forma da linha é h(H-—HO)
({ioh(H—HO) dH=1), onde Ho é a posigéo do centro da linha, cuja

meia largura AH satisfaz a condigao:

ai . yan? : (I1.9-11)

dt

Como resultado da superposicao das contribuig¢des dos va

rios pacotes, ele chegou a conclusao que:
X"= 3 Hy, h(H-H) . (I1.9-12)

Este sinal & idéntico dquele que & observado em condi-
¢oes de nao saturagao em passagem lenta (ver equacgao II.5-2). Ele
€ independente de dH/dt e H;. A equagao acima esta também deduzi-
da no apéndice A deste trabalho.

A fim de que ocorra a inversao da linha, um pulso na jsle}

téncia da microonda (c) & aplicado durante uma passagen pela res
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ca rapida.

a inversao e recuperacao do sinal

de absorg¢ao, por passagem adiabati

!
|
- . |
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e o
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I O I O _
e !
TR T S N B B T
ot b R
‘| I
I (O N R B e
L A
:“\s [
N2
1 . i —
tzQ-" b=t t
FIG. (II.9-2) - Sequéncia utilizada para observar
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sonancia. No intervalo de tempo em que o pulso atua, a intensida-
de da microonda & suficientemente elevada para que a condicdao de
passagem adiabdtica seja satisfeita. Todavia, a intensidade do
pulso nao pode ser demasiada para ndo invalidar a hipdtese de pas
sagem rapida. Nestas condi¢oes,a linha & invertida e nas passa-
gens seguintes observa-se a recuperagao do equilibrio original.

Os tempos de relaxagao sao entao obtidos a partir da in
terpretacac do gréfico da envolvente destas linhas,em funcao do
tempo.

Uma das vantagens do método de inversao por passagem
adiabatica rapida,é que o alargamento ndo homogéneo da linha de
ressonancia pode ser observado diretamente. O teste consiste em
aplicar o pulso de poténcia em apenas um trecho da linha e, em se
guida, observar se ocorre a queima ou a inversao de um buraco.

Outra vantagem importante do método & que ele  permite
detetar a presenga de engarrafamento de fonons, através do proces
so comumente chamado de Avalanche de fonons (Abragam e Bleaney =
1970, pag. 574). Uma simples analise deste fendmeno estd esquema-
tizada na figura (II1.9-3).

Considerando um sistema de spins S=1/2, cada simples
transicao & acompanhada pela emissao de um UGnico fonon (processo
direto), de frequéncia igual a frequéncia Wp de ressonancia da tran
si¢ao. Estes fonons ocupam uma estreita faixa de energia Aw em

R

torno de w e por isto sao chamados de fonons ressonantes. Fonons

R’
de energia diferentes podem ser excitados, tanto por emissao de
energia do sistema de spins, por processos do tipo Raman e Orbach,

como por uma redistribuicao da energia dos fonons ressonantes pa-
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i,

microonda

: Raman e
spins - - outros
Orbach fonons
fonons banho
ressonantes | *1 térmico
FIG. (II.9-3) - Diagrama da relaxagao entre os spins e

o banho térmico, por meio da criagao
de fonons ressonantes através do pro-
cesso direto. A excitagao do restante

do espectro de fonons & feita por pro-

cessos tipo Raman e Orbach, e de uma
redistribuicao da energia dos fonons
ressonantes.

ra o resto do espectro de fonons.

Se a energia & transferida aos fonons ressonantes, mui-
to mais rapidamente do que aos modos vibracionais restantes, ocor
re o fendmeno chamado de engarrafamento de fonons.

Um aspecto interessante deste fenOmeno & o processo cha

mado avalanche de fonons. Ele & observado guando as populacdes do
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sistema de spins sao invertidas. A condigao de populagbes inverti
das pode ser descrita,dizendo que os spins tem uma temperatura ab
soluta negativa. Quando as populagoes sdao invertidas, existem mais
spins no nivel de mais alta energia,do que no de mais baixa ener-
gia, e portanto mais fonons sao emitidos do que absorvidos.

A temperatura dos spins tende a -« quando as populacgoes
se igualam e, simultaneamente, a temperatura dos fonons ressonan-—A
tes cresce para +». A razao com gque a energia é transferida dos
spins aos fonons ressonantes, aumenta conforme aumenta a diferen-
¢a de temperatura entre estes dois sistemas. Isto provoca a ava-
lanche de fonons, que cessa quando a temperatura do sistema de
spins se torna positiva (no ponﬁo de saturacgao). Subsequentes trans
feréncias de energia apSs o ponto de saturagio tornam-se lentas,os
spins e os fonons ressonantes procuram o equilibrio com os outros
fonons e o banho térmico.

Neste caso, a recuperagao do sinal pelo método descrito
anteriormente, mostrara uma descontinuidade no ponto de saturagéa
O grafico da curva de recuperagao serd caracterizado por duas par
tes distintas. A que segue imediatamente apds o pulso, representa
uma relaxagao mais rapida que a da parte posterior ao ponto de sa
turagao. Dois exemplos deste processo de relaxacido sao dados por
Firth e Bijl (1962) e por Brya e Wagner (1967).

Outra técnica muito usada para inverter as populacgoes
dos spins €& a chamada de pulso de 180°. Esta técnica estd mostra-
da nos livros de Abragam (1961) e Pake (1973). O nome pulso de

o

180~ foi dado por Hahn (1950), o qual consiste em aplicar a micro

onda sobre a amostra, na frequéncia de ressonidncia dos spins, du-
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rante o intervalo de tempo:

At==ﬂ/(yHl) . (IT.9-13)

Supondo que inicialmente o sistema de spins estava em
equilibrio térmico, precessionando em torno de H (direcao z), apds
0 pulso, eles iréq precessionar em torno do eixo -z. Como este mé
todo nao serd utilizado no nosso trabalho, ni3o pretendemos nos
aprofundar na sua discussao. Caso haja interesse o leitor podera

consultar as fontes citadas.

I1.10 - O espectrometro

O espectrometro que utilizamos nas nossas experiéncias
sera agora descrito em detalhes. Ele opera na banda X (A = 3cm,
F=9GH_ ) e utiliza detec¢do superheterodina. |

'~ Em linhas gerais, o principic de funcionamento do dete-
tor superheterodino & o seguinte: - a microonda de frequéncia F
(a microonda & em geral modulada em amplitude a uma frequéncﬁaFﬁ)
atinge o detetor, onde & misturada com uma outra microonda de fre
quéncia f, ligeiramente diferente de F. A propriedade do detetor
€ gerar, a partir das duas frequéncias, um sinal com a frequéncia

intermediaria: FI = |F - f|. Esta frequéncia & geralmente escolhida

a 30mH, ou 60mH . Apos uma pré-amplificacado, este sinal & novamen
te amplificado e & demodulado, do qual se extrai um sinal oscilan
te de frequéncia F - A parte destas considerag¢oes, a forma de ope
racao do espectrdometro & andloga ao do espectrdmetro homodino es-
tudado no Capitulo I.

A escolha entre detegao do tipo homodina ou superhetero

dina, € um problema gue consiste em encontrar um equilibrio entre
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as caracteristicas: sensibilidade, resolugao e conveniéncia. Este
assunto esta debatido nas referéncias Alger 1968 - pag. 103, Feher
1957 , Hyde 1965, Pound 1948 -pag. 24, e por ser muito complexo e
extenso nao sera discutido neste trabalho.

A figura (II.10-1) mostra o esquema de blocos de espec-
trometro gque utilizamos. Neste inétrumento o oscilador local ope-
ra a GOmHZ distante da frequéncia do Klystron.

A ponte de microondas permite a observacgao da dispersao
(x') e da absorgao (x"). Com o auxilio de um criostato, a tempera
tura da amostra pode ser trazida até cerca.de 1.6°K. Devido ao
efeito de blindagem magnética nas paredes metalicas do criostato
e da cavidade, a frequéncia da modulagao do campo magnético nao
pode ser muito alta. Normalmente tem sido estabelecido um valor
maximo de 300 H, .

A detegao sensivel a fase do sinal de absorgao e disper
sao pode ser feita através do Lock-in A, e o sinal DC resultante

& graficado em um registrador. Para isto, a chave S, & posicionada

2
de tal forma que o sinal de referéncia do Lock-in A alimenta as
bobinas de modulacao.

A frequéncia intermediaria (FI) & recebida por um ampli
ficador sintonizado em 60MHz, e o seu nivel retificado (DC) & ob-
servado em um multicanal. Este instrumento permite, por um proces
so de média entre sucessivas passagens sobre a linha de ressonan-
cia, a eliminagao do ruido, sem necessitar o uso de uma constante
de tempo. Em particular, quando se tem o interesse de Observar

transientes rapidos no sinal de ressonancia, este processo de fil

tragem é muito Gtil, pois ele nao introduz elementos capacitivos
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que poderiam causar a deformagao do sinal.

A amostra €& colocada em uma cavidade ressonante de re-
flexao,na posigao em que o campo elétrico & nulo. Ela opera no
modo TE 101 e tem um formato retangular com dimensoes 2.18 x2.28 x 1.02cm.
A cavidade & de latdo e na sua superficie interna foi depositada
uma fina camada de ouro. Ela possue um fator de qualidade aproxi
madamente igual a 2.500, em temperaturas de helio liquido.

A frequéncia do Klystron pode ser estabilizada de duas

maneiras, como explicaremos a seguir. A chave S com duas posi-

ll
goes, coloca o sistema em qualquer uma das duas formas de estabi
lizagao. Uma delas consiste em comparar a frequencia da microon-
da com a de um oscilador estavel, através do sincronizador mos-
trado na figura. Desta maneira, a frequéncia da microonda pode
ser mantida fixa,em um valor que & previamente escolhido pelo
pesquisador. Se por algum motivo a frequéncia da microonda se
deslocar deste valor escolhido, o sincronizador acusa esta per-
turbagao e imediatamente fornece uma voltagem, que se adiciona i
do refletor do Klystron forgando a frequéncia retornar ao seu va
lor inicial.

Usualmente o procedimento normal & manter a frequén -
cia da microonda fixa e igual a frequéncia de ressonancia da ca-
vidade,para ¥ =0.

Durante a ressonancia paramagnética, a frequéncia de
ressonancia da cavidade varia, porém a frequéncia da microonda
se mantém constante. Este procedimento é o que permite tornar o
sistema sensivel aos sinais de absorgao e dispersao, como foi des

crito no Capitulo I.
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A segunda forma de estabilizacao consiste em manter a
frequéncia de microonda sempre igual & de ressondncia da cavidade,
mesmo durante a passagem pela ressondncia paramagnética. Como.vi—
mos na secgao I.15, o procedimento correto para que este efeito
seja conseguido & que o angulo 6, a defasagem provocada pelo defa
sador, seja igual a zero ou 1m/2.

Uma forma alternativa & atenuar totalmente a microon-
da que se propaga no brago do defasador, sendo que o oscilador lo
cal pode fornecer um nivel de polarizagéo suficiente, para colo-
car o detetor em um ponto Otimo de operagao. Este segundo caso
foi o mais utilizado por nds, na pratica, devido & sua simplicida
dade. Com esta técnica o sistema é sensivel apenas a absorcao, e
a dispersao sO pode ser medida através do corrimento na frequén -
cia da cavidade.

O instrumento que faz este tipo de estabilizacao & o
Lock-in (B) mostrado na figura. Ele proporciona uma modulacao de
10 KHZ na voltagem do refletor do Klystron, e consequentemente mo
dula a frequéncia da microonda. O sinal detetado no amplificador
de FI,que consequentemente & modulado em amplitude, & injetado
na entrada do mesmo Lock-in.

Se a frequéncia de ressonancia da cavidade sofrer uma
variacao, a componente AC de lOKHZ na entrada do Lock-in (B) se
altera em amplitude e fase. O sinal DC resultante na saida do
Lock-in, se adiciona a voltagem do refletor, forgcando a frequén-
cia da microonda a acompanhar a frequéncia de ressondncia ‘da cavi
dade. Este mecanismo de realimentacgao explicado aqgui, apenas em

linhas gerais, & demominado de CAF - controle automatico de fre-
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quéncia (ver secgao I.15).

Comparativamente, estes dois sistemas de estabilizagao
da frequencia apresentam vantagens e desvantagens. A principal
vantagem do sistema que utiliza o sincronizador & que, além de
tornar o espectrometro sensivel & absorcdo e 3 dispersao, evita
a introdugao de modulagoes na frequéncia da microonda, que  sio
necessarias no CAF.

Por outro lado, o CAF tem a vantagem de, além de elimi
nar os efeitos causados pela instébilidade em frequéncia do Klys
tron, evita que ocorram misturas entre a absorgcao e dispersao no
sinal detetado. Estas misturas guando nao forem propositais, di-
ficultam a interpretagao dos resultados. Por estas e outras ra-
zOes nao citadas aqui, a escolha entre os dois métodos de estabi
lizagao da frequéncia é efetuada de acordo com as particularida-
des da experiéncia.

A frequéncia da microonda gerada pelo oscilador 1local
€& sempre mantida constante, independentemente do sistema de esta
bilizagao da frequéncia do Klystron. Quando se usa o CAF, a fre-
gquéncia do Klystron varia conforme o campo magnético atravessa a
condigao de ressonadncia. Em consequéncia disto,a frequéncia in-
termediaria se desloca do valor inicial 6OMHZ , também em fungao
do campo magnético. Entretanto,este corrimento da frequéncia nao
altera a forma do sinal de ressonancia observado, porgque o pré -
-amplificador e o amplificador de FI tem uma banda de passagem
de 12 e 8P4Hz respectivamente. Estes valores sao, em geral, mui-
to maiores do que as variagoes na frequéncia do Klystron.

Para a realizacao das medidas de relaxacgao foi adapta-



€5

do ao espectrOmetro um sistema de geradores de pulso, que permitem
modular a intensidade da microonda, com o auxilio dos dois modula-
dores mostrados na figura: o modulador principal e o de blogqueio.
Geralmente fol usada nas nossas experiéncias a disposicao que e
mostrada na fiqgura, embora algumas modificacdes tenham sido fei-
tas em casos especiais. Em geral, os dois moduladores operam sin-
cronizados entre si e sao disparados por um pulso rapido (3us) pro
veniente do multicanal. O gerador de rampas, localizado no circuito
do modulador principal, € utilizado para atrasar o disparo do pulso

principal, com relagaoao pulso do multicanal. A saida do gerador

de rampas & aplicada na entrada do gerador de pulsos. Como este
dispara apenas se a entrada for maior que um determinado valor
(= 1.4 volts), a duragao e amplitude da rampa determinam o tempo

de atraso.

O bloco denominado de qjuste varidvel tem o0 seu esquema
mostrado na figura (II1.10-2), e & utilizado para modificar os ni-
veis de tensao que sao produzidos pelo gerador de pulsos. Uma adap
tagao. de 5002 € utilizada apenas para acoplar as impedancias na
saida do gerador.

Se o espectrOmetro estiver ajustado para operar em um de
terminado nivel de poténcia incidente no misturador, e subtamente
a poténcia crescer devido a aplicagao do pulso, o detetor superhe-
terodino se satura e a sua recuperagao, apds terminado o pulso,
nao & imediata. Verificamos que o sistema se recupera em um tempo
que & da mesma ordem que o da duragao do pulso. Este problema nao
prejudicou as nossas medidas, porque os pulsos aplicados eram mui-

to breves (cerca de alguns milisegundos), e a recuperacgao do sinal
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de ressonancia (que & o objeto de medida), da ordem de dezenas de
miliseqgundos. Entretanto, para o caso em que houvesse a necessida
de de observar a recuperagéo do sinal de ressonancia, imediatamen
te apbs a aplicacgao do pulso, adaptamos ao sistema um segundo mo-
dulador - modulador de bloqueio. Este modulador opera em sincro
nismo, mas em oposigao ao principal. Quando um pulso & aplicado
ao modulador principal para levar a poténcia a um valor alto, ou-
tro pulso & ao mesmo tempo aplicado no modulador de blogqueio, fa-
zendo-o atenuar a microonda,deixando-a com o nivel inicial. Os
dois geradores sao independentes entre si para possibilitar a su-
perposigao adequada dos dois pulsos, que aumenta a eficiéncia do
blogueio. A chave S3 torna o modulador de blogueio como uso opcio
nal.

Se o CAF for usado, a aplicag¢ao de pulsos muito longos
(0 que nao @ 0 nosso caso) nao & recomendada, pois com a satura-
cao do detetor superheterodino durante a aplicagao do pulso, a en
trada do lock-in (B) perde a informagao sobre a modulagao de 10 KH,
deixando o CAF fora de agao. Apds terminado o pulso, o circuito
de realimentagao volta a agir e oscila até alcangar uma situagao
estavel. Estas oscilagoOes podem ser despreziveis,se a frequencia
da cavidade nao mudar durante o pulso. Entretanto, em muito bai-
xas temperaturas, o pulso de poténcia pode aquecer a cavidade e
consequentemente mudar a sua frequéncia. Neste caso,,verificou-se
que estas oscilagOes sao grandes e de baixa frequéncia, o que mui
to prejudica as medidas. Estas oscilacOes também podem ser cria-
das,se antes do pulso o lock-in (B) indicar que uma certa volta-

gem esta sendo aplicada no refletor doKlystron. Durante o pulso, com
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a saturacao do detetor, esta voltagem cai a zero. Isto pode fazer
com que o pulso seja aplicado numa frequéncia diferente da fre-
quéncia de ressonancia da cavidade, o gque ndao & aconselhavel. Quan
do termina o pulso, o sistema de realimentagao volta a funcionar
na tentativa de reaplicar aquela voltagem ao refletor. Isto & o
que ocasiona as oscilagoOes.

Como vemos, sao inlmeros os problemas que podem apare-
cer numa experiéncia do tipo da que estamos descrevendo. E neces-
sario que, apds a execugao de uma medida da relaxagao do sinal de

ressonancia, seja observado se a recuperacao do detetor ndao esta
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influindo no sinal medido. O procedimento usual adotado por nds ,
consistiu em realizar apds cada medida, uma outra nas mesmas con-
digoes do espectrOmetro, porém situando o campo magnético em  um
valor muito distante do seu valor ressonante. Nesta segunda medi-
da, certamente o Unico transiente que se observa & aquele devido
a recuperacao do detetor (por detetor queremos aqui dizer: todo o
conjunto de instrumentos eletronicos interligados apds o mistura-
dor) . Procuramos fazer com que este transiente fosse o menor pos-
sivel, de forma a nao prejudicar a experiéncia.

Todo o sistema de pulsos é disparado pelo multicanal, que
também e usado para monitorar o sinal DC detetado no amplificador
de FI. O multicanal possue um total de 1000 canais, que podem ser
varridos a uma velocidade desde 10ms até varios minutos. O pulso
de disparo & gerado no inicio de cada varredura. Apds terminada
uma varredura, a seguinte & iniciada apl0s um tempo (pds analisis

-
delay) de cerca de 10 segundos no maximo. Este tempo de espera @
necessario para que o sinal de ressondncia atinja o seu valor de
equilibrio, antes da aplicag¢ao do préximo pulso. Frequentemente
temos usado tempos inferiores a 10 segundos, porgue no nosso Caso
a recuperacao do sinal & rapida (< 1 seg).

Somente com o objetivo de aumentar a relagao sinal a
ruido, € que periodicamente sdo disparados varios pulsos. O multi
canal, por um processo de média entre sucessivas varreduras, cance
la parte do ruido. Tanto os pulsos como a recuperacao do sinal ,
estao sincronizados com o inicio da varredura e portanto nao sao
cancelados. Apbs terminado o conjunto de varreduras, cujo nimero

& escolhido a vontade pelo pesquisador, o sinal apresentado na te
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la do multicanal, pode ser transportado a um registrador e arquiva
do em uma folha de papel.

O processo de média feito pelo multicanal pode propi-
ciar, facilmente, um aumentoc na relagéo sinal a ruido por um fator
igual a 10.

Na secgao seguinte, explicaremos com mais detalhes a se-
quéncia dos pulsos que foi adotada na experiéncia. Daremos agora a
lista dos principais componentes do espectrdmetro, designando sua
origem, o modelo e em certos casos algumas de suas especificacgoes

mais importantes.

1. Klystron: (reflex); Varian 265; 8.5*9.6GHZ; 600 mW
2. Isolador de ferrite: Narda Microwave; 1210; isolacao: 30 dB

3. Modulador principal: Hewlett Packard; 8735 B; 8.5-12.4 GHZ;

atenuagao maxima 80 dB; resposta » 30 nseqg

4. Modulador de blogueio: Microwave Associates; 8319-1x 17 ;

8.5—9.6GHZ; atenuagao maxima 30 dB; resposta = 5 nseg
5. Atenuador A e C: Hewlett Packard; x382A; atenuacaoc maxima 50dB
6. Atenuador B e D: Narda Microwave, 7305; atenuacdo mixima 40 dB
7. Defasador: Hewlett Packard; x885A; 0-360°

8. Sicronizador: Frequency enginneering Laboratories; 133A;
1-12.4 GHz , estabilidade = 1 parte em 108/min.

9. Misturador e preé-amplificador: Varian; Lel division;
XBH-7-60~12-50; frequéncia intermediaria GOMHZ; banda de pas

sagem lZMHz

10. Amplificador de FI: Varian; Lel division; ITA-34~60-08-50;

Frequéncia intermediaria GOmHZ; banda de passagem BMHz
g
11. Lock-in A: Par; HR8; sensibilidade 100mvmax; 1.5-1.5 10~ HZ

12. Lock~in B: Par; 120; sensibilidade 0.lmvmax; 10 KHZ
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13. Oscilador local: Phylips; PM 7015){;‘8.5—10.5GHZ; 10mW

14. Multicanal : Hewlett Packard; 5486 B; 1000 canais; sensibili-

dade 5 mvmix; tempo de varredura 10 ms minimo
15. Gerador de rampa: Tektronix; RG 501
16. Gerador de pulsos A: Tektronix; PG 501

17. Gerador de pulsos B: Solartron; GO 1101-2

II.11 -~ Sequéncia dos pulsos

O procedimento a ser seguido com relacgao & aplicacgao
dos pulscs, depende do método de medida que for usado.

A sequéncia de eventos na medida do tempo de relaxacdo
pelo método de saturagao-recuperag¢do, estd mostrado na figura
(IT.11-1). O campo magnético & mantido constante no valor que cor
responde a4 maxima absorgao, e & aplicado um pulso na poténcia da
microonda, de suficiente intensidade e duragéo para saturar a ab-
sorgao. A recuperagao do sinal & entdo registrada em funcao do
tempo no multicanal. Como o periodo de repetigao dos pulsos &€ cons
tante, a figura mostra apenas um ciclo da medida total. Este ci-
clo se inicia no instante arbitrario T==TO. Neste instante & gera
do o pulso de disparo proveniente do multicanal (a). Os sinais nos
pontos 1,2,3 e 4 mostrados na figura, se referem aos pontos assi-
nalados na figura (II.10-1).

No mesmo instante T==TO a rampa & também disparada (b).

Sua durac¢ao & denominada de T, e sua amplitude de A_. Quando no

R R

instante T==TO-+Tp a rampa atinge o nivel Ad (AR:>Ad ~ 1.4 volts) ,
o gerador dispara um pulso de duragao AT(c). Entretanto, este pul

so nao possue os niveis apropriados para acionar o modulador prin
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cipal, e por este motivo o ajuste variavel (FIG. II.10-2) o remo-
dela, dando-lhe o formato mostrado no item (d). Seu nivel infe-
rior € varidvel desde 0 até 1.5 volts, e o superior ocorre a 0 volts. A
atenuagao aplicada na microonda do Klystron pelo modulador princi
pal @ entdao mostrada no item (e). Seu nivel inferior coincide com
= 0dB (toda poténcia & transmitida), enquanto que o nivel supe-
rior & variavel desde 0 até = 90dB, de acordo com a tensao de 0 a
1 volt que & aplicada.

Usualmente,o multicanal inicia sua varredura no mesmo
instante em que o pulso de sincronismo & disparado em (a). Porém,
€& possivel fazer com que sua varredura se inicie algum tempo apos
o pulso de sincronismo ter sido gerado (pre-analisis delay). Este
tempo, que na figura & chamado de TA,pode ser escolhido pelo pes-
quisador e & as vezes usado em algumas aplicacgoes desta técnica.

v* Se TA € menor que

O tempo de duragao da varredura & T
Tp,o sinal de absorcgao pode ser observado antes da aplicagao do

pulso de poténcia. Este sinal serd o de equilibrio se T_, o tempo

EI
de espera entre o término da varredura e o inicio do proximo ci-
clo,for suficientemente longo para que © sistema possa relaxar to
talmente.

Na figura (II.11-2) & mostrada uma sequeéncia de eventos,
que possibilitam a observagao da recuperagao de toda a linha  de
absorcao, apds a aplicagao do pulso. Esta sequéncia & utilizada
para realizar o método de inversao-saturagao, ou para observar a
formagao de buracos na linha. Um campo magnético alternado, de am-

plitude AH e frequéncia f, & adicionado ao campo estatico H, (c).

A sequéncia dos pulsos & idéntica a da figura (II.1ll-1),
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exceto pelo fato de que o pulso de disparo do multicanal, estid em
sincronismo com a modulagao do campo magnético.

Se o pulso cobrir toda uma linha de absorcao, e se a
sua poténcia for suficiente, a linha pode se saturar e a sua recu
peragao se da como estd mostrado no item (d).

Se o instante em que o campo magnético total (HO-+modu—
lacao) for iqual a Ho,coincidir com o instante em que a absorcgao
atinge o seu valor maximo, dois maximos adjacentes estario separa
dos por uma distdncia em tempo igual a (1/2f).

Se a intensidade do pulso de poténcia e a velocidade de
passagem pela ressonancia forem apropriadas, deve ocorrer a inver
sao da linha, como mostrado em (e), seguida pela sua recuperacgao.

Se a linha for nao-homogeneamente alargada, um pulso de
poténcia estreito cobrindo apenas um trecho da linha, pode satu-
rar ou até inverter um buraco na linha, se a sua intensidade e a
velocidade de passagem forem adequadas (f).

Sao estas as técnicas, envolvendo pulsos, que utiliza -
mos neste trabalho e a partir dail procuramos determinar os parame
tros que regem a recuperagao do sinal de absorcao.

Outros tipos de modulagao podem ser utilizados em expe-

rimentos que as necessitem.
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CAPITULO ITI
MEDIDA E INTERPRETACAO DOS TEMPOS DE RELAXACAO

ELETRONICO DO HIDROGENIO ATOMICO EM CaF2

ITII.1 - Introducao

0 capitulo anterior se desenvolveu com o interesse de ex-
por, de uma forma geral, as técnicas utilizadas na medida de tem-
pos de relaxagao eletronicos e tratar dos detalhes mais importan -
tes deste tipo de problema.

Neste capitulo aplicaremos os conceitos 1a estudados, no
interesse de determinar os tempos de relaxacao dos diferentes pro-
cessos envolvidos na relaxagao do hidrogénio atdmico intersticial
no CaF2.

0 tempo de relaxagao spin-rede deste centro ja foi medido
por Feldman (1965), na faixa de 2.1 a 1650K, pelo método de inver-
sao por passagem adiabatica rdpida. A dependéncia dos tempos de re
laxagao com a temperatura foi interpretado através dos processos di
reto e Raman e por meio da existéncia de modos locais que envolvem
o movimento do hidrogénio intersticial, com relagao aos fliors vi=-
zinhos.

Nosso trabalho, entretanto, visa enfocar outra faceta do
problema, estudando a relaxagéo cruzada entre as diferentes linhas
do espectro de absorcao e a difusao espectral na linha de ressonan
cia nao homogeneamente alargada. Este aspecto do problema nao foi
abordado no trabalho de Feldman.

. . .~ o -
As medidas foram realizadas na regiao de 4K e as tecni-
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cas que utilizamos foram descritas no capitulo anterior. Elas per-
mitem que seja criado um buraco na linha de ressonincia e que a
sua recuperacao possa ser registrada em fungao do tempo. N&6s temos
feito algumas medidas deste tipo e também outras em gue a linha @&
observada apds a sua inversdo por uma passagem adiabatica rapida.

Fundamentalmente temos encontrado dois tipos de relaxagao,
tipicamente nos valores de 10 e 60 milisegundos, que foram relacio
nados respectivamente, aos tempos caracteristicos da difusao de
energia entre spins gque pertencem a uma mesma linha do espectro e
a relaxacao cruzada entre spins pertencentes a diferentes linhas.

Utilizamos também as técnicas de saturagdo continua e sa-
turagao-recuperagdo e todos os resultados que obtivemos sao consig
tentes com a idéia de gue, os mecanismos de difus3o de energia en-
tre os spins dominam a relaxac@o na regido de 4°K, nas amostras ag
tudadas. Nossos resultados implicam na existéncia de mecanismos de
difusao espectral suficientemente rapidos para difundir energia
através da linha de ressondncia em um tempo muito mais curto do
que o tempo de relaxacao spin-rede.

O. tempo de relaxagao spin-rede foi medido apenas a 77°K e
O resultado obtido & compativel com o encontrado por Feldman. Em
baixas temperaturas o tempo de relaxacao spin-rede & muito longo
(= 8.5 sequndos de acordo com Feldman) e nao pode ser observado

com a técnica que utilizamos.
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IIT.2 - A amostra

0 procedimento utilizado para produzir atomos de hidroge
nio intersticiais no cristal de CaF2 fdi baseado na descricao de
Hall (1962).

0s monocristais puros de CaF2 foram obtidos da Harshaw
Chemical Company e a sua posterior preparacao foi efetuada no nos-
so Grupo de Crescimento de Cristais, sob os cuidados da Bel. Yvone
M. Mascarenhas Hornos e do Prof. Milton Ferrecira de Souza.

Estes monocristais foram mantidos, em alta temperatura
( 9000C), sob uma pressao de H2 a 18 atmosferas , durante cerca de
10 horas. Estes numeros diferem daqueles dados por Hall, os quais
assinalam uma pressao de alguns cm de Hg, durante poucas horas.

18 7ons - por

As amostras preparadas possuem cerca de 10
cm3, substitucionalmente localizados nos sitios F .

Apos o bombardeamento com raios-X a temperatura ambiente,
usualmente durante cerca de 30 minutos a 90kV e 18mA, os ions H™
sao convertidos em atomos de hidrogenio neutro, localizando-se in-
tersticialmente na matriz, como sera descrito a seguir. Como conse
quencia do processo de irradiagao, os cristais se tornam opacos e
de cor preta.

Dos cristais preparados foram serradas amostras de dimen
soes apropriadas para a sua utilizag¢ao na cavidade de microondas
As amostras que utilizamos possuiam, aproximadamente as dimensoes
1.0x0.4x0.2 cm.

0s Jons F do CaF, formam uma rede cubica simples, como

mostrado na figura (III.2-1), e os cat? ocupam alternadamente 0s

centros dos cubos. Os atomos de hidrogénio neutro, H®, se locali-
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FIG. (III.2-1) - Localizacgaoc do hidrogénio neutro in-

tersticial no CaFZ. A figura mostra

todes os primeiros vizinhos F,

Os ions F do CaF, formam uma rede ca
. . +4

bica simples e o0s Ca ocupam, alter-

nadamente, os centros de cada cubo. A

figura assinala também as direcoes

cristalinas <100> ,<110> e <111>.
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zam nos centros vazios dos cubos, tendo como primeiros vizinhos oi
to Tons F~ a uma distancia de 2.36 A% (distdncia centro a centro).

0 hidrogenio atomico livre tem o seu nivel fundamental
descrito por uma funcao de onda de um unico eletron do tipo Is. Hi
drogenio atomico que nao & livre pode ter a sua funcao de onda mo-
dificada, devido ao campo cristalino dos ions vizinhos. Estas mu-
dangas incluem a mistura com outras fungoes do hidrogenio livre co

mo tambem com as fungoes de onda dos ligantes, e podem causar um

“desvio do comportamento do hidrogenio ligado, com relacao ao do ato-

mo livre. No entanto, continuaremos a descrever o estado fundamen-
tal do sistema como o de um unico eléetron S=1/2. Nao considerando
as distorgoes da rede cristalina, criados para acomodar o hidroge-
nio, assumiremos que a sua vizinhanca e cubica. Com simetria cubi-
ca, a hamiltoniana de spin que descreve o sistema tem a mesma for-
ma que a do hidrogenio lTivre, exceto pela inclusao dos termos que
representam a interacao super hiper fina do elétron n3o-pareado do
atomo de hidrogénio; com 0s oito nucleos dos ions vizinhos F .

E importante salientar também que, aparentemente, o pro-
cesso da preparacao das amostras nao gerou outros centros paramag-
néticos, alem do H° intersticial. Nas amostras estudadas, os espec
tros de RPE observados nas temperaturas - ambiente, nitrogenio 13-
quido e helio 1iquido - mostram apenas a estrutura de linhas pre-
vista para o0 centro HO intersticial.

Utilizamos para as nossas experiencias duas amostras, res
pectivamente denominadas de amostra 1 e amostra 2. 0 que caracteri
zou cada uma das amostras foi o seu posicionamento na cavidade res

sonante, relativamente a direcao do campo estatico aplicado. Tanto
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o posicionamento da amostra 1, como o da amostra 2, foi mantido
inalterado durante as experiencias. Esta orientacao, relativamen-
te ao campo estatico , foi conhecida atraves do espectro de
RPE de cada uma das amostras. Este assunto sera discutido na sec-
¢ao seguinte, onde mostraremos em cada um dos casos, O espectro

de RPE obtido e a sua correspondente orientacao.

IIT.3 - Hamiltoniano de spin

Os resultados experimentais que obtivemos sao consisten
tes com o modelo que foi proposto por Hall (1962). Neste modelo ,
o atomo de hidrogenio, eletricamente neutro, esta localizado no
centro de um dos cubos da sub-rede formada pelos jons F do CaFZ,
como mostrado na figura (III.2-1). Desta forma, os vizinhos mais
proximos ao hidrogenio sao oito jons F .

0 espectro experimental apresenta uma estrutura bem re-
solvida, que foi atribuida a interacdao super hiperfina do elétron
nao pareado do atomo de hidrogenio com os oito nlucleos dos fluors
vizinhos, superposta a interagdao hiperfina do elétron com o pro-
ton do proprio atomo de hidrogenio.

A hamiltoniana que possue os termos apropriados para re
produzir o expectro observado é:

$.7T .1 -

1 o4 a

I o
H ™M Co

H-= ng.HO~+BTp.§ + guBNTa'Ho - 98y Tp’Ho

o a=1

(111.3-1)

Os termos escritos estao em ordem decrescente de importan

cia e sao respectivamente, a interacao Zeeman eletronica, a inte-
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racdao hiperfina entre S=1/2 com o proton Ip==l/2, a interag¢ao su
per hiperfina entre o elétron e os oito fllors com spin nuclear
Ia==l/2 e a interacgao Zeeman nuclear. A soma se refere aos oito
primeiros vizinhos F , indexados por o .

A hamiltoniana parcial:

> o> > > > o

}(O = gBS.H_ + BIp.S - ngN Ip.HO , (III.3-2)

& analoga & hamiltoniana que descreve o atomo de hidrogénio livre

- > . .
na presenca do campo magnetico HO, e pode ser resolvida facilmen-

te.

A técnica de expansao em produtos diretos (Poole(1972))
permite gue nds encontremos, rapidamente, a forma matricial desta
hamiltoniana, tomando como base o produto das auto-fungoes de Sz’

lms> , com as de IZ |mp> , onde ms,mp==tl/2. Denotaremos o pro-

p’
duto |m_>|m_> por |m m_> e assim:
S b 5 p

CTRE T e T T aT T i
1815 | | | )
B2 Sty | o o | o
N i
£ ity Rttty
Q| | i
I 120 prgp | | |
lgil 0 | 2 P'N" | B/2 0

[}Q:l:d | L B/ | |
-7 - - - - - - - - - - - - 7= T~~~ |
1 | Iy . :
~— o) ! !
}:; : 0 |‘ B/2 : =7 (9P by | 0 |

- B/4

7 ¥ |
|- | | I R A
w1 | |
S | | : 5% ‘
I . | | - lab oy
| ' 0 0 | + B/4 .
Iy | | | |
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Esta matriz e parcialmente diagonal e o problema pode
ser resolvido diagonalizando apenas o bloco central 2x 2, que co-
necta as fungoes [+1/2, -1/2> e |-1/2, +1/2>

A solugao deste problema de auto valores & conhecida co

mo a formula de Breit—-Rabi (Breit (1931)), e & a seguinte:

__ B _ 1l o k+1 2,.1/2 _
Eo(k,mk)—« p ngNHomk-+ 5 (-1) B(l~+2mkx-+x ) (IT1I.3-4)
onde:

Ho
X = + — , e (ITI.3-5
(g8 ngN) - )

k € 0 ou 1. Para k=0 devemos ter mk=:O e para k=1 temos mk;=0
ou *+1. Esta solugao da os quatro niveis de energia do atomo  1li-
vre, cuja dependéncia com O campo magnético H é mostrada na figu
ra (III.3-1)

Se o campo magnético €& muito intenso, isto e, gBHO»>B ,
Os termos fora da diagonal na matriz (III.3-3) podem ser despreza
dos, e as fungoes Imsmp> serao as auto-funcdes de H -

Nesta aproximagao, comumente chamada de aproximagaoc de

eampo alto, as auto-energias do atomo livre sao dadas por:

Eo(msﬂ%ﬂ = gBHOmS + Bn%mp - ngN Honb (I1I.3-6)
Podemos agora analisar o operador:
' S 2z T .H : H I1.3~7
H = Eo(S.T.I -9 By I .H) = ¢ M (II1.3-7)
a=1 o=1
que adicionado a:Hb reproduz a hamiltoniana completa }.
O tensor super hiperfino %a € axialmente simétrico = em

torno do eixo que passa através do proton e do a-ésimo fllor. Se



AW 4

FIG.

- 171 =

y IMg.M>

11/2,1/2)

1172,-1/2>
1
1 0

§
1748
A
3/4 B
J 0
I ! g
I I
| |
! 1
I Ho=0 H/2,-1/2)
I
| !
1-1/2,1/ 27
(II1.3-1) - Niveis de energia em fungao do cam

po magnético, para um sistema des-
crito pela hamiltoniana (III.3-2)
com S=1/2 e Ip==l/2. Os estados
sao identificados a esquerda pelos
numeros k e m e a direitapelas fun
coes Ims mp> apropriadas para a apro

ximagao de campo alto.
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este eixo estad na direcgao z' e escolhendo arbitrariamente as dire

goes x' e y', T, tem a forma:

', o o
'q“?a(‘f')=f o T, O . (IIT.3-8)
' o o T,
L.
Entretanto & necessario expressar %a no sistema de coor
denadas de laboratdrio X,y,z - onde o eixo z estd, convencional -

mente, na direc¢ao do campo aplicado H,. Considerando a rotagao do
sistema de coordenadas x', y', z', em torno de y', como mostrado
na figura (III.3-2), o tensor %u se exprime no sistema de labora-

tério, como:

- 2
T, + (T, -T,)sen" 6 0 (T, -T,)send cosh
E L 1"t 1 o 1] N o o
= ->
Ta(r) = f 0 T, 0
) 2
L (T"-TL)senGucoseu 0 T, + (T, - T,)cos Qu
(I11.3-9)

onde ea € o angulo entre HO e a diagonal do cubo que passa atra-
vés do g-ésimo flaor.

Com estas consideragoes encontramos que )] & dado por:

1 = - - -
)ﬁx (S, +DS )T+ (GSy)IOLy + (DS, +CS,-g BH)I . , (IIT1.3-10)
onde:

2
A=T, + (T, -T,)sen ea (IIT1.3-11a)
G=T, (II1.3-11b)
c=1T, + (T"-Tl)coszea (III.3-11c)

D= (T, -T,)senf cosf . (II1.3-11d)
¢ o
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Rotagao do sistema de eixos prin
cipais x',y',2z' em torno de y' .
0 eixo z & paralelo a H, e faz
um angulo 6, em relacao ao eixo
z'. Os eixos x',z',Xx e z perten-

cem ao mesmo plano.
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Para encontrar os auto valores de H vamos agora diagona
lizarjﬂg » tomando como base o produto direto das auto-fungoes de
H, na aproximagao de campo alto, com as auto-fungdes de I, r isto
e, as fungdes do tipo [msmpma>. Desprezando os elementos de matriz

que conectam estados com diferentes ms, a solugéo do problema con

siste na diagonalizagao de blocos 2x 2 do tipo:

—maxns C4-ga8NIa)ma

Os auto valores E| desta matriz ddo a contribuigao de

]{; ad energia total do sistema. Obtém-se:
2 2 2,2 2 2 2

jou m m =mm m - 2m°m H
a_( s’ p’ma) s a(D +C )'+(gaBNHo a) 2 o s 9ocBN OC !

(IIT.3-13)

ou aproximadamente:

N
.1 2 2 2 2 1/2 !
E-(ms,mp)f —:té{%%igl +(T, - T,)cos 8;} guBNHoCOS¢aT '
(ITT1.3-14)
onde:
T, +(T, -T,)cos" 8
cos$ = —= L a . (ITI.3-15)
o



¥

-~ 175 =~

Entao, de acordo com estas duas uUltimas equagdes, con-
cluimos gque a interac¢ao do elétron com o a-ésimo fluor, produz na
estrutura de niveis mostrada na figura (III.3-1), o efeito de des
dobrar cada estado [msmp> em dois novos estados, cujas energias
sao dadas por (III.3-14). Este efeito esta mostrado na figura

(III.3-3), onde:

AE! = |m_ (12 + (12 - 1) coszea)l/z - g, By, cosd,_| (I11.3-16)
! E )+ E.
e oM, My +Eo((mslmp)+
[}
Eo(mslmp) A .
Eox
U
E , '
o(ms mp) + EO((mSJmp)«
FIG. (III.3-3) - Desdobramento do nivel de ener

gia Eo(ms,mp), provocado pela
interagao hiperfina do elétron
do H° com o niicleo do o-&simo

flaor.

O espacgamento AE& entre os dois niveis depende da orien

tacao de HO com relagao ao g-é€simo nlcleo, apenas através do fa-
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2 . \ . - .
tor cos Ou. Este resultado nos permite dizer que dois nicleos quais
quer, situados em uma mesma diagonal do cubo, dardao contribuigCes

iguais para a energia total (E)}) do sistema:
E& ’ (I11.3-17)

independentemente da orientacao de H .

A degenerescencia de cada nivel de energia Eo(msmp) e
dada pelo numero de estados possiveis do conjunto dos oito fliors.
Sendo que, os fluUors possuem spin nuclear Iu==l/2, a degenerescég

cia sera:

(21a+l)8=256 . (IIT.3-18)

Como cada par de nicleos possuem 3 estados que diferem
em energia, para cada valor de m_ e mp, O numero maximo de niveis

de energia, que originarao a partir de cada nivel Eo(ms,mp),sedh
37 niveis =81 niveis . (IT1.3-19)

Entretanto, para certas orientacoes especificas do cam-
po externo HO, varios pares de nlcleos podem ser equivalentes, is
to &, podem estar em uma mesma orientacao Ga. Como consequéncia ,
o numero de niveis para estas orientagdes & menor que 81,

Por exemplo, se o campo externo estad aplicado paralelo
a diregao <100> , os quatro pares de nicleos sao equivalentes
0). Na direcao <111> tem-se um par em 6 =0 e tres pares equi
valentes em 6 = 71°,

Agora nos nos restringiremos a estudar a situacao em

que o campo aplicado € paralelo & diregao <l1ll> . Para esta orien
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tagao, o desdobramento do nivel EO(ms,mp) estd esquematizado na
figura (III.3-4). A diferenca de energia AE] pa
ra o grupo de niicleos a 0° & o dobro daquele devido ao grupo a 71°
(Hall 1962). Como resultado obtem-se, no final, 11 niveis de ener

gia com as seguintes degenerescéncias:
1:6:17 :32:46 :52 :46 :32:17:6:1 (ITI1.3-20)

As transig6es mais intensas, induzidas pela microonda
entre todo o conjunto de niveis, satisfazem as regras de selecdo:
Ams==il e Amp==0. Uma terceira regra deve também ser satisfeita
as funcoes de onda do estado inicial e final da transigao devem
servidénticas, na parte do produto que depende das coordenadas
spinorais dos 8 nicleos dos fliors.

O espectro observado na direcao <1lls> , reproduzido na
figura (III.3-5), consiste de dois grupos de linhas espacgadas por
cerca de 500 gauss. O espacamento entre os centros dos dois gru-
pos & devida & interagao hiperfina entre o elétron e o prdton. O
espagamento menor entre as linhas pertencentes a cada um dos gru
pos, €& causado pela interagdo super hiperfina com os oito fliors
vizinhos.

A relagao de intensidades entre as linhas de cada um

dos grupos foi medida, e o resultado obtido foi:
1:7:18:32:45:52:45:32:18:7:1 , (I11.3-21)

com um erro experimental avaliado em torno de 6%. Este resultado
mostra uma boa concordancia com a relacao de degenerescéncias da-

da em (IIT.3-20).
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um fato que desejamos salientar € que o procedimento que
utilizamos para encontrar as auto energias do sistema, isto &, dia
gonalizar a matriz:H;f pode ser, de uma forma alternativa, substi-
tuido por outro procedimento (Hall 1962) que segue o seguinte ra-
ciocinio semi-classico.

O elétron possue uma frequéncia propria de ressonincia ,
que depende apenas do campo magnético aplicado sobre ele e do seu
momento magnético. O prboton e os varios nlcleos dos fliors geram
campos magnéticos locais, que podem se somar ou se subtrair ao cam
poO externo HO. Entao, a ressonancia (com a frequéncia da microonda
fixa) pode ocorrer para diversos valores de Ho’ correspondendo aos
diversos valores possiveis do campo local.

Citamos, aqui, este raciocinio, por ele ter sido ampla-
mente utilizado no capitulo anterior, quando discutimos o alarga-
mento nao-homogéneo da linha de ressondncia, causado pela intera-
¢ao hiperfina do elétron com os niicleos vizinhos.

O espectro colocado na figura (III.3-5), correspondendo
& diregao 111> , foi obtido com a amostra 1. Como j& mencionamos
no final da secgéo anterior, utilizamos nas nossas experiéncias
duas amostras. O espectro de RPE obtido com a amostra 2 esta mos-
trado na figura (III1.3-6), e apresenta uma estrutura resolvida com
13 linhas viziveis. Nao realizamos nenhum esforgo para determinar,
neste caso, qual & a orientagdo da amostra 2, relativamente & dire
cao do campo magnético estdtico. Afirmamos, no entanto, que todas
as experiéncias a serem citadas neste capitulo, utilizando a amos-
tra 2, foram efetuadas nesta mesma orientagao. O mesmo procedimen-—

to & utilizado com relagao & amoatra 1, cuja orientagao foi identi
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ficada e como ja mostramos, o campo estatico & paralelo & direcgao

<111> do cristal.

IIT.4 - Saturacao continua

Nesta secgao mostraremos os resultados observados duran-
te o processo de saturagao da ressondncia paramagnética eletrdnica,
associada com o centro H® intersticial em CaF,. Os principios basi
cos deste método ja foram discutidos na secgdo (II.7).

Uma primeira experiéncia foi ralizada a 4.20K, utilizan-
do a amostra 1. Nesta experiéncia, a montagem do equipamento de bai
xa temperatura foi feita de tal forma que, a cavidade de microon -
das estava imersa em heélio liquido, que fazia contato direto com a
amostra.

Uma segunda experiéncia foi realizada com a amostra 2, a
uma temperatura mais elevada, utilizando como elemento refrigeran-
te o nitrogénio liguido. Entretanto, neste caso, o liquido ndo fa-
zia contato direto com a amostra. O nitrogénio liquido preenchia o
reservatorio externo do criostato e o reservatdrio interno,no qual
a cavidade esta situada, foi preenchido com hélio gasoso, & pres-
sao atmosférica. Desta maneira, o resfriamento da amostra se fazia
devido a condugao térmica através das paredes metdlicas do criosta
to e do guia de onda, e por irradiacao. Deixando o sistema descan-
sar por varias horas, a temperatura da amostra se estabiliza préxé
mo a 77°K.

O método de medida empregado nas experiéncias serad des-
crito a seguir. O espectrdmetro foi esquematizado integralmente na

secgao (II.10), e um esquema parcial, simplificado, do mesmo esta
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mostrado na figura (III.4-1), colocando em destaque apenas Os com-
ponentes essenciais para a observagac do fendmeno de saturagao.

A microonda gerada pelo Klystron incide no T magico, atra
vessando o atenuador A. O braco do defasador esta totalmente ate-
nuado, de forma que a microonda incidente no misturador & somente
aquela refletida pela cavidade. Antes de incidir no misturador a
poténcia da microonda & novamente atenuada no atenuador B. A saida
do misturador & amplificada e apds uma retificagcao & registrada em
um registrador x-y. O campo estatico HO & variado linearmente com
o tempo, em condicoes de passagem lenta e o comando do eletroima
propicia ao eixo x do registrador uma deflexao linear em Ho'

A atenuacao de um componente de microonda &, em geral, me
dida em dB (decibéis), em termos de uma relacao logaritmica entre
Chamando de T

a poténcia de entrada P e a poténcia de saida, P

E’ s

esta atenuagdao, tem-se, por definicgao:

PE

r(dB) =10 log — , (I1TI.4-1)
Ps

e portanto:

Po=v? P, ; onde y = 1071/20 . (ITI.4-2)

0 método de medida consiste em registrar o sinal retifi-
cado, em funcao de Hp, para diferentes valores da atenuagao Ty do
atenuador A. Simultaneamente, o atenuador B & reajustado para man-
ter a soma (FA-PPB) constante. A poténcia de salida do Klystron é
também mantida constante durante o processo.

Passaremos a utilizar, agora, alguns dos conceitos desen

volvidos na secgdo (I.12). A intensidade A da microonda (|A|? =po-
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téncia) incidente no misturador estd relacionada com a intensida-

de Ao da microonda, gerada pelo Klystron, da seguinte forma:

A

AN

A= (S, +48) . (IIT.4-3)

Yp € Yp sao as relagOes de poténcia definidas em (III.4-2),
respectivamente para os atenuadores A e B. éo € o termo constante
no coeficiente de reflexao da cavidade. e AS & a contribuicdo da
absorgao ressonante dependente de H, -

Sendo que AO e (T -+FB) sao constantes, temos:

A

A A -r,./20 -T,/20 A -(r,+1r.,)/20
_QW(A‘Yé:: -2 10 A 10 B = -2 10 A B = constante.
V2 V2 V2
(IT1.4-4)
Considerando as expressoes calculadas para éo e AS na

secgdo (I.l2) e levando em conta que nesta experiéncia utilizamos

o controle automadtico de frequéncia (CAF), para estabilizar a fre
quencia da microonda em torno da frequéncia central w,, encontra-

mos que:

A= constante | ==B 4 28 5 4mX"nQ, . (II1.4-5)

1+8 (1+8)

WM qje B sao respectivamente a frequéncia de ressonan-
cia, o fator de preenchimento, o fator de qualidade e o coeficien
te de acoplamento da cavidade, ja definidos na Capitulo 1I.

Nestas condicdOes A & real e diretamente proporcional a

absorgao, e a constante multiplicativa & invariavel durante o pro
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cesso.

O sinal ja retificado, na saida do amplificador FI & pro
porcional a || e portanto, também proporcional a y". Com a varre
dura de HO, registra-se, entao, a curva X"(HO), como estad mostra-
do na figura (III.4-2). Nesta figura pode-se observar todas as
componentes hiperfinas ja evidenciadas a temperatura ambiente, que
foram mostradas na figura (III.3-5).

A intensidade do campo magnético, Hl’ da microonda na
amostra, & proporcional a raiz quadrada da boténcia incidente na

cavidade (ver equacao I.14-7), e consequentemente proporcional a

Ya- Isto e:
—FA/ZO
Hl = const. YA==const. 10 . (II1.4-6)
Entdao, a analise dos diferentes espectros, semelhantes

ao da figura (III.4-2), obtidos para diferentes valores de FA,peg
mite-nos obter conclusCes a respeito da dependéncia entre x" e Hj.

A constante da equagao (III.4-6) pode ser calculada da
forma seguinte. Observando a notagdo utilizada na equagao (I.14-7)
vemos que a amplitude do campo magnético da microonda, atuando na
amostra, esta denotado por 2Hl e & proporcional & raiz quadrada
da poténcia incidente no T magico, Pj.

~FA/10

NO nosso caso Pk==Po 10

tida pelo Klystron. Também, de acordo com a observagao (a) da sec

, onde P_ € a poténcia emi-

cao (I.3) temos que a amplitude de cada componente circularmente
polarizada do campo magnético da microonda na amostra e Hy .
Por outro iado, considerando gque B8 =~1, w==wo (= frequén-

cia de ressonancia da cavidade) fazemos !So(w)|==0. Além  disso,
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tomamos V,_ = 0.08 — Q, =2500; u_=5.79 1010 seg * e B_ = 600mi.

O fator de preenchimento, n, pode ser calculado pela formula dada

por Feher (1957), para uma cavidade retangular operando no modo
TE 101:

A%
n= I 4 , (III.4-7)

V14 (d/a)?

onde d &€ o comprimento da cavidade, a a sua largura e V & o volume
da cavidade. No nosso caso d=~2.0cm; a=1.0cm e V==4cm3. Portanto
2

n=1.6 10 Com estes dados encontra-se que:

—FA/ZO
Hl==400 10 m gauss . (I11.4-8)

A figura (ITII.4-3) mostra os resultados obtidos nas duas
experiéncias. E bom salientar, de inicio, que observou-se que to-
das as linhas do espectro se saturam na mesma propor¢ao, isto & ,
que as relagoes entre as intensidades das linhas (como a mostrada
em III.3-21, valida para Hj/ <111> ) independem de Ir,. Este resul
tado, comprovado em ambas temperaturas, &, logicamente, valido ape
nas dentro do limite de precisao das medidas, calculado em torno
de 7%.

Os pontos assinalados no grafico (II1.4-3) representam ,
para cada valor de FA’ as intensidades das linhas do espectro, re-
lativas as intensidades das linhas do espectro nao saturado (que ,
por convengao, possuem amplitudes iguais a 100).

Supondo que a dependéncia entre a amplitude, Amp’ de cada
linha do espectro e Hl’ seja, na regiao de grande saturacao, do ti

po:
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A = const. L ' (I1T1.4-9)
mp e

1
onde o & um numero real qualquer, e considerando a equacdo (III.4-6),

devemos ter:

—aTA/2O
Amp==const 10 (ITT.4-10)
ou seja:
TA
Log A =Log const. + o — . ‘ (ITI.4-11)
mp 20

Neste caso, um grafico de Log Amp contra FA/ZO, represen-
ta uma reta, cujo coeficiente angular & o

A figura (III1.4-4) mostra os resultados obtidos grafica -
dos em uma escala semi-logaritmica. No eixo horizontal estéo lanca
dos os pontos FA/20.

Nota-se que as curvas e ¢ o tendem assintoticamente a re-
tas e calculando seus coeficientes angulares encontra-se que eles

valem, respectivamente, 2.0 e 1.3 aproximadamente.

IITI.5 - Alargamento nao homogéneo

O carater nao homogéneo, no alargamento das linhas de res
sonancia do centro em estudo, foi observado através da técnica que
enunciaremos a seguir.

Esta técnica se utiliza da aplicacao de pulsos na potén-
cia da microonda para perturbar a distribuicao de spins, ao mesmo
tempo em gue o campo magnético & modulado senoidalmente em torno

do campo ressonante central. O pulso pode, entao, ser aplicado em



¥

sinal

191 -

!
/ ° ° L *
- 1 © °
. 1° II
! I
/ !
. ! I
=13 P /
3 ,/ I‘ =20
/ !
/ !
' H
. o |
! !
/ l
!
L J
]
10 - / !
- o ll o
: p h He liquido ees
- ’l {amostra 1)
5 !
l ' + .
- / ! N2 liquido ooo
N / I'. (amostra 2)
1
I
1 T T I -
1 2 3 A
E (dB)/20
FIG. (III.4-4) - Grafico semi-logaritmico dos pontos
As

assinalados na figura anterior.
linhas tracejadas representam a fun
T

cao:
Log(sinal) = log{(constante) + « 55



- 192 -

qualquer porgao da linha e durante o periodo de recuperacio, a evo
lugao da forma da linha, em fungdo do tempo, pode ser observada e
registrada.

Ista técnica j& foi descrita durante a seccdo (II.11) nos
seus aspectos gerais e particulares, onde mais especificamente a
figura (II1.11-2f) representa um esbogo formal do tipo de resulta-
dos gue encontraremos.

Embora os detalhes principais, referentes 3 técnica e a
utilizacac do espectrOmetro j& tinham sido ditos nas referidas sec
¢oes, gastaremos aqui alguns paragrafos para dizer algo mais a res
peito das particularidades desta experiéncia. Estes esclarecimentos
serao também validos para as prdximas secgdes.

O campo de moduiagéo foi produzido pelos dois solenocides,
montados entre as pegas polares do eletro-ima, externamente ao crios

.

tato, comoc foi mostrado na figura (II.10-1). Esta montagem permi-
tiu aplicar sobre a amostra campos variadveis harmonicamente com o
tempo, com frequéncia e amplitude da ordem de 0 - 150 Hz e 0 - 50 gauss.
Indices muito fora destes limites eram prejudiciais as experién-
cias, dade a geragao de calor e consequente evaporagdo do hélio 11
quido, devido ds correntes induzidas nas paredes do criostato. Es-
te efeito produz o desprendimento cadtico de bolhas no interior do
liguido, e se reflete numa instabilidade e num corrimento no nivel
DC na saida do amplificador de FI.

No sentido de poder propiciar variagoes rapidas (e em cer
tos casos nao senoidais) na intensidade do campo magnético, e de

ganhar maior liberdade com relagao a escolha da frequéncia de modu

lagao, construimos solenoides fixos na parede externa da cavidade ,
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e capazes de se adaptarem ao espago interno do criostato. Este tra
balho contou com a diregao do colega Prof. Carlos Alberto Olivieri.
Tais solenoides foram construidos com o fio super condutor (da Nor-
ton Company Supercon Division; tipo A25:Nb - 25% Zr) e varias tenta-
tivas experimentais, colocadas em evidéncia na secgdo (III.10), fo
ram efetuadas para demonstrar a sua importante aplicagao nas medi-
das de relaxagao.

Desejamos salientar que a modulagao de campo, mencionada
nos paragrafos anteriores.e utilizadas nas experiéncias a serem ci
tadas neste capitulo, nao pertence ao sistema de detecdo sensivel
a fase, centralizado pelo lock—invA, mostrado na figura (II.10-1).
Tal sistema nao foi usado nas experiéncias que daqui se seguem, nas
quais mede-se diretamente a fungao X", isto &, as variacOes do ni-
vel DC na saida do amplificador FI; nao necessitando, portanto, da
detecao scnsivel a fase.

i frequéncia da microonda & controlada automaticamente pe
lo CAF, que a estabiliza em coincidéncia com a da cavidade resso-
nante. Varias experiéncias foram realizadas no sentido de determi-
nar quais dos dois sistemas de estabilizagéo - CAF e sincronizador -,
era mais apropriado para a execugao das experiéncias em questdo. Os
resultados mostraram que os dois sao equivalentes. Como o CAF pode
ser operado de forma mais simples, optamos pelo seu emprego ao in-
vés do sistema que utiliza o sincronizador. Neste caso, o bragco do
defasador (B3) foi mantido totalmente atenuado.

O arranjo experimental, assim como, a sequéncia na aplica
cao dos pulsos e o sincronismo entre a modulagao de campo e o ini-

cio da varredura do multicanal, foi esquematizado nas figuras
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(Ir.10-1), (Ir.11-1) e (I1r.11-2).

Mostraremos agora o0s resultados gue obtivemos em algumas
experiéncias, as quais permitem observar, diretamente, a criagao e
o desaparecimento de um buraco na linha de ressonancia, fendmeno
ja mencionado nas secgoes (II.5), (II.8) e (II.1l1).

A figura (III.5-1) mostra duas curvas tipicas observadas
com a amostra l(a) e com a amostra 2(b). Nestas duas experiéncias
o campo magneético & modulado senoidalmente em torno do campo cen-
tral, que esta posicionado no centro da linha mais intensa, perten

cente ao grupo em campo alto. A amplitude da modulagao, H foi

q
ajustada para que cobrisse apenas esta Unica linha do espectro, sen
do entao da ordem de 10 gauss.

I escala temporal, a duracgac do pulso (AT) e o instante
em que ele foi aplicado estao claramente mostrados na figura. O
tempo t =0 e atribuido ao instante em que o pulso termina. Observa
-se que O pulso atingiu apenas uma porc¢ac da linha, localizada prd
xima ao centro da mesma. Observa-se também, que a largura do bura-
co formado & aproximadamente igual & do pulso. O tempo de repeti-
¢ao dos pulsos & denotado por TR.

A frequéncia da modulacao do campo magnético, f pode

Q ’
ser medida diretamente na figura pela distancia (em tempo) entre
dois picos alternados. Na figura (a) tal distancia corresponde ao
intervalo de tempo entre dois pontos quaisquer AN, AN+l ou B, BN+1'

Obtemos, de acordo com as-figuras mostradas f_ =60 Hz e, portanto,

Q
a velocidade de passagem (dHz/dt) pelo centro da linha & aproxima-

damente igual a:
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dH

—Z 2y fc HQ =~ 3750 gauss/sedg. , (ITI.5-1a)

dt B

onde: Hz:=HO+HQ sen 2ﬂfQ't . (III.5-1b)
A intensidade de cada componente circularmente polarizada

do campo magnético da microonda sobre a amostra, Hl’ e denotada

por dois nimeros entre barra, Xllxz, onde X, e X, sao as atenuagOes

em dB da microonda no brago B respectivamente durante os dois pe

17
riodos: recuperagao (t > 0) e perturbacao (-AT <t <0). H, pode ser
calculado pela formula (III.4-8), conhecidos os valores de Xlezxz.

Desejamos salientar que a notacgao aqui utilizada, para es
pecificar as condic¢oes da experiéncia, serao mantidas nas secgoes
seguintes, onde experiéncias semelhantes serao realizadas.

A variavel y(t), mostrada na figura (III.5-la), correspon
de a disténcia (em unidades arbitrarias de comprimento) entre a 1i
nha tracejada horizontal, denotada por equilibrio, com o sinal me-
dido nos pontos Ag e By, n=2,3,... . y(t) esta grafiacado na figu
ra (III.5-2a) em escala logaritmica, e a parte (b) da mesma figura
mostra um grafico de ]y(t)|”l em escala linear.

Nota-se que a curva 4n y(t) & aproximadamente linear em
t >30ms, enquanto que a curva [y(t)[_l é linear em t <30ms. Ob-

servamos que uma fungao que se ajusta muito bem em torno dos pon-

tos experimentais & do tipo:

y(t) =23.0 exp[-t/70] | (1-0.59) +0.59 — L1 — | , (TTT.5-2)

1+t/11.0

que possue dois tempos caracteristicos: 70ms e llms.
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III.6 - Inversao-recuperacao

Os resultados que mostrarembs nesta secgao foram obtidos
em experiéncias que utilizaram o método de inversao-recuperacgao. Es
te método foi descrito na secgdo (II.9) e a sequéncia dos pulsos,
simultaneos com a modulacao do campo magnético, foi mostrada na
(IT.11).

Nao nos preocuparemos em descrever O arranjo experimen -
tal, uma vez que o mesmo ja foi abundantemente abordado nas sec-
¢Oes e capitulos anteriores. As consideragbes gerais feitas na sec
Gao anterior, assim como as notagdes 13 utilizadas, continuam sen-
do validas aqui.

Uma curva tipica estd na figura (III.6-1), onde se obser
va a recuperagao do equilibrio de uma linha que foi invertida por
uma passagem adiabatica rapida.

A amplitude da linha apds a inversao (extrapolada ao ins
tante em que termina o pulso) esta denotada por Y, € a sua ampli~
tude no equilibrio, isto &, em algumas passagens anteriores ao instan
te em que o pulso foi aplicado, por EY, - Nota-se que ¢ =0.7.

A variavel y(t) mede a distancia (em unidades arbitra-
rias de comprimento) entre o eixo horizontal, denotado por equili-
brio, e a curva de recuperagao, que & a envolvente do conjunto de
linhas de absorcao.

A amplitude y(t), na posicao de cada um dos picos das 1i
nhas, estd graficada na figura (III.6-2) em funcao do tempo. Na
parte (a) desta figura temos a curva y(t) em ecscala linear e na
parte (b) em escala logaritmica. Nota-se gque a curva &n y(t) & es-

sencialmente uma reta para os primeiros 100 ms da recuperacgao, e
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dai em diante os pontos experimentais se afastam, mudando a incli-

nacao da curva. Durante o trecho linear podemos dizer que:
y(t) =19.0 exp[-t/68] , (III.6-1)

onde t & dado em ms.

Para comparagéo, alguns pontos desta fungéo estao marca-
dos também na figura (a).

De acordo com (III.6-1) a amplitude das linhas, A(t), pa
ra t5 100 ms,segue uma lei exponencial, recuperando-se em direcao

ao valor de equilibrio gyo, isto é:

A(t) =ty =-y(t) =yo(£— (1+¢) exp(-t/1)) (ITI.6-2)

O
onde 1t=68ms, £=0.7 e yo=ll.2.

O instante t==ts, no qual a amplitude cai a zero, pode
ser medido diretamente na figura (III.6-1), onde se obtém ts=64ms,

ou calculando-o por meio da expressao anterior, resultando:
t = TN _— = 60 ms . (III.6“3)

O resultado seguinte, reproduzido na figura (III.6-3a) ,
mostra um efeito interessante, no qual a linha nao foi totalmente
invertida e o pulso aplicado, como pode-se observar, cobriu apenas
um trecho da linha. O tempo de saturacao foi, neste caso, aproxima
damente icgual a 13ms . Na figura (III.6-3b) temos outro efeito cu-
rioso, onde o pulso foi aplicado antes da passagem pela linha, e
apesar disto pode-se observar que ainda ocorreu uma inversao gquase
total. O ponto de saturagao & atingido em aproximadamente 40ms e
se observa nesta regiao uma alteracao na forma da linha.

Pode-se ainda por este método constatar que a linha de
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Inversao por passagem adiabatica rapida.
Dados: Amostra 1l; linha mais intensa do
grupo em campo alto; H, =50/0dB; 8 = 1;

1
TR = 4 segq; HQ =10 gauss; fQz 60 HZ; de/dt =

)

3750 gauss/seg.

(a) pulso aplicado em apenas um trecho da linha;
T=4.20K

(b) pulso aplicado antes da ressonancia; T=1.72°K



o

*bes § = UL MLV =L !bes/ssneb 0016 = uv\wm@ t %y Syt = cw
fsgneb Q7 = @m T=9¢ +£dpg/0G = Hm fo3Te odwuen we odnib op
esuU93UT STew eyutl ¢ T exjsowy °-oovIng wn 3p Jetdied oesIaAuUl - (§-9°III) “DIJ
(sw) odwal

90 v =2 O 8 9 ¥ T 0 2 b- O
| ] I I T I 1 T q 1 I

204
]

|
(pidpJag1qlo Jodui| 0jDISB) %

otiajfinbe

£y N



205

o

MoZ'v = 4L ! bes
— Zz I Z G 1 Q 1 Y] H
/ssneb ogLe = 3p/ HP H09 = 3F fssueb oT=H!'T=¢ !dP0/05= H
‘toaTe odweo we odnib Op BSUS3UT STew eYUIT ! BIFsOwWy :SOped
-eyuUTT Bp TRIS3RT OUDdI3 wn ws opediTde osyng ‘Tetdaed oesIsAuIl - (G-9°III)
- (sw) odws}
06 08 0L Cco 06 ob 0¢ 0¢ 0l 0 Ol- 02¢-
[ ] - m | 1 i m { 5 I f
m
g
! mm
m\L
‘ _ Z ]
| |
z
“ R
.
| -
lllllllllllllllllllllll l__ 4 _ 1
01qjinba osind H

~———— ( D1ID1}IGID JDAUI| DDISI) X

"DId



gy,

w

- 206 -

absorcao & nao homogeneamente alargada. A figura (III.6-4) mostra
a inversao parcial de um buraco na linha, quando o pulso & aplica
do numa regiao prdoxima do centro da mesma. Em um tempo da ordem de
15ms, o buraco desaparece quase totalmente e a amplitude da linha
ainda & pequena comparada com a do equilibrio.

O;tro exemplo de inversao parcial da linha se observa na
figura (I71.6-5), onde o pulso aplicado atingiu apenas um trecho

lateral da linha. A inversao ocorreu apenas para o trecho atingido

pelo pulso.

III.7 - Saturacao-recuperacao

Pretendemos mostrar agora, alguns dos resultados obtidos
atrav €s da t ecnica de saturagcao-recuperacao e também esclarecer
como tais dados foram analisados.

As experiéncias s ao realizadas com o campo magnético fi
x0, o pulso & aplicado no centro de uma linha de absorgao e a recu
peracao do sinal & observada com baixa poténcia de microonda.

Um resultado tipico esta mostrado na figura (III.7-1). A
variavel y(t) mede a distdncia (em unidades arbitrarias de compri-
mento) entre a curva de recuperacao e a linha de equilibrio.

Na figura (III.7-2a) tem-se um grafico, em escala logarit
mica, de v em funcao do tempo. Observa-se que a curva obtida nesta
figura, apresenta uma concavidade voltada para cima e nao pode ser
aproximada por uma reta.

Um detalhe que observamos a respeito desta curva experi-

mental & gque os primeiros instantes da recuperacao pcde ser identi

ficado como um decaimento hiperbdlico. A figura (III.7-2b) comprova



"bos p=uL (T=8 AT V=1L tap 0/05 = 'H
{o3Te odweo we odnib Op BSUSIUT STew eyurl T BIFSOUY :SOPeRJ
-oedrosqe @p BYUIT ep OI3uU8s OU opeotide o osTnd o -oedex

-

-njes ens e sode oediosge op TeUTS Op oederadnosi ep oedearssqo - (T-L"III) °OId4

- (sw) 0d W3}

002 08l 09 O%l 0<d 00 08 09
f T T T T T _

207

~e———(D1ID4}1QID JDBUI! D|DISI), %

e N AR
olJqjjinbae ﬁa

osind —



30° {a)
[+]
o
LY
0
= 1 % 000 y = 40 exp i-+/57) (013 +0.67__]
oo ° 14+ 1/5.6
~L .
E 51 o
= ‘o *++ pontos experimentais
‘ﬂ-, °
g °
© [ ]
o
B
S [
- .
o
1: *
- L'}
7] °
1 °
LA 1 L) T L L] ¥ T H H
40 00 - 120 160 200 fempolms)
Wy
{d)
0.75-
4 L2
050 -
1 L]
0.25 .
- //.
,.
- ,',.
-l ‘}}
/
5%) o 1(50 ) tempoims)
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este fato, mostrando que nos primeiros 40 ms a curva [y(t)]'l po-
de ser bem aproximada por uma reta.
Constatamos que uma funcao tedrica que se ajusta de for-

ma razoavel em torno dos pontos experimentais & uma funcao do tipo:
y(t) =y, exp[—t/T}L(l-a)4—a(1+—£/afl ] . (I11.7-1)

Esta fungao possue dois tempos caracteristicos t e a e
um parametro adimensional a . Estes tres parametros, e também Yo
podem ser determinados usando o procedimento que daremos a seguir.
A figura (III.7-3) servird para uma melhor visualizacgao deste pro-
cedimento.

O valor de y_ é calculado diretamente do grafico (III.7-3),

onde se obtém:
S I | _
@] = = ly/] . (I1T.7-2)

Por outro lado podemos ver gue:
[dl/ :"_] o1
dt. jt=0 Yo

Portanto, a medida da inclinacao da retarm>gr&ﬁ£0[y(tﬂ"l

1.0

T a

= — . (ITT.7-3)

permite que se obtenha uma relagao entre t, o e a.

Ainda pode-~se mostrar que até primeira ordem em a/t tem-

-se:
gn y(t) =an(y (l-a)) - S+ =% 2, tssa (ITI.7-4)
o
T l1-a t
e também:
deny _ _ 1 _ _ 1 ; t>>a . (III.7-5)
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FIG. (III.7-3) - Esquema para ilustrar o procedi-

mento utilizado para calcular os
parametros Yor Ts o € a. Através
dos graficos mede-se o valor de
YO 1
equagoes (III.7-8) calcula-se os

r Yy © b, tO e por meio das

parametros.



- 211 -

Pocrtanto uma reta tangente ao grafico sny(t), no ponto

t=t_>>a, terd como equacao:

fn Y= &n

yo{l_aJr EEN_E . (IT1.7-6)

que corta o eixo t=0 em:

- - aa -
Yl—yo[l a + to] (I1I.7-7)

e possue inclinacgao igual a -1/t
Finalmente conseguimos tres equagoes para determinar os
parametros T, o e a, em termos das quantidades c, b, yo, yl e tO ’

que podem ser medidas diretamente dos graficos. As equagoes sao:

c=r1 : (IT11.7-8a)

1_1_ ¢ -
5= = + 3 (ITTI.7-8b)
Y

1 (ITI.7-8c)
Y t

O (@]

Em particular, para a curva experimental que estamos ana
lisando temos: yo=40.0; c =57mns, to=110ms; yl=6.8 e b=5.8 ms.
Usando as expressoes (III.7-8) obtemos: yo==40.0; 1t=57ms, a=5.6ms
e 0=0.87.

Por comparag¢ao, a fungéo (ITI.7-1) com os parametros en-
contrados acima esta graficada na figura (III.7-2), juntamente com
a curva experimental. Nota-se a boa concordancia entre os dois con
juntos de pontos, exceto nas proximidades de t=150ms .

A figura (III.7-4) mostra tres outros resultados encon-

o)

trados nas temperaturas (a) 4.20K; (b) 1.92 K e (c) 1.86 K, nas

quais a duragao do pulso aplicado foi 7ms, lms e lms, respecti-



Y og

- 212 -

(a)
(-]
)
= a
107 ] tc)
[ .
e - 0.
£ . 000 y= 286 exp(-t/45)(04+06_1_ )
£ A o 1+1/9
] 5_‘ .
2 % 304
I °, «ve pontos experimentais
: : :
3 -~ - )
= ° i R 000 y= 32expl-1/64)Q17+083__1 )
4 * T * . 1+1/106
‘g o
£pd o
. b -+ .
[ [ 2
" 1 o
1 ° w4 o ses pontos experimentais
. o o o
4 . g 5 ®
-4 'E .
4 2 . Qo
o 2
- . >
- o .
¥ T T T T T T T T T °
{b) 40 8 120 160 200 tempoims) .
Q [ b
- Y ° ¢
: 10 4 o 1 14
Z : oooy= 22.2 expl-1/44)(0.28+072 ) :
P . 1+1/7 ]
-~ L]
> 51 o + oo pontos experimentais .
'!‘J) 1 * © L M T T T T T T T T
3 R 40 80 120 160 200
= °, tempo (ms)
3 w
- °
° L]
O
' T T T T T 1] 12 Y Y v
20 40 60 80 100 tempo(ms)
FIG. (I1I.7-4) - Tres resultados obtidos pela técnica de satura=-

cao-recuperagao. (a) Amostra 1; Linha mais inten
sa do grupo em campo alto; T==4.20K;8::l; Hl:
50/0 dB; duragao do pulso: AT =7ms. (b) Amostra
l; linha mais intensa do grupo em campo alto;
T=1.92°K; g=1; H; =50/0dB; AT=1ms. (c) Amos
tra 1; linha mais intensa do grupo em campo al-
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vamente.

Observa-se na curva (III.7-4c) que a funcido calculada |,
y(t), se ajusta muito bem nos primeiros 80 ms da recuperacao. Dai
em diante, o desvio entre a fungcao calculada e os pontos experimen
tais € muito grande. Este mesmo comportamento ji foi observado em

curvas anteriores, como por exemplo a mostrada na figura (III.7-2),

porém com um desvio sensivelmente menor.

estatico e com a temperatura

a) Campo magnético estatico

Em ressonancia paramagnética eletrdnica, o estudo da de-
pendéncia entre os tempos de relaxacao e a intensidade do campo mag
nético estatico Hy € muito dificil de ser realizado. A razdo disto
€ que o espectrdmetro opera a uma frequéncia fixa (igual & frequén-
cia de ressonancia da cavidade) e portanto, cada ressondncia ocor-
re em um unico valor de H, (= wo/y).

Por outro lado, a experiéncia que realizamos com o intui
to de estudar este tipo de dependéncia, ndo é direta, mas pode
ser muito indicativa.

O que fizemos foi medir a relaxacao do sistema em dois
diferentes valores de Hyr porém observando transicdes diferentes .
Uma primeira medida foi feita com o campo magnético posicionado no
centro da linha mais intensa do grupo em campo alto, e a segunda
efetuada nas mesmas condigoes experimentais que a primeira, porém
com Ho no centro da linha mais intensa do grupo em campo baixo.

O resultado obtido foi que, em ambas as situacodes, oS
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processos de relaxagao ocorrem com tempos caracteristicos muito
proximos e ‘que, considerando o erro experimental da medida, eles
podem ser classificados como independentes de HO.

A técnica utilizada foi a de saturagao - recuperagao, com
um pulso aplicado de duracao de 130ms e poténcia 50/10 dB. Os tem
pos medidos foram mais longos que os ja citados nas secgoes ante-
riores. Os graficos da figura (III.8-1) mostram estes resultados.

Um detalhe que precisa ser mencionado & gque estas duas
medidas foram realizadas em uma data muito anterior a das medidas
catalogadas nas secgoes anteriores; cerca de 1 ano antes. Por es-
te motivo, nao temos seguranga em afirmar que os tempos de relaxa
cdo observados resultaram longos, devido a que a duragao do pulso,
nestas experiéncias, foi maior do que a usada nas secgoes ante-
riores. Isto porque nao conhecemos qual o efeito do envelhecimen-
to da amostra sobre os tempos de relaxagao.

Nenhuma experiéncia foi realizada com o interesse de ob
servar a dependéncia entre os tempos de relaxagao e a orientagao

do campo estatico H -

b) Temperatura

O efeito da temperatura na relaxacao do centro em estu-
do, pode ser observada através dos resultados ja obtidos nas sec-
¢oes anteriores. A tabela (III.8-1) mostra um resumo dos mesmos,
no gual os parametros tabelados sao os da funcgao y(t), calculados
em cada um dos casos.

Na experiéncia nimero 1, a curva de recuperacgao foi ajus
tada pela funcao dada na equagao (III.7-1), da mesma forma em que

nas 3,4,5 e 6. Na experiéncia numero 2, o ajuste foi feito por meio
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de uma Gnica exponencial. O parametro 1 representa, entao, em to-
dos os casos, a constante de tempo do decaimento exponencial, o)
parametro a a constante do decaimento hiperbdlico e o coeficiente
o mede, de certa forma, uma ligagao entre os dois tipos de decai-
mentos.

Nota~se que na experiéncia 2 nao consta os valores de
aea . A razao é que, adiantando um pouco das nossas conclusoes,
o decaimento hiperbbdlico & caracteristico da recuperacao do bura-
co na linha de absorcao, e como nesta experiéncia o pulso cobriu
toda a linha, nao houve a formacao do buraco. A inversao da linha
foi, entao, uniforme e a sua recuperagao pode ser aproximada por
uma Unica exponencial.

Examinando a tabela constata-se que, os valores de 1 e
a ou independem da temperatura ou dependem muito pouco dela. Os
valores do coeficiente o se mantiveram relativamente proximos em
todas as experiéncias.

Por outro lado, observamos que um efeito que pode ter
relacao com a mudanga na temperatura foi o desvio encontrado en-
tre a curva y(t), calculada para ajustar o inicio da recuperagao
com os pontos experimentais, na regiao prdxima de 150 ms. Este des
vio foi maior em temperaturas mais baixas, como pode-se notar com
parando a figura (III.5-2a) com a (III.6-2b), ou a (III.7-2a) com
a (ITII.7-4c).

Entretanto, este efeito nao foi estudado mais profunda-
mente, devido a imprecisao das medidas na regiao de t =150ms , on
de o erro experimental chega a ser cerca de 50% do valor da medi-

da.
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III.9 - Discussao dos resultados

Pudemos constatar, observando os resultados experimen -
tais, que a relaxacdo eletrdnica do centro H° intersticial no CaF,
nao pode ser identificada como um processo Gnico. Isto porque, a
recuperagao do sinal de absorgd@o, apds a aplicacdo do pulso, nao
€ descrita por um Unico tempo caracteristico e nem obedece a uma
lei exponencial.

A suspeita de engarrafamento de fonons, fendmeno ja men
cionado na secgao (II.9), foi afastada de inicio. A razio & que
nao se verificou em nenhuma das experiéncias de inversao-recupera
cao, qualquer alteragdo drastica na velocidade do decaimento  do
sinal de absorgao, ocorrendo préximo ao ponto de saturacao. Tam-
bém, nenhuma evidéncia experimental nos tem forgado a crer , que
processos de relaxagao spin-rede e rede-rede sejam dominantes na
relaxagao do sistema, sendo que os mesmos sdo fortemente dependen
tes da temperatura e o que se constatou foi, na realidade, uma in
dependéncia entre os tempos caracteristicos medidos, com a tempe-
ratura.

Uma informagao clara e decisiva que as experiéncias mos
traram foi que o estabelecimento do equilibrio interno do conjun-
to de spins, que formam uma linha de absorcao, & mais rapido do
que o estabelecimento do equilibrio entre estes spins com os res-
tantes e com a rede. Isto se nota atrav €s do resultado mostrado
na figura (III.5-la), onde o buraco que foi criado pelo pulso, de
saparece em um tempo bem mais curto, do que o tempo gasto para a
linha atingir a sua amplitude de equilibrio. Esta experiéncia mos

tra que os spins, inicialmente saturados, sentem maior facilidade
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em ceder a energia que foi absorvida da microonda aos seus vizi-
nhos da mesma linha, do que &s outras vizinhancas.

Em outras palavras, podemos dizer que os mecanismos de
interacao spin-spin, em particular entre spins vizinhos (note-se
que, neste caso, nao queremos dizer vizinhos espacialmente, mas
sim em frequéncia) sao muito intensos e dominam a relaxagcao ele-
tronica nos primeiros milisegundos da recuperacao. Estes proces-
sos independem da temperatura, desde que os fonons nao participem,
© que em geral € bem provivel que ocorra. As figuras (III.S5-la) e
(IIT.5-1b) exemplificam este comportamento, mostrando dois espec-
tros semelhantes obtidos em temperaturas diferentes. Nos dois ca-
sos o desaparecimento do buraco ocorre no mesmo intervalo de tem-
po. Apesar de que os espectfos correspondem a amostras diferentes,
espera-se que este resultado seja significativo, porque acredita-
mos que a concentragao de centros difere muito pouco entre as amos
tras.

Entao, baseadas nestas idéias, podemos considerar que a
relaxagao do buraco & causada pela difusdo de energia dentro da
linha de absorgao, a qual se termaliza nos primeiros milisegundos
da recuperacgao.

Em todos os resultados que obtivemos, este decaimento ini
cial pode ser ajustado pela fungao (l4—t/a)“l, onde a é identifi-
cado como um tempo caracteristico do processo de difusio. Nas ex-
periéncais de saturagdo-recuperacao nao se observa diretamente a
formagao do buraco, mas, no entanto conclui-se que o pulso aplica
do tenha também afetado outros spins que possuem frequéncias de

ressonancia prdximas daquela observada, de forma que se tenha, ain
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da neste caso, um conjunto de spins em desequilibrio térmico com
Os restantes.

Assim, a curva de recuperacao dependerai, principalmente
no inicio, fortemente da maneira com a qual a energia que foi ar-
mazenada com o pulso, sera difundida pela linha toda.

Mais a seguir mostraremos uma teoria preliminar que ten
tara explicar, teoricamente, porgque aquela faixa inicial da recu-
peragao, que & dominada pelos processos de difusio da energia den
tro da linha pode ser descrita por um decaimento hiperbdlico.

Outra informagao obtida através da figura (III.S5-la) &

que, apds o desaparecimento do buraco, a recuperacao da linha de

absorcao pode ser ajustada por um decaimento exponencial. Esta
mesma caracteristica se apresentou nas outras experiéncias, em
particular naquelas de saturacao-recuperacao, onde se nota que

ap6s o decaimento hiperbdlico no inicio da recuperacao, a relaxa-
gao & basicamente exponencial.

Em todos os casos estudados, atribuimos ao decaimento
exponencial a constante de tempo 7.

Constatamos que t nao depende da temperatura, e que por
tanto este processo nao pode ser identificado com a relaxagao
spin-rede. Nossa hipOtese (que posteriormente foi comprovada en
uma experiéncia direta, a ser descrita na seccao seguinte) é que,
ainda mais uma vez, o0s processos de difusao de energia entre os
spins sejam os responsaveis, porém , neste caso, com a difusido de
energia entre os spins que pertencem a diferentes linhas do espec
tro de absorcgao.

Este processo de relaxagao spin-spin ja foi discutido
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no capitulo anterior, onde ¢ calculo foi efetuado para um sistema
com apenas 4 niveis de energia, ou seja, duas linhas de absorcao,
consideradas ligeiramente separadas no espago de frequéncia. A ques
tao foi entao resolvida por meio das rate equations, tomando como
parametros o tempo de relaxacao cruzada, Tx’ e o tempo de relaxa-
cao spin-rede Tl‘ Agora o nosso problema & bem mais complicado ,da
da a grande quantidade de linhas, porque a sua solugao por meio
das rate equations serada descrito por um sistema de varias equagoes
diferenciais acopladas de primeira ordem, onde fatalmente estarao
envolvideos varios tempos de relaxagao, dificultando a interpreta-
cao dos resultados.

Nao desenvolvemos nenhuma forma de ataque a este proble
ma, mas esperamos retornar a este assunto em trabalhos futuros. Pre
tendemos por engquanto, baseados nos resultados experimentais, as-
sumir que esta relaxagao pode ser descrita por uma Gnica exponen-
cial, cuja constante de tempo, t , representara para nds, um tempo
caracteristico da relaxagao cruzada entre as varias componentes
hiperfinas do espectro.

Como ja& sabemos, a relaxagao spin-rede, na regiao de
4OK, €& dominada pelo processo direto, trazendo uma dependéncia ao
tempo de relaxacao com o inverso da temperatura. Justificamos en-
tao, o fato das curvas de relaxagao que foram medidas nao apresen
tarem alteracgoes significativas decorrentes das mudangas na tempe
ratura, com a hipdtese de que o tempo de relaxagao spin-rede é lon
go. Mais precisamente podemos supor que, o tempo de relaxagao spin
-rede & maior do que o intervalo de tempo em que nos medimos a

recuperacao do sinal de absorcgao, isto &, maior do que 160 ms.
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Talvez, o desvio que encontramos entre os pontos experi
mentais e a curva calculada, que ja mencionamos na seccao anteri-
or, seja uma forte indicagao de que os processos de relaxac¢io spin
-rede comecem a ser dominantes na regiao de 160 ms, sendo que es-
te tal desvio se mostrou dependente com a temperatura. Esta afir-
macao & certamente limitada pela precisado experimental, e também
pela maleabilidade do ajuste téorico, de forma que nao temos, ain
da, seguranga em reafirma-la. Novas experiéncias deverao ser rea-
lizados afim de melhor esclarecer este ponto.

A experiéncia que sugerimos & tentar saturar, simultanea
mente, todas as linhas de absorcac pertencentes a um dos dois gru
pos de espectro, e observar a sua recuperagéo. Neste caso, a rela
xagao cruzada nao deverd influir na recuperacido do sinal e talvez
assim possamos observar diretamente a relaxacao spin-rede.

Passaremos agora, a discutir alguns pontos especificos

mais importantes que estao ligados com as experiéncias realizadas.

a) Saturacao-continua

Os resultados obtidos com a técnica de saturacao conti-
nua da ressonancia (secgao III.4) mostram caracteristicas diferen
tes em temperaturas diferentes. O que observamos foi que o compor
tamento assintdtico da curva de saturagao, na regiao de grande sa
turacao, se altera com a temperatura. Em 4.2°K a amplitude do si-
nal de absorcao varia da formas
x" -:—Li , (II1.9-1)

H

1

enquanto que em temperaturas préximas de nitrogénio liquido, en-

contramos:



oo,

x"a : . (IT1.9-2)

Este comportamento de acordo com o0 nosso modelo, era es
perado; & o que discutiremos a seguir.
De acordo com o trabalho de Portis (1953), para uma li-

"

nha nao homogeneamente alargada, x" apresenta um comportamento na
saturacao do tipo (Hl)—l. Esta sua conclusao, como ja falamos na
secgao (II.5), & baseada na hipdtese de que a relaxagciao de cada
pacote & predominantemente com a rede e que a relaxacgao cruzada

pode ser desprezada. Por outro lado é sabido que uma linha homoge

neamente alargada deve apresentar uma dependéncia com H
-2

17 do tipo

(H , na saturacgao.

1)
O que constatamos foi que a 4.2°K as linhas observadas
se comportam como linhas homogeneamente alargadas, o gue se pode
concluir da equagéo(III.9-l). Isto era esperado porgue, ao contra
rio da hipotese assumida por Portis, o nosso sistema apresenta uma
forte interagao entre os pacotes. Estas interacgoes fazem com due
a energia que €& cedida pela microonda aos spins de um dado pacote,
durante a varredura do campo estatico, seja rapidamente transferi
da aos spins dos outros pacotes da linha. Como o tempo de relaxa-
cao spin-rede €& longo cada pacote nao pode ser considerado inde-
pendente dos outros, e portanto, o resultado que se prevé &€ que a
linha se comporte como se ela fosse homogenecamente alargada.
Este raciocinio ficou reforgado com a medida em nitro -

génio liquido. Nesta temperatura espera-se que o tempo caracteris

tico da difusao de energia entre os pacotes da linha seja da or-
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dem, ou maior do que o tempo de relaxagéo spin-rede. Portanto a sa
turagao deverad exibir, neste caso, um comportamento mais semelhan-
te daquele previsto por Portis, para um sistema diluido.

A relaxagao do sinal de absorcao na temperatura de ni-
trogénio liquido foi medido, e este resultado sera mostrado na sec
¢ao seguinte. Obtivemos um decaimento aproximadamente exponencial,
com um tempo caracteristico da ordem de 330us. Provavelmente este
tempo de relaxagao corresponde & relaxacac spin-rede, sendo que a
relaxagao cruzada independe da temperatura e nesta temperatura ela
nao poderia ter sido detetada porque seria muito lenta, com rela-
gao a rapida relaxagao observada.

Isto vem a comprovar que, efetivamente, o tempo de rela
xagao spin-rede, nesta temperatura, é muito curto comparado com o
da difusao da energia entre os spins da mesma linha. Assim,os spins
entram em equilibrio com a rede antes de terem tempo de trocar ener
gia entre si.

Para satisfazer uma parcela da nossa curiosidade & in-
teressante calcular, na temperatura de 4.2OK, gual seria o tempo
de relaxagao spin-rede que se esperaria, caso a linha de ressonan-
cia fosse realmente homogeneamente alargada. Isto envolve um calcu
lo simples, por meio da determinacao do fator de sa&uagéo,53=y2HiTlT2
ja definido em (I.2-30). T, esta relacionado com a meia largura da

linha de absorcao, AH, e vale:

T, = 2,

2 am

No nosso caso temos: y = 1.64 107 rad.seg.—l.gauss“l e

AH= 2 gauss. Portanto T2:= 6.10 10—8 seg. Quando S=1, a amplitude
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do sinal de absorcao deve estar reduzido a metade do seu valor ndo
saturado. Pela figura(III.4-3)esta situacdo acontece quando I, =52.5dB

ou de acordo com a fdormula (IIT.4-8) gquando Hl==0.95 1073 gauss
Assim:

.67 ns.

T, = (y2HOT,) "

Se T4 for o tempo de relaxacao spin-rede o resultado acima
nao é coerente com a conclusac que ja obtivemos de que o tempo de
relaxacao spin-rede & maior do que 160 ms .

Entretanto este resultado nao & concordante com o ja
obtido por Feldman (1965) que obteve 8.5 segundos para o tempo de
relaxagao spi-rede a 4.2°K. se o tempo de relaxagao spin-rede para
a nossa amostra € o mesmo que o encontrado por Feldman, nds sabe-
mos que ndo poderiamos té-lo determinado nas nossas experiéncias
de saturacao continua porque o nosso tempo de medida € muito menor
do que 8.5 segundos. A rigor nds tinhamos de/dt= 400 gauss/minuto
e a largura da linha de ressonancia aproximadamente 2 gauss; por -
tanto o tempo de passagem sobre a linha foi de 300 milisegundos.

Isto nos leva a crer que o T, medido corresponde a rela

xagao cruzada entre linhas do espectro e nao a relaxagao spin-rede.

b) Difusao de energia entre os pacotes

Vamos considerar que cada pacote de linha nao homogenea



(3

mente alargada € caracterizado por uma dado valor do fator giromag
nético v e que a linha & formada por uma distribuicao continua de

pacotes, h(y"yo), centrada em Yoo O valor da componente z da mag-

“netizag¢ao dos spins y , no equilibrio, sera:

n%(y) =1 h(y-yo) . (I11.9-3)

Estando o sistema inicialmente em equilibrio, um pulso
de microonda é aplicado na frequéncia w==yOHO, onde HO e o valor
do campo magnético estatico. Como consequéncia, os spins com fre-
quéncia de ressonancia proximas de ¥ Hy terao sua magnetizacao al-
terada, e tomando t =0 ao instante em gque o pulso termina, podemos

dizer que:
m_ (y,0) =m, h(Y—YO) I‘(y—yo) ; (ITT.9-4)

onde F(y-yo) da a distribuigao dos spins afetados pelo pulso.
ApOs terminado o pulso, inicia o processo de recupera-
¢ao, no gual a energia dos spins saturados difunde-se pela Llinha,
afim de que seja reobtido o equilibrio inicial.
Para equacionar este processo definimos a fungao difu-
sao P(y-vy',t), que da a magnetizagao em um tempo t qualgquer, dos
spins y', resultante da difusao da magnetizacao em t=0 dos spins

vy . Entao, no tempo t a magnetizacao total dos spins y' sera:

m (y',t) = my h(Y—YO) I‘(Y—YO) P(y-vy',t)dy (I1T1.9-5)

-0

ue para y' = se reduz a:
g P Yo
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mz(Yo,t) = m h(s) T(§) P(6,t)ds (ITT1.9-6)

onde § =y - Y, -
Apenas com a intensao de obter, por meio da equacgao
(IIT.9-6), algum resultado tedrico que possa ser comparado com oOS

experimentais, vamos utilizar as funcoes introduzidas por Mins (1961):

A2

r() =1 - —— (111.9-7)
A% + 82
P(s,t) = = ———ﬂgi——— (IT1.9-8)
7 (mt)“ + 62

Estas equacgoes admitem que a forma de mz(y,O), em tor-
no de Y =Y, pode ser descrita por uma fungao Lourentziana de lar-
gura A e que a fungao difusao tem também a forma de uma laurentzia
na, cuja largura & linear no tempo.

Com estas hipdteses encontramos que:

feo]

m 2
m (v ,t) =2 | h(s)| 1- =5 mt as : (IT1.9-9)
ol 22 +52) | (mt) %+ 62
/
O integrando desta equagao sb6 & diferente de zero na re
gido |6] < mt. Para os primeiros instantes da recuperagcao, mt=0 e

a funcao h(s) pode, entao, ser considerada constante e igual afﬂyo).

Portanto:
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m_ h(y ) ”
m, (y ,t) = 2—20 | 1- A m as
T A2+ 82| (mt)“ + 62
J—
. A
=m  hiy ) [1- —— . (II1.9-10)
) A+ mt

Tomando h(yo):=l, e considerando que a variavel medida,

y(t), & proporcional a (mo-mz(yo,t)L obtemos:

s

y(t) = —2 (II1.9-11)
1+ t/a
onde: a=A/m .
bsta fungao €& exatamente aquela gue encontramos para

ajustar as curvas experimentais nos primeiros milisegundos da recu
peragao. Entretanto nao sabemos ainda, como justificar a forma Lou
rentziana, escolhida para as funcoes T(8) e P(§,t), por meio de ar
gumentos fisicos ligados com a estrutura microscdpica do sistema

de spins.

c) Inversao-recuperacao

Nas medidas de recuperagac pelo método de inversao-recu
peragao, em particular naquela mostrada na figura (III.6-1), nota-
mos que a amplitude da linha logo apds a inversao é maior do que
a sua amplitude no equilibrio.

A explicagao deste efeito se torna simples, gquando & va
lido descrever a forma da linha de absorgao por meio das equacgoes
de Bloch. No apéndice deste trabalho calculamos a fungdo x"(t), ba
seados na idéia de que cada pacote da linha nao homogeneamente alar

gada pode ser descrita pelas equacoes de Bloch, apresentando dois
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tempos de relaxagao: T, eT,. T, seria o tempo de relaxagao spin -
spin associado ao pacote e Tl 0 tempo caracteristico dos processos
de troca de energia entre os spins deste pacote com os restantes e
com a rede.

As equacgoes de Bloch foram entao resolvidas para a si-
tuagao de passagem nao adiab é%ica e com Tl muito maior do que o
periodo da modulagao.

A forma da linha foi calculada por meio da superposicgao
das contribuicoes isoladas de cada pacote. Nao levamos em conta qual
guer espécie de interacao entre eles e além disto assumimos que os
inicos tempos de relaxagao envolvidos sao Tl e T,, isto &, que to-
dos os pacotes possuem oS mesmos tempos de relaxagao.

Um dos resultados que encontramos fol que, no equili-~
brio, a componente z da magnetizagéo & constante e o seu valor, C,
que foi calculado na expressao (A-36) & menor do que m_, isto é:

-1

C -1y — 42 i (1II.9-12)
m
e} vH

Portanto, se admitimos que na experiéncia nmostrada na
figura (III.6-1) a linha de absorgao foi totalmente invertida, e

utilizando a notacao la definida, devemos ter:

%L = o | £ ) (II1.9-13)
o Y,
Podemos calcular o parametro { usando os dados da expe-
riéncia:y =1.64 10’ rad—seg_l.gauss_l; Hy=1.26 10—3qmmm e H_ =10 gauss.
Tomando T, =100 ms encontramos:

1

g =0.79 . (IT1.9-14)
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Este resultado estd relativamente de acordo com o encon
trado na experiéncia. Entretanéo as hipdOteses assumidas neste cal-
culo nao correspondem & nossa realidade, na qual, a forte intera -
Gao entre os pacotes pode trazer grandes complicag¢oes. Entretanto
este célculg serve para mostrar que nao necessariamente a amplitu-~
de da linha apds a inversao deve ser igual &4 sua amplitude no equi
librio. 2 diferenga entre elas & fortemente dependente da relacgao

entre o tempo de relaxac¢ao e a amplitude da modulacgao.

ITT.10 - Resultados complementares

a) Tempo de relaxacao a nitrogénio liguido

Esta experiéncia foi realizada através do método de sa-
turagao-recuperacgao. Utilizamos a amostra 2 e um pulso de duracao
40us e amplitude 50/0dB foi aplicado no centro da linha mais in-
tensa do grupo em campo alto. A recuperacao do sinal de absorcao ,
apos terminado o pulso, foi observada durante cerca de 1200ys.

A amostra foi mantida em uma temperatura proxima de 77OK,
da mesma maneira que descrevemos na secgao (III.4).

Na figura (III.10-1) a recuperacao do sinal de absor-
gao esta graficada em funcdo do tempo, utilizando a varidvel y(t),
ja definida na secgao (III.7). Nota-se que o decaimento pode ser
bem aproximado por uma Gnica exponencial, com constante de tempo
da ordem de 330pus.

Nossa discussao, realizada na seccao anterior mostrou
que este decaimento pode ser identificado com a relaxacao spin-re-
de. Como uma possivel confirmagao de que esta nossa interpretacao

& correta, & interessante observar que o tempo de 330us que encon-
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FIG. (III.10-1) - Curva de recuperagao do sinal de

absorcao em Tg:77OK. A medida foi
efetuada pelo método de satura -
gao-recuperacao. Dados: amostra 2,
B=1; H; =50/0dB; duragao do pul
so =40us; linha mais intensa do

grupo em campo alto, TR=4 segqg.
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tramos é compativel com os resultados de Feldman (1965).

O tempo de relaxagao por ele medido a 77°K & aproximada
mente 9 ms. Mas, como o nosso sistema de refrigeracao da amostra &
pouco eficiente (a amostra nao fica em contato direto com o nitro-
génio liguido) & provavel que, na realidade, a temperatura em que
a nossa experiéncia foi realizada seja um pouco maior do que 77°k.
Para comparar os resultados vemos que Feldman obteve na faixa de
70 a 1209k tempos de relaxacao desde 10ms até 160us. Isto mostra
que 330ps & um valor razoavel para o tempo de relaxacgao spin - rede

em temperaturas nesta regiao.

b) Relaxacao cruzada entre spins pertencentes a diferentes linhas

do espectro

Com o interesse de observar diretamente os efeitos da
relaxacac cruzada entre as varias componentes hiperfinas do espec-
tro de absorcao realizamos a experiéncia que serd descrita a  se-
guir.

O método consiste em aplicar um pulso na poténcia da mi
croonda, na frequéncia de ressgnéncia de uma das linhas do espec-
tro, e observar tanto a recuperagao da linha perturbada como tam-
bém a de algumas linhas vizinhas. Para isto o campo magnético esta
tico & modulado senoidalmente com uma amplitude tal que permita a
varredura através de varias linhas do espectro.

A figura (III.10-2) mostra um resultado tipico, no qual
se observa a evolugac temporal de tres linhas do espectro, denota-
das por A,B e C. O Indice indicado na figura, sob cada uma das le-

tras, serve para identificar as sucessivas passagens através do

conjunto de linhas A,B e C.
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O pulso foi aplicado scbre a linha A,, que pode ser in-
vertida por passagem adiabatica rapida.

O efeito interessante & que as amplitudes das linhas B5
e C5, observadas na quinta passagem, sao respectivamente menores
que as B3 e C3, observadas na terceira passagem. Isto, em outras
palavras, significa que as linhas vizinhas Aquela que fol perturba
da continuam a se saturar mesmo apds terminado o pulso.

Isto vem a comprovar que a energia da microonda que foi
absorvida pelos spins da linha A, durante o pulso, é redistribuida
as outras linhas, causando assim uma leve saturacao das linhas vi-
zinhas aquela que foi atingida pelo pulso.

Infelizmente ainda ﬁao realizamos nenhuma tentativa no
sentido de medir o tempo de relaxacao cruzada através deste tipo
de experiéncias. Esta medida seria interessante pois possibilita-
ria uma comparagao destes resultados com os obtidos nas experién -
cias de saturagao-recuperacao e inversao-recuperagao; nas quais ape
nas uma linha & observada durante a sua recuperacdo e o tempo de
relaxagao cruzada é medido indiretamente.

Observamos também nestas experiéncias, que a amplitude
das linhas observadas na situagcao estaciondria (sem aplicar pulsos)
depende, aparentemente, do sentido de variacao do campo magnético.
Este efeito pode ser observado na figura (II1.10-2) comparando as
amplitudes das linhas durante a primeira passagem com as da segun-
da passagem.

A modulagao na amplitude do campo magnético estatico foi

produzida por meio do par de solenoides, montadoc externamente ao

criostato, como foi mostrado na figura (II.10-1). Outras experién-
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cias foram realizadas utilizando a bobina de fio supercondutor, ja
mencionada na secgao (III.5). També&m, modulagao nao senoidal tem
sido empregada. Os resultados obtidos sao interessantes, mas apa-
rentemente nao registramos nenhum outro efeito importante, que nao
possa ser observado através da figura (III.10-2). Por este motivo
nao incluimos neste trabalho a apresentacao de tais resultados. Mui
embora estamos elaborando novas medidas nas quais pretendemos ob-
servar diretamente, apds a aplicacao do pulso, a recuperagao das
linhas vizinhas aquela que foi perturbada. Tais medidas encontram-
-se em fase de elaboragao e esperamos com elas poder fazer um estu
do sistematico do comportamento dinamico do conjunto de linhas do
espectro, ocasionado pela difusao de energia entre elas. A técnica
que pretendemos utilizar consiste em que o pulso é aplicado na fre
quéncia de ressonancia de uma dada linha do espectro e apds termi-
nado, o campo magnético & variado subtamente para observar a resso
nancia de outra linha vizinha aquela que foi perturbada. Como esta
técnica necessita de mudancas rapidas e intensas no valor do campo

magnético, o uso das bobinas de fio supercodutor é mais apropriada.

III,11 - Conclusdes

Evidentemente, os tempos de relaxacao medidos em nos
sas experi%mcias, na regiao de temperaturas préximas de hélio 1li-
quido, szo menores do que os encontrados por Feldman (1965).

Em seu trabalho, ele mostra que para uma certa amos-
tra (amostra A), na regizoc T< 30°K, o tempo de relaxacao & (em se-

-

gundos) e inversamente proporcional a temperatura:

1/z = 0.028 T
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£m particular, a 4.2°K, o valor de & seria 8.5 seqg..
Este recultado e explicado pela existencia da relaxagao spin re

de, que nr:sta faixa de temperatura e dominada pelo processo di

reto.
Fntretanto, como Feldman menciona, esta amcstra pos-
suia a mais lenta relaxagao observada, Uutras amostras possul

am valorics de & espreciavelmente menores do que a amostra & , a-
baixo de 50°K. Rcreditamos qu; as nossas medidas puderam mnos-
trar que, parte destas disorepéncias podem aparecer devido a 6=
xistencia de outros processos de relaxacao, mais répidos gue  a
relaxagan spin-rede. Com base neste raciocinio, pudemos veri-
ficar quec, nas amostras estudadas, a relaxagao cruzada entre as
diferentes linhas do espectro de absorgao e a difusac espectral
na linha Je ressonancia nao-homogeneamente alargada, dominam a
relaxacau na regiao de 4%,

fstes processos sao fortemente dependentes da concen
tragao de centros e portanto, o tempo de relaxagao pode diferir
muito entre amostras diferentes.

Pudemos tambem verificar, com o nosso trabalho, que
utilizando varios metodos de medida, podemos avaliar melhor qug
is os diferentes processos gue interveem na relaxacao.

tste fato se torna evidente se cbservarmos que, para
um determinado método de medida, pode-se nao observar um dado
processo que participa da relaxagao, por ele estar sendo enco =~

berto por cutro.



}

L

- 237 =

REFERENCIAS

Hall, J.L.; Schumacher, R.T. - Phys. Rev., 127, 1892 (1962).

Poole, C.P.; Farach, H.A - The Theory of magnetic Resonance,

Wiley-Interscience (1972).

Breit, G.; Rabi, I.I.-Phys. Rev., 38, 2082 (1931).
Feher, G. - Bell Syst. Thech. Journal, 36, 449 (1957).
Portis, A.M. - Phys. Rev., 91, 1071 (1953).

Mins, W.B.; Nassau, K.; McGee, J.D. - Phys. Rev., 123, 2059,
(1961).

Feldman, D.W.; Castle, J.G.; Murphy, J. - Phys. Rev.; 138,
A 1208 (1965).



- 238 -

APENDICE
x" (t) PARA UMA LINHA NAO HOMOGENEAMENTE ALARGADA

APROXIMACAO DE PASSAGEM NAO ADIABATICA

As equagoOes de movimento para a magnetizagao de um siste
ma de spins em um campo magnético homogeneo Hz(t), aplicado na di-
regao z, atuando perpendicularmente ao campo da microonda de ampli

tude H, e frequéncia w , sao (Bloch-1946):

1
dm,, Iy,
— + — + §(t)m, = 0 (A-1a)
dt T
2
dm, m,
+— - s(t)my + YH;M_ =0 (A-1D)
dt T.
2
dm m_ X . H_(t)
Z 4 2z - YHym, = oz (A-1lc)
dt Tl Tl
§(t) = sz(t) - . (A-14)
Definindo a func¢ao complexa:
m(t) =m, (£) +3my = 2H, (x' - 3x"), (A-2)

podemos eliminar uma equagao do sistema A-1l, obtendo:

dm (L1 _ 3 d(tﬂ m= -3 yHlmz (A-3a)
dt T. !

2
dm X. H_(t)
—2 4+ Lom = yHpm, + “E (A-3D)
at T, Ty

Neste trabalho assumiremos que Hz(t) € igual ao seu va-
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lor ressonante HO(=w/y), acrescido de um campo magnético variavel

senoidalmente com o tempo, cuja amplitude H, & muito menor do que

£
H :
(o}
Hz(t)==HO + HQ senft ; ‘HQ « Ho (A-4a)
e portanto
6(t)==yH@ senQit (A-4Db)

Em vista disto, assumiremos também que o termo X, HZ(t)

em (A-3b) pode ser substituido pelo seu valor médio mo==xofﬂ).Com

estas consideragOes temos:

dm ;L-ﬁ YH, senqt m=-3 YH m (A-5a)
dt T

2
dmz 1 M
— + — m, = yHym; + — (A-5b)
dt Tl Tl

Como a equacao diferencial:

4 aw)v=blt) (A-6)
dat

tem a solucgao geral :
t

t t! S
vi(t) = J b(t') exp {J a(t")dat" dt'-fv(ts) exp f a(t')dt'] ,
t t ]

(A-T7)

podemos transformar o sistema de equacgoes diferenciais (A-5) em

um sistema de equagOes integrais do tipo:
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t'-t - {ta—t
— 1y } ' ' - ¢
mz(t)-mo-kyHl J m, (t') exp [ } dt —Flmz(ta) mé]exp L
T - T
t 1 s
a
(A-8a)
oI ’ -t .z Mg
m(t)==—j~,./‘zi1 J mz(t') exp + j —— (cosQt' -cosot) | dt' +
t T2 $
b
. tb -t . yHQ
+ m(t, ) exp + j —= (cosOt, - cosnt) ' (A-8Db)
b 7 Q b

2

onde ta‘e t, sao constantes arbitrarias.

b

A solucao geral deste sistema de equacOes, tomando valo

res arbitrarios para os parametros @, HQ, Tl’ T2 e Hl, parece mui

to dificil de ser conseguido.
Nosso propdsito, entretanto, & encontrar m(t) para o ca

so particular em que o tempo de relaxagao spin-rede T for muito

ll

maior do que o periodo da modulagao e que, além disto, H, for mui

1

to pouco intenso para que a passagem sobre a ressondncia seja nao

adiabatica. Estas duas aproximacdes se definem através das desi-

gualdades:
Q Tl > 1 (A-9a)
QH

>> 1 . (A-9b)
YH]

Assumiremos também que Hy e ligado em t=t_, apds o equi
librio térmico do sistema ter sido estabelecido, numa situacao na

qual mz(to):mO e m(to)==0 .



A condigao de ndo adiabaticidade implica que, sendo Hy
muito pouco intenso a magnetizagao ndao acompanha o movimento do
campo efetivo. Assim Hl atua como uma pequena perturbacaoc sobre
a componente z da magnetizagao, e a desloca de uma pequena quan-
tidade a partir do seu valor de equilibrio m .

Na primeira passagem pela ressonéncia,ap651:=to,HE(t)
serd ligeiramente menor do que m , mas como T, e muito longo, m,,
nao tera retornado a exatamente m, no inicio da passagem seguin-
te.

Na segunda passagem, m, inicia ligeiramente menor que
m, e decresce novamente por outra pequena quantidade, e assim se
repete nos ciclos seguintes. ApOs muitas passagens pela ressonan
cia, durante um tempo longo comparado com Tl, se estabelece um
estado estacionério,nocpaleataxﬁmchidenb<kmah:é balanceada pe-
la tendéncia de m_ recuperar o seu valor de equilibrio m . Nesta
situagéo, mz(t) sera aproximadamente constante (mz(t)==c) e tan-
to menor que m, quanto maior foy Ty
Um raciocinio andlogo pode ser tomado com relacdo a T,.
Durante a primeira varredura, apds Hl ter sido ligado, o valor
maximo de m(t) serd muito menor do que m,. Se T, e muito menor
do que o periodo da modulagdo, m(t) terd decaido a zero no ini-
cio da proxima varredura, e O seu valor miximo seria novamente pe
queno, e assim por diante. Neste caso, o valor maximo de ﬁ(t) '
apbs o estado estacionirio ter sido estabelecido, serd muito me-
nor do que M- Mas, se T2 for comparavel ou maior que o periodo

da modulagao, m(t) crescerd durante a passagem pela ressonincia

e neste caso nao terd decalido a zero no final de cada varredura.



Entao, no estado estacionario, o valor mdximo de m(t) pode ser até
maior do gue C.
Tomando na equagao (A-8), ta==0 e t,. =t _ =-o, teremos no

estado estacionario:

t
m_(t) =C=m_+ yH m, (t') exp t -t dt' + (C-m ) ex -t
z o) 1 i o Pl
T St
o - 1 -
(a-10a)
t r vH
~ _ lt' -t : 9 . .
m(t)-——ijl(Z exp L + j —= (cosQt' - cosQt) |dt (A-10Db)
T Q
-—C0 2

Calculando a equacgao (A-10a) no ponto t=71/, e expandin
do a exponencial & direita em série de poténcias em T/QT temos

até primeira ordem:
oty ° t ]
C=m_+yH, —— m, (t) exp | — | dt , (A-11)
o} L = 1 T
A VAY 1

)
Q)"
Esta ultima equagao, juntamente com a (A-10b), permitem que se de-

onde utilizamos o fato de gque no estado estacionériormjt)znu[t+

termine o valor de C.

Para resolver a equagéo (A-10b), vamos considerar que T2

& muito menor que o periodo da modulacao. C@m>c>tenm>expE%t—tW/T2]

nao & nulo apenas na regiao (t-t') ¢ T

tituir cosQt por (l-%

2«:ﬂ/Q ; podemos em t ~ 0, subs
2

n2t%) e cos t' por (l-% Q%t'“). Assim obte

remos:
t

~ - It _ 2 2,51 . _=z ' 2. .
m(t) = j(HlCZexp [ t/T2-+ijHQt /ZJ J exp[t /T2 ijHQt /%dt

-0
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z (t)
m(t)= —inlc exp[J Ez(t)] f exp[-jw?]de (A-12)
YQHQ o
onde
=)= \/1 ' - 1
Z(t)= \—2- YOH, £+ § ——— (a-13)
/2yQHQT5 ‘

Esta Gltima aproximagao significa, em outras palavras ,
que se T, < m/ , a periodicidade da modulagao e a variacgao de
de/dt nao precisam ser consideradas, e a varredura pode ser apro-

ximada, em t= 0, por uma funcao linear, do tipo:

Hz(t)==HO-+QHQt ’ ‘ (A-14)

que atravessa a ressonancia em t =0, gquando Hz(0)==HO.

Imaginando agora, que existem varias frequéncias de res-
sonancias ligeiramente proximas, que sao atravessadas em um peque-
no intervalo em torno de t =0, podemos dizer gue a magnetizagao em

um tempo t, devido uma ressonancia que foi atravessada no tempo T,

é dada por:

z (t-1)
m(t,1) =-JyH,C exp[3 2% (t-1)] J exp[-Jw?]dw (A-15)
/yQHQ o
A magnetizagao em t, devido a todas as ressonancias no

intervalo -« <1 <, pode ser calculada pela superposigao das con-

tribuigoes individuais de cada ressonancia, isto é:

) . ) dH
m(t) = J h(i, (0 -H) m(e,0) —Ear (A-16)
—C T



onde h(il, (1)-H_) é a distribuigao de frequéncias de ressonancia cen-
trada em H_ . O valor do campo magnético instantaneo H (1) pode ser

calculado como:

HZ(T) =}{Z(t) - QH. (t-1)

Q

e portanto
dH

= QHQ . (A-17)
dt '

Para o caso em que cada ressonancia individual for muito
estreita, comparada com a meia largura da distribuigao de frequén-
cias, o integrando de (A-~16) sera diferente de zero somente para
T=t. Sendo que, nesta regiao h(H(T)-—HO) & praticamente constante,

nb6s obtemos:

m(t)= h(H_(t) _Ho)r m(t, 1) QHy dt
- zZ(t-1)
ﬁ(t)==—ﬁHl(2 V2YRH h‘f dt exp[ﬁ Ez(t-T)}j exp[~§w2]dw (A-18)
e usando (A-13) podemos escrever:
m(t)= - 23 h(H_ (t)-H )H,C Jiifxp[glaszu J exp[nﬁcoz]dw . (aA-19)

Pela definigcao (A-2) vemos que " & calculada através da

expressao:

X" (t) = (m*(t) -m(t))/ (438 (A=20)

l)-

Portanto temos:
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W'(t) = fch@, (t)-H) [T+1*] (A-21)
2 V4 (@]
onde
= u
I = J du exp[fllsz exp[—ﬁwz]dm . (A=-22)

Por outro lado, observando gue :

[ du exp’ﬁuz]J exp[—imz}dw =1+ j du exp{§u21 J exp[—ﬁw%]dw = 21
-0 ) —C0 - i - u
e
J exp[j.'uz]du= I (l+5) H j exp[-ﬁw?}dm= X (l-":]:) ' (A-23)
: 2 : 2
temos:
=L a+Ha-5=3I ; (A-24)
4 2
logo:
" = I - -
x" (t) = X Ch(H_(t) - H)) . (A=25)

Se a direcao da varredura for invertida, x" nao muda de sinal e e
independente de Q, HQ, Hl e de/dt.

Esta Ultima expressao da a forma da linha que seria Ob-
servada no estado estacionario (mz(t)==constante), atingido em um
tempo muito longo (>>Tl) apos Hl ter sido ligado. Caso nenhuma no-

va perturbacao seja aplicada, ela se repete em funcao do tempo com
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uma frequéncia igual a da modulacgao.

Entretanto, em certas experiéncias, algumas das quais ja
descritas nos capitulos anteriores deste trabalho, este estado esta
ciondric & perturbado por um pulso na poténcia da microonda, apli-
cado durante uma dada passagem pela ressonancia. Este pulso pode
cobrir toda a distribuicgao h(M(t)-—Ho) ou atingir apenas uma parte
dela, cobrindo apenas um grupo de ressonancias individuais.

Se a duragao do pulso & muito menor do que 271/§, podemos
dizer que, sendo T2 << 21/9Q, m(t) terd decaido a zero no inicio da
proxima passagem pela ressonancia. Por outro lado, o pulso altera
o valor de m_  com relagao ao seu valor no estado estacionario C. No
inicio da proxima varredura o valor de m, sera am_, onde a constan
te o pode ser positiva ou negativa e depende, além das proprieda-
des da amostra, também das caracteristicas do pulso.

Sendo que, apds terminado o pulso & reestabelecido o va-

lor original de H, satisfazendo a condigao (A-9b), podemos dizer ,

1

intuidos pela equagao (A-5b), que a equagao de movimento para m,

valida apds o pulso é:

dmZ m_-C
——— EE e, 7 (A"26)

onde substituimos m, pelo valor de equilibrio C e eliminamos da ex

pressao ¢ termo yH.m,.

1

Portanto, denominando de tp O instante em que & iniciada
a primeira varredura apds a aplicagao do pulso, temos:

t-t
m, (t) = C+ (am_-C) exp|- — P ) (A-27)

Ty



O valor de m(t) para qualgquer t> tp pode ser calculado

pela equacao (A-8b). Tomando por conveniéncia tb==tp e consideran

do que ﬁ(tp)==0, temos:

t
- 2 6t t-t - Uy
m(t)=-jHl C+(aq}—® exp i exp + jy— (cosQt' - cosqt) |dt"
T T Q
£ 1 - 2
p
(A-28)
A exponencial em(t' -t)/T, sO nao & nula para (t-t') <T. <« 271/9
P 2 N2

portanto, a maior contribuig¢ao do integrando & na regido em  gue
t' *t, onde levando em conta que Tl»>2w/Q ’ mz(t') & praticamente
constante e igual a mz(t). Além disto, esta aproximacdo permite
que possamos substituir no limite inferior da integral, Tp por - ,
Assim, neste caso, vemos que m(t) tera a mesma expressao que a
(A-12) , desde que seja efetuada a troca C por mz(t) dada em (A-27).
Para uma linha nao homogeneamente alargada, o calculo
da integral de superposigao se efetua de forma andloga aoc caso es

tacionadrio, e obtem-se:

N t-t
x"(£) = = |C+ (am_-C)exp|- —F h(H, (t) -H)) . (A~29)

2 Tl J

Calculo da constante C

Pretendemos calcular a constante C, apenas no caso em
que T2 € muito mais curto do que o tempo de passagem pela resso-
nancia. Com H, muito pequeno, a meia largura da ressonancia & de-
terminada por T2 e vale:

AH = l/~yT2 . (A-30)
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Sendo que, a ressonancia & varrida com uma velocidade
QHQ, o tempo de passagem é:

-1

tp = (yT, 0H (A-31)

R )

§

Entao, a condigao acima citada pode ser definida pela desigualda-
de:

28y TgH < L . (A-32)

Por outro lado, definindo 1=t'-t, a equagao (A~10b)

pode ser reescrita como:

o)
I?l(t) = -5yHl C J exp S —ﬁyHQ senft |1~ 5y rzoothﬁ} dr . (A-33)
T, 2 J

HoQ

O integrando desta equagao sd nao & nulo para |TléTé‘K2ﬂ/Q,

portanto, se a desigualdade (A-32) é valida, podemos desprezar o

termo em t? no expoente da exXponencial e obter:

-~

yT2I%2seth-j

m(t) =yH, T,C . (A-34)
- 2
1+ (\(HQT2 sen(t)
Neste caso, m(t) depende apenas do valor instantaneo de
Hz(t) e, para C:=mo, da o mesmo resultado que seria econtrado em

condigoes de passagem lenta (ver a seccdo I.2).

Substituindo (A-34) na equagao (A-11) encontramos que:

5 -1/2 | -1
- 2 g2 -
C=m | 1+y H] T, T, [ 1+ (yT,H,) J . (A-35)
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Como a amplitude da modulagao & muito maior gue AH, temos

YH,T, » 1, e portanto em boa aproximacgao:

-1

c=m, Lu (v2HE T,) / (¥ HQ)] . (A-
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