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Sumario

Este trabalho experimental teve como objetivo o desen-
volvimento instrumental necessario para implementagao da
técnica de Rotagio em torno do Angulo Mégico (MAS). Tal
técnica tem por objetivo anular os efeitos das interagoes
dipolares, bem como a interagao de deslocamento quimico
anisotropico, que provocam o alargamento das linhas de RMN
em sé6lidos. Essas interac¢oes anisotropicas possuem depen-
déncias geométricas do tipo (3cos?6 — 1), sendo § o angulo
entre o campo magnético externo By e o eixo principal do Sis-
tema de Eixos Principais (SEP). O efeito dessas interagoes
podem ser canceladas através de um ajuste fino do angulo
de rotacido da amostra com respeito a diregdo do campo
magnético externo, quando a rotacido da amostra for maior
que a frequéncia tipica da interagao. Isto acontece num
angulo de 54%°44', dito “angulo magico”

O cabecote de RMN, que é composto de um ressonador e
um sitema de alta rotagédo é descrito em detalhes. O desen-
volvimento de sistemas de rotacdo com mancais de ar cilin-
drico que obtemos pode atingir até 1 KHz sendo usado nesse
trabalho para o estudo de nucleos de C'* e H'.

Para avaliarmos a perfomance do nosso espectrometro
apresentamos resultados experimentais obtidos com semente
de soja (H') e adamantano (C'3).
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Abstract

The main goal of this work is to develop the necessary instrumenta-
tion for the Magic Angle Spinning (MAS) technique, which can be used
to remove the dipolar broadening of the NMR spectra. This interaction
and also the anysotropic Chemical Shift, have the angular dependence
of the type (3cos? 0 — 1), when 6 is the angle between the magnetic
external field B, and the principal azes of Principal Azis Frame. The
effect of all these interactions can be canceled by a fine adjustment of
the rotation angle of the sample with respect to the magnetic external
field B, direction when the spinning frame is higher than the typical
tnteraction frequency. This happen at an angle of 54°44’ the so called
“Magic Angle”.

The NMR probe, which is composed by the resonator and the high
speed spining system is described in detail. Developed to work with
ctlindrical air berings the rotation system can achieved speed of 1 KHz
and can used to study of nucleus such as H!, C13.

To evaluate the perfomance of the spectrometer is presented the
ezperimental results obtained in soybean (H') and adamantane (C'3).

v
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Introducao

Nesse trabalho experimental enfocamos a espectroscopia de alta resolugio em sélidos por
RMN, utilizando amostras com nicleos de spin 1/2. Devido ao fato de amostras sélidas
possuirem alta rigidez interna e um estado molecular congelado, resulta em sinais muito
largos, da ordem de varios kHz, que impossibilitam a observagao de espectros isotrépicos.

Estes alargamentos de sinais provém de interagées anisotrdpicas que os varios nucleos
de um sélido experimentam com suas vizinhancas. As interacées que mais contribuem
para tais alargamentos sao as interagdies dipolares (homo e heteronucleares) e o fenémeno
de deslocamento quimico anisotrdopico.

Nossa intengdo € o estreitamento controlado dessas linhas espectrais, resultando num
espectro isotrépico de alta resolugdo em sélidos que permita a obtengio de espectros que
contenha informacdes sobre a estrutura quimica da molécula, isto é, aquele no qual o
deslocamento quimico isotropico seja a unica interacao relevante. Cabe aqui deixar claro
que o alargamento do espectro traz também informacdes importantes porém essas sao
relevantes 4 propria interagao.

Questionamentos sobre esse estreitamento de linhas espectrais, nos levam a espectros
de amostras liquidas, que sao muito mais estreitos quando comparados com espectros
de amostras s6lidas. Esse estreitamento em amostras liquidas devem-se aos movimentos
rapidos, aleatérios e isotrépicos de reorientacao e translacdo existentes intrinsecamente
numa amostra liquida.

Um outro fator que se deve levar em conta é que, tanto a interacdo dipolar como o deslo-
camento quimico anisotropico possuem uma dependéncia geométrica do tipo (3 cos? § —1),
onde 6 é o angulo entre o campo magnético externo By e o eixo principal do sistema de
eixos principais (SEP).

Considerando que os movimentos rapidos, aleatérios e isotrépicos em liquidos resultam
em linhas de alta resolucao, fica evidente o interesse em introduzi-los artificialmente em
amostras sélidas, [1]. Para tal utilizamo-nos da técnica de rotagio da amostra em torno
de um determinado angulo § — dito dngulo mdgico — que anula o termo (3 cos?8 — 1),
e consequentemente cancelando os efeitos da interagdo dipolar e deslocamento quimico
anisotropico.

Dai a motivagio para o nosso trabalho experimental, onde nos preocupamos com
o desenvolvimento do instrumental necessario para implementacao de tal técnica, que
consiste em prover & amostra uma rotagao macroscoépica em torno do angulo dito mégico.
Construimos, assim, cabegotes de RMN que permitem a amostra tais rotagées e numa
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2 CONTEUDO

freqiiéncia suficiente para uma eliminacao eficiente dos alargamentos de linhas, [3] — [5].

Nessa tese apresentamos no capitulo 1, um estudo das interagdes anisotrépicas e como
elas se manifestam nos espectros, através do formalismo de tensores irredutiveis esféricos,
apéndice A & B.

No capttulo 2 estudamos o comportamento dessas interacoes sob rotagao e seus efeitos
sobre os espectros. Por sua vez no capitulo 3 discutimos o equipamento bésico necessario e
no capitulo 4 a elaboragéo de rotores desenvolvidos em nosso laboratério para rotagao da
amostra. Finalmente, no capitulo 5 apresentamos resultados obtidos com o nosso rotor.

A elaborada ezposicdo

de desenhos a nanquim, deve-se

ao esmero, paciéncia & talento de
Samuel Alvarez - Desenhista do DFCM

ao qual manifesto meus agradecimentos.



Bibliografia

[1] E. R. Andrew, in Philosophical Transactions of The Royal Society of Lcndon - Math-
ematical and Physical Sciences - Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in Solids,
*299, 505, No 1452, (1981).

(2] I. I. Lowe, in Phys. Rev. Lett., 2, 285, (1959).

(3] J. S. Waugh, M. M. Maricq, and R. Cantor, in J. Magn. Reson., 29, 183, (1978).
(4] E. O. Stejskal, J. Schaefer, R. A. McKay, in J. Magn. Reson., 25, 256, (1977).

[5] M. M. Mariq and J. S. Waugh, in J. Chem. Phys., 70, 3300 (1979).



BIBLIOGRAFIA



Capitulo 1

Hamiltoniano de Spin Nuclear em

Sélidos

1.1 Introdugao

Quando nos propomos a analisar interagoes de spins nucleares em solidos nos defrontamos
com alta rigidez interna e um estado molecular congelado, que resultam em sinais muito
largos, da ordem de varios KHz. Estes alargamentos de sinais provém de interagdes
anisotréopicas’ que os varios nicleos de um sélido experimentam com as suas vizinhangas.

Em amostras sélidas de spin nuclear %, as interagdo que mais contribuem para o
alargamento de espectro de RMN sao as interagies dipolares, Hp & deslocamento quimico

anisotrépico, Hpo.
HDQ = Z’)’ili-di-B,,, (1.1)
que descreve a interacdo dos spins nucleares com o campo magnético induzido, devido ao

movimento orbital dos elétrons. O tensor o' é o tensor desvio quimico anisotréopico no
sitio do i-ésimo nicleo e v,, é a constante giromagnética, caracteristica do nicleo.

e 1§ L R TE LS ~
Hp — Y(-2hy B ra T r) g (12)
i<k Tik Tk
3
= >.(-27imh®) X I, -Ry- I, (1.3)
i<k a,f=1

que descreve a interagdo de spins nucleares entre si, através de seu momento de dipolo
magnético, sendo 7 o vetor internuclear, vide figura (1.1) e RY; componentes do tensor
R* que sdo justamente os coeficientes que advem das variaveis geométricas.

!Dependem da orientagdo dos eixos cristalograficos relativamente ao campo magnético externo.
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6 CAPITULO 1. HAMILTONIANO DE SPIN NUCLEAR EM SOLIDOS

Por isso, nesse capitulo iremos estudar essas duas interacdes, verificando como elas se
manifestam sobre os espectros de RMN.

1.2 Rotagoes nos Hamiltonianos de Spin Nuclear

Introduziremos aqui uma estrutura em comum, dada por Haeberlen [2], para expressar
os Hamiltonianos de spin nuclear. Isto.é feito em termos de componentes de operadores
esféricos irredutiveis, segundo bases de harmoénicos esféricos (apéndices A & B), pois
quando a amostra estiver em rotagdo, esse formalismo se mostrard mais conveniente.

Segundo Haeberlen [2], se desprezarmos a soma sobre os nicleos 7 ou pares i, k os
Hamiltonianos de spin nuclear podem ser expressos por:

3
Ha=C* 3 RMTH (1.4)

a,f=1

sendo C* uma constante que depende das propriedades nucleares, tais como:

e Interagio Dipolar — CP = —2yi~Fp
¢ Deslocamento Quimico — CP? = 4}

’

Os termos T3, = I, A} sdo produtos de diddicas construidas de dois vetores, onde I é
sempre um vetor de spin nuclear, enquanto A* pode ser um outro spin nuclear, no caso
de A = D ou o campo magnético externo, no caso de A = DQ.

Por sua vez, R* que ¢ fungio de o* , R**, depende do estado eletronico, da configuracao
geomeétrica nuclear, estados vibracionais e rotacionais da molécula.

Observe que essa forma compacta de escrever as interagoes de spin nuclear traz sempre
uma parte dependente das varidveis de spin e outra das coordenadas nucleares (parte
geométrica), sendo que ambas transformam-se como um tensor de segunda ordem. De
(B.2) e (B.4) vimos que dois tensores irredutiveis de ordem iguais podem ser contraidos
resultando num invariante. Para os nossos dois tensores irredutiveis de ordem dois, resuita

o invariante:

(0 \
Ha=C*> S (-1)"R}_.T2 (1.5)

I m=-1

onde R}_  deriva de R}; e T}, deriva de T)s.
Todo tensor R de segunda ordem pode ser decomposto numa soma de tensores irre-
dutiveis de ordem zero, um e dois (Apéndice B):

R =R°+R'+R’ (1.6)
sendo a parte isotrépica de R* dada por R? = ;Tr(oR) = gR, onde g é a unidade diadica.



1.2. ROTAGOES NOS HAMILTONIANOS DE SPIN NUCLEAR 7

Considerando-se os tensores das interagoes como simétricos?, dependendo da estrutura
eletronica molecular e/ou da simetria do meio cristalino, existe um sistema de eixos no
qual esses tensores sdo diagonais. Esse sistema ¢é dito Sisterna de Eizos Principais (SEP), e
tais valores diagonais sao denominados valores principais do tensor dado por R,,, Ry, R
(bases a, b, ¢).

Para trabalhar com R simétrico, juntamos a componente isotrépica R® mais dois
parametros § e 7, definidos por:

ccH

1
§ = Re-TrR=R.-R (1.7)
Raa - Rbb Raa - Rbb
T T R.-ITyR T § (1.8)

3

resultando no sistema de eixos principais (SEP):

Ria 0 0 -1-9) 0 0
R(SEP)={ 0 Rw 0 |=pR+$§ 0 ~3(1+7m) 0 |. (1.9)
0 0 R. 0 0 1

A partir dessas consideragbes vem de (B.9), que R} sé sera diferente de zero se [ = 0
e !l = 2. Agora se estivermos no (SEP) podemos verificar de (B.19)-(B.24) que somente
os elementos para m = 0,+2 serdo diferentes de zero, resultando nesse sistema para as
componentes do operador tensor esférico irredutiveis Ry, denotadas por ¥,:

Joo = %TrR:R (1.10)
3 1 3
1920 = \/;(Rcc — ‘gTT‘R) = —2‘6 (111)
1 1
192:t2 = 5(Raa - Rbb) = 57]6 (112)

Quanto ao tensor Té\,y, precisamos lembrar que I, e AZ\; estao ligados ao sistema de
referéncia do laboratério (LAB); isso é 6bvio para Ag que pode ser componente do campo
estatico ou oscilatéorio e também € verdade para I, que esta ligado as variaveis de spin que
sdo as varidveis dinimicas num experimento de RMN. E sua evolucio temporal que obser-
vamos utilizando-se de equipamentos de laboratério e portanto do sistema de referéncia
do laboratério. Devemos assim expressar R}, no referencial do laboratério.

Vimos no apéndice B que sendo R}, componente de um operador tensor esférico
irredutivel podemos expressa-lo no LAB em termos de ¥, € das matrizes de rotagiao de

*Veremos a frente que os tensores dipolares (D) possuem tragos nulos e sio simétricos. Por sua vez os
tensores de deslocamento quimico (o), possuem as suas componentes isotropicas, simétrica, de traco nulo
e a anti-simétrica de trago nulo, porém somente a parte isotropica e simétrica de trago nulo é mensuravel
pelas técnicas espectroscopicas de RMN.



8 CAP{TULO 1. HAMILTONIANO DE SPIN NUCLEAR EM SOLIDOS
Wigner 'D( _(a*B*y*) por:

R, =Y. DY (B, (1.13)

onde a*,3*, v sao os angulos de Euler que levam o sistema do laboratério a coincidir
com o sistema de eixos principais. Como estamos tratando de tensores de segunda ordem

somente iremos precisar da matriz Dm)m, expressa no apéndice B.

A

1.3 Hamiltoniano Dipolar

Estaremos agora interessados em discutir explicitamente Hp. A situagdo ¢ a interagdo de
dois nicleos de spin ; com momentos de dipolo magnético p, € py, dados por: p, = LRI
e py = v2hI?, figura (1.1). Os spins nucleares “veem” néo somente o campo magnético
aplicado mas também os campos dipolares que se originam dos momentos magnéticos
nucleares associados com os spins de todos os vizinhos do nicleo. Serd entao a soma dos
vetores de todos os campos magnéticos no sitio de um nicleo que ird determinar onde
esse nicleo ira “aparecer” num espectro de RMN. O campo local criado por cada nucleo
no sitio do outro nicleo acoplando-os é dado por:

%Bl( r) = Z—; [3(I' - r)r — 1Y) (1.14)
| i_sz( r) = -Z—:h[3(12 -r)r — r’I?] (1.15)

resultando para o Hamiltoniano de interagao dipolar entre esses dois nucleos®:

(__71‘72h2)[3(11 : 1‘12)(12 - T12)

3 2
T12 T12

hFHp =

~1'. 17 C o (1.16)

onde ry; é o vetor entre os nicleos 1 e 2. No caso geral, somamos sobre todos os nucleos
i, k possiveis, resultando:

Aeh? BT )T ra)
AHp = 3 (— 15| Lo ra)T® ra) g gy, (1.17)
i<k Tik Tik

Precisamos agora analisar o termo vetorial (I' -1 )(I* - ri ), para tal lembramo-nos da
contragao de dois tensores cartesianos:

3Da interagio Zeeman Hz = —u - B, sendo B = Bo + B, no sitio do nicleo 2e B = Bo + B3 no sitio
do nicleo 1.



1.3. HAMILTONIANO DIPOLAR 9

Figura 1.1: [nteragdo Dipolar entre os momentos de dipolo magnético pu, e pu, na presenga
do campo estdtico Byg.

(i) A, B tensores de ordem um, resuitando H invariante dado por:

H=A .B=A¢gB=3 AB, (1.18)

v=1

onde g = £ x { matriz unitdria, A é um vetor coluna de dimensao £ e A é um vetor
linha de dimensao £.

(ii) R, T tensores de ordem dois, resultando H invariante dado por:
H=Tr(RT) = ¥ R.T. (1.19)

Obtemos assim tensores de ordem dois do acoplamento de tensores de ordem um A e

B, sendo R = AB, T = CD, que resulta:

H = Tr(RT)=Tr(ABCD) = Y (AB),,(CD)s, = S 4,B\CAD,  (1.20)
YA

YA
= Y D,A,B\Cy =Y. D,(AB),xCh = D(AB)C=D.R.C (1.21)
= (DA)BC)=(D-A)B-C). (1.22)

que resulta em varias formas equivalentes de contragio de um tensor de ordem dois.
Utilizando-se das relagdes (1.18), (1.21) e (1.22) resulta para o hamiltoniano dipolar:
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Hp = —277.8° T - R . T, (1.23)
onde R = 2—rlr(3i'i' — o), € simétrica e de traco nulo, e F é o vetor unitario internuclear
12

no sistema de referéncia do operador I' e I>. Para transformar (1.23) na forma de uma
contragdo de tensores esféricos, fazemos T = I’I' ou T = I'T? resultando I' - R - I* =
I'RI? = Tr(RT), disso e de (B.4) resulta para o hamiltoniano dipolar:

Hp = *27172h2TT(RT)
= —211728° > (—1)" Ry—mTom. (1.24)

Retornando para o sistema de eixos principais (4,b,¢) no sistema cartesiano, colo-
camos F;, sobre ¢, isto é (12 = ¢), resultando:

L[ -3 0 0
R=— 0 |. (1.25)
1

0 —
ri, 0 0
Dy

(ST

Conforme (1.7), (1.8), temos 6§21 = r;} e nP1? = 0, resultando para as componentes

de 191,":

1900 = 0, (1.26)
3

Yy = \/;7'1_23, (1.27)

Pom: = 0,para m' # 0. (1.28)

Utilizando-se dessas componentes expressamos Ry, de (1.13) no LAB, resultando
Ry = DI (QP12) \/grl‘za e por sua vez para (1.24):

\/6 1 zhz 2
Hp = -~ T2 3 (—1y» Di(QP2) T2, (1.29)

T12 m=-2

Para as componentes T2;'2, lembramos de (B.9), que resulta:

1
TR = ——[2UyoVio + Ui1Vi1 + Ui_1V11], 1.30
20 \/6[ 10 V10 11V1-1 1-1 11] ( )
1

T’ = E[Ulﬂ:lvm‘FUlonﬂ], (1.31)
Tiy' = UpnVis, ' (1.32)

onde:
U = I, (1.33)
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4l I

U - - = T =) 1.34
11 \/i \/5 ( )
U Lo, L 1.35
1-1 — \/i - \/57 ( . )
e da mesma maneira para V = I,, résultando de (1.30), (1.31) e (1.32):

1. nr I

D,12 S o 2 I et
TZO \/E[Iz‘[z 2 2 ]’ (1'36)

1

Ly = HFFLEFLEL (1.37)
Ty = ILIE. (1.38)
Quanto aos elementos de R(L AB), se faz necessario notar que 3P e oP+% 530 respec-

tivamente idénticos aos angulos polares 6 e ¢** do vetor internuclear r;, no referencial

do laboratério conforme a figura (1.2). Resulta entdo para os elementos Rj,,, (1.13)

e utilizando-se dos elementos de Wigner D((,f,)l(QD'lz), para tensores de segunda ordem

(Apéndice B):

’ 3
Ryo(LAB) = \/;5(3 cos 015 — 1), (1.39)
3 .
Rzil(LAB) = Itz 4§ sin 2012 eg“’”, (1.40)
3 o
Rzig(LAB) = Z § sin2 912 GTZW’” . (141)

Voltando ao Hamiltoniano Dipolar, com os elementos Rf,;,” e T;',),’tlz, obtemos Hp na
forma de “Alfabeto Dipolar”

hZ
HD:71:32 {A+B+C+D+E+F} (1.42)
12
onde
A = L) x(3cos’b1a— 1), (1.43)
1
B = (BIZ +I'T%) x 5(3 cos’ 81, — 1), (1.44)
3 . ;
C = (DE2+I%)x [—m(sm 20,5 e'*1?)], (1.45)
D = (LE+IR)x \3/§(sin2912 e~¥11), (1.46)
3 .
E = (I:_Ii_) X E(sinz 012 ez""“), (147)

3 .
F = (I'I%) x E(sin2 6,5 e~ 2412, (1.48)
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Figura 1.2: Relagdo entre o sistema do laboratdrio (LAB) e o sistema de eizos principais

(SEP).

Observe que a presenca da interagdo dipolar atua como um efeito pertubativo no

. . . . 2 X .
hamiltoniano do sistema, pois (“’—‘;’3&) corresponde a interacdo do momentum nuclear
12

com um campo de aproximadamente 1 gauss (107*T), enquanto o Hamiltoniano Zeeman
Hz = —71hBoll — v2hBoI? corresponde a uma interacio com um campo da ordem de
10*gauss (17).
No sistema de um monocristal, isto € com um s6 valor para r,, entre dois niicleos de
1

spin 3 colocados no campo estatico By, acoplados via Hp, teremos dois casos a serem

analisados.
1.3.1 Sistema de dois nucleos com (7; # 73).
Na auséncia da interagao dipolar temos: ’
Hz|m1m2) = h(mlwl + m2w2)|m1m2) (1.49)

onde w; > w, sendo w; = —v;Bg e Ey3 = —hBy(y,m; + 72m3), que estd esquematizado?
na figura (1.3).

Quando aplicamos um campo de radio-freqiiéncia B, coswt paralelo ao eixo £ do LAB,
obtemos uma série de linhas de ressonéncia, figura (1.3). A linha cheia na figura (1.3) liga

4Usaremos a notagéo [€1,€3), tal que jmym,) = %Iel, €2) onde {|e1,€2)} — {|++), |+=), |—+), |—=)},
que formam o conjunto de bases ortonormais do nosso sistema de dois nicleos de spin %
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h

| —=> 7 ? + 5 (w0 +wy) T
| @,

| —+> I ‘ + 2 o —w,) +

®, o

| +->—t I _2 (0—wp) T
| wy

| ++> 1 ! —T‘z (w)+wp) L

Figura 1.3: Niveis de energia de um sistema de dois nicleos de spin %, com vy, # v, num

campo magneético erterno By = Byz.

niveis para os quais (mim,|[;-/mim;) # 0° e por sua vez a linha pontilhada liga niveis
para os quais (m;ma|l,.|mym,) # 0. Verifica-se a existéncia de duas freqiiéncias distintas
de Bohr w, e w,, correspondendo as ressonancias individuais de cada spin nuclear.

Agora, levando-se em conta Hp e o fato dos niveis nao serem degenerados, o efeito
da interagao dipolar é obtido em primeira ordem calculando-se os elementos diagonais de
Hp, (mima|Hp|lmim,), que.de (1.42) fica claro que s6 o termo A tem uma contribuigao
diferente de zero para os elementos da diagonal, resultando:

(mlmlep|m1m2) = th1m2 (150)
onde () = lﬁ(ﬁ%{‘f(l — 3cos? 612) e por sua vez sendo Hp < Hz, temos Q < wy — wsy, que
resulta nos seguintes deslocamentos de niveis:

(——|Hp|—-) = +haQ, (1.51)
(=+Hpl—+) = -hQ, (1.52)
(+ = [Hpl+ —) = -AQ, (1.53)
(++ |Hpl++) = +hQ. (1.54)
Na figura (1.4), linhas cheias representam transi¢des correspondentes a:
(m1m2|11,|m1m2) 7é 0 (155)

5A Probabilidade de transigdo entre os niveis m € n ¢ dada por Py < 71728 ({(¥m|l12|¥n))?.

SERVICO DE BIBLIGTECA E INFORMACAO

" IFQs
v FIsica ¢
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com freqiiéncias wy, + 22 e wy — 2Q2. Para as linhas pontilhadas temos transicoes corres-
pondentes a:

(mymy|Ipz|mym,) # 0 (1.56)

com freqiiéncias wy + 202 e wy — 2(). Resulta que o espectro de ressonancia é composto
por dois “doublets” centrados em w; e w,, espagados de 4{2, conforme figura (1.5).

l-=>_____ - ¥ — ¥ +hQ
I
W, +29% | wy+28
| =+> |
—————— N i "7 -he
|+-> _ _
~_1 ' _TI -hQ
P wo—2%
1 i@

l++>_ - » —¥ +hQ

Figura 1.4: Niveis de energia de um sistema de dois nicleos de spin +

5, MuUmM campo
magnético externo By e com v; # 2 levando-se em conta o termo de primeira ordem da
interagdo dipolar entre os spins nucleares. Para as linhas chetas temos transi¢ées corres-
pondentes & (mymy|l,./mymy) # 0 e para linhas pontilhadas transi¢ées correspondentes a

<m1m2|1h|m1m2) # 0

Temos assim que a interagao dipolo-dipolo resulta numa estrutura fina no espectro de
ressonancia magnética.

1.3.2 Sistema de dois nicleos com 4; = 5.

!

Na auséncia da interacao dipolar temos
'Hz|m1m2) = hUJ(ml + m2)|m1m2> (1.57)

onde wy = wy, = w = —YBg e Ey; = —hyBo(m, + m,).
Na figura (1.6) vemos quatro transi¢ées, que correspondem a uma freqiiéncia angular
w, que resulta por sua vez no espectro de uma unica linha, como representado na figura

(1.7-a).
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@2 (a) il
4Q 4¢
052 (b) il

Figura 1.5: Posi¢cies das linhas de ressondncia que sdo observadas para um sistema de
dois spins nucleares com v, # 72, para os casos: (a) na auséncia de interagdo dipolar
e (b) com a presenga de interagdo dipolar (transigées correspondentes as setas da figura

(1.4))-

Quando introduzimos a interagao dipolar criamos modificagoes que podem ser anali-
sadas a partir da (1.50), com resultados dados pela tabela (1.1) e figura (1.8):

Ho 1+ 1= 1+ [1*-)
[+ +) | AQ 0 0 0
—H) | 0 | —RQ | —AQ | 0
T+ )] 0 | —RQ | —AQ | 0
——) | o 0 0 )

Tabela 1.1: Valores de (mymy|Hp|mym,) = Qhmym,.

Observe que nesse caso nao estamos somente considerando o termo A, pois nesse caso
temos um sistema degenerado precisamos entdo considerar também o termo B, resultando
nos termos fora da diagonal (+ — |Hp| — +) e (— + [{Hp| + —), pois:

(+— Bl —+) = —AQ(+—-|+-), (1.58)
(- 1B+ =) = —AQ(=+]|— ), (1.59)
isso mostra a degenerescéncia dos niveis | + —) e | — +) do nosso sistema nas bases:

{lense2)} = {l++) 1 = +)s [+ =) | = =)} (1.60)
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) E

I

X

|++)>

Figura 1.6: Sistema de dois nicleos de spin % com (y1 = 7¥2), na auséncia de interagdo

dipolar, resultando numa mesma freqiéncia dngular de Bohr w, = —vB, € num nivel
duplamente degenerado.

6§

i (a) A{A (b)

W w

Figura 1.7: Forma do espectro de RMN que € observado para um sisterna de dois nicleos

de spin %, que possuem v, = colocado num campo magnético estdtico By. Na ausencia
99 1 2 0

de interacdo dipolar observamos um espectro de uma tnica linha (a). Na presenca da
interagdo dipolar (b) a linha se divide com separagdo de 651.
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Para analisarmos os efeitos criados pela introdugédo de Hp, precisamos quebrar essa
degenerescéncia. Para tal criamos bases a partir da combinacédo linear das bases antigas
| — +) e | + —); em outras palavras, limitamos-nos ao sub-espago {| + —),| — +)}.

Lembrando-se que Hp, S, e S? comutam:

[HD'JSZ] - [HDasz] = 07 (161)

podemos construir a nova base a partir dos auto-estados comuns a S?eS,, onde S =
S, + S, é o spin nuclear total do sistema e S? = S} + 83 + 28, - S;, onde:

0 0

0 0

[—]

S? = h, (1.62)

[—1~]
=

o O N
| N i e B e B |

Observe que assim como Hp, S? também possui uma degenerescéncia nos estados
| + —) e | — +) que deve ser quebrada. Para tal diagonalizamos essa sub-matriz comum
a S? e Hp, definindo-se nova base |SM), tal que satisfaca:

SYSM) = s§|5M>:iih|SM>, (1.63)
S%SM) = S(S+ 1)R*[SM), (1.64)
S.[SM) = MHK|SM), (1.65)

onde —S < M < +8S.

Obtemos assim para os auto-vetores:

) = i+ 4=l (1.66)
W) = [+ =)= 1=+, (167)

S

2

que de (1.63), (1.64) e (1.65) resulta:

auto-vetor auto-valores |SM)

S(S+ 1K) 6E | Mh
BI=SlT -1 2% |- 0 | [i0)
$2) = Zll+ ) -1 - +)] 0 0 0 | 100)

Observamos aqui a degenerescéncia dupla associada a M = 0, para S,. Para o caso
de S = 1, existem ainda as posssibilidades de M = =1, que sao associados as duas
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sub-matrizes unidimensionais restantes:

(++ [Hpl ++) = 2#?% (1.68)
(- —[Hpl- =) = 28, (1.69)
(++[S°[++) = A9, (1.70)
(= =181 - =) = &Q, (1.71)

que possuem os mesmos auto-valores e auto-vetores tanto em |e;,€;) com |S, M). Resulta
assim a nova base ortonormal |S, M), comum a S%, S, e Hp, dadas por:

1

00) = —=ll+-)= |-+ (1.72)
10) = %[l+—>+<—+>}, (1.73)
111) = |+ 4), (1.74)

1-1) = |--) (1.75)

onde o conjunto |1M) constitui os estados tripletos, que sdo simétricos com respeito a
mudanca de dois spins e |00) é denominado singleto que é antisimétrico com relagao a
mudanga de dois spins.

Desses novos estados resulta o esquema apresentado na figura (1.8), onde observamos
duas transigoes possiveis correspondente as freqiiéncias de (w +3§2) e (w —3(2), que resulta
num espectro de RMN com um dubleto centrado em w com separagao de 6w, conforme

figura (1.7-b).

1.3.3 Significado do Alfabeto Dipolar

Considerando-se o caso anterior onde y; = <3, questionamos que pares de estado sdo
conectados pelos termos do alfabeto dipolar.

Inicialmente vemos que o termo A, que é proporcional a I;,I,,, é um termo diago-
nal tornando-se responsavel por conexdes de estados |m;, m,) com (my,m,|, conforme é
mostrado na figura (1.9). Por sua vez o termo B, que é proporcional a IfI; + IJIf,
conecta estados |m,, m,) com estados (m; + 1,my — 1| ou (m; — 1,m, + 1|, pois:

1
(mq1,mq|Blmy,m,) = Z(l—SCOSZG) (1.76)

—
—
W=

x{I(I +1)—my(m, +1
X[I(I + 1) — ma(my — 1)
+HI(I+1) —my(m; — 1)
X[I(I+1) —my(my + 1)

<m1,m2|m1 + 1,m2 — 1)

N - [ T

(ml,mzlml - 1,m2 + 1)}.



1.3.

E 4

+he -

0 <€

HAMILTONIANO DIPOLAR

19

le, €,

~ism>

T -

w+3R

[1-1>4he

loo >
||0>T"2JF‘Q

L1 >4 he

Figura 1.8: Ststema de dois nicleos de spin % com vy, = 7i, na presenga da interagdo dipo-
lar. Os niveis se deslocam numa aprozimacgdo de primeira ordem conforme indicado no
lado direito da figura. Para zero-ordem em Hp, os estados estaciondrios sdo auto-estados

|SM) do spin total. As setas ligam niveis onde (SM|I,, + I,.|SM) # 0.

Dizemos que o termo B “flipa” os spins nucleares simultaneamente um para cima e
outro para baixo, figura (1.9). Observe que esse termo nao possui elementos de matriz
diagonal nas bases m,, m,, mas possui elementos fora da diagonal, entre os estados que
sao degenerados, contribuindo para a transigdo entre eles. Vimos também que o termo B
serviu para quebrar a degenerescéncia dos estados degenerados | + —) e | — +).

Os termos C & D sao proporcionais a (I, If +I71;,) e (Ii.I; + I I,,), sendo D = C,
conectando estados |m;, m,) com estados |m;,my — 1) + |m; + 1,m,), pois :

(ml,mzlclmlam2> = -

2v2

3 5 (sin 20, ™)

) {ma[(I(I + 1) — my(my + 1)]7 {myq, my|my + 1, m,)
ma[I(I + 1) — my(my + 1)])7 (my, malmy, my + 1)},

3

(ml,mz|D‘m1,m2> = +2\/§(sin 2912 e'i“’)

s {ma[(I(I + 1) — my(my — 1)]3 (my, ma|my — 1,m,)
+my[I(J + 1) — ma(my — 1)]7 (my, ma|my, my — 1)}

Isto é, os termos C e D “flipam” somente um spin conectando estados que diferem de
energia fiw, figura (1.10). i
Os termos E&F sao proporcionais a I7If e ITI;, sendo E = F, conectando estados

'ml’

m,) a estados |m; + l’m’( + 1), pois:
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ho + I——>

~ho + |+ +>

Figura 1.9: Transi¢ées entre estados proporcionadas pelo campo de rddio-freqiéncia via

termos A&B da interagdo dipolar, para um sistema de dois nicleos de spin % com~y; = v3.

(sin? 6 €2) )

(m1,m2lE|m1,m2> =

<m1’m2‘F|mlam2> =

<m1,m2‘m1 — 1,m2 - 1).

Isto é, os termos E&F “flipam” ambos os spins, conectando estados que diferem na
energia de 2hw,, figura (1.10).

Desses resultados observa-se que os termos do Hamiltoniano Dipolar sao termos que
provocam mistura de estados através de transigoes induzidas pela radio-freqiiéncia. Os-
termos C,D.E e F, em particular, sdo termos fora da diagonal permitindo misturas de
estados exatos | + +), | — —) e estados de primeira ordem |10) e |00).

Para calcularmos a mistura de estados, obtemos inicialmente a fungdo de onda de
ordem zero corretas, isto é consideramos para a pertubagao Hp o sistema jd com os niveis
degenerados abertos em |00) e |10), conforme (1.72) e (1.73), resultando:

ONH |
| D|<pn > (PS,O;), (1'79)

s Y

m¥n Eg, - 7(7?)
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Figura 1.10: Transigées entre estados proporcionadas pelo campo de rddio-freqiiéncia via

termos C,D,E e F da interagdo dipolar, para um sistema de dois nicleos de spin % com

Y1 = Y2

onde:

‘PgO) = Ill)s EYJ) = h(wo + Q)’

SagO) = ,00>> Egm =0,
(1.80)
ey =110),  E§Y = —2hQ,

P =11-1), EY =h(Q+ wp).

Realizando-se as contas obtemos os seguintes estados misturados:

= a|++)+oa|+ =) +as| - +) + o - ), (1.81)
Bl ++) + Bal + =) + B3| — +) + Ba| — —), (1.82)

Y2l + =) + 73l — +), (1.83)
= Sl ++)+ 8|+ =)+ 8] —+) + 8| — ). (1.84)

<
W
L
I
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onde:
aq = _—y’hF;'go,(p! Qg = — 723hC!9,(p!
2r wo 2r (w°+ﬂ)
Qg = Q3 Qg = 1
2hC(8, zh
B = ~Iesany B2 = —gmil - TAE + BO))

- 2
Bs = —Pa Bs = -gr:??_%l) (1.85)

722‘\/1—5 Y3 = \/%

. _ _ _2v*hD(d,p)
61 =1 52 - \/ir:’(wo-HZQ)

83 = 6, 4 = —LhE(00)

2r3wy

Para analisarmos a regra de selegdo das transicdes entre niveis pensamos num llIllCO
nucleo, onde a hamiltonina da radio-freqiiéncia é dada por:

H,s(t) = 2B, coswt 1, (1.86)

onde:

1

Resulta assim para a probabilidade de transi¢ao P,,,, do nosso sistema com estados
misturados |¢,,) :

, B B}

P]_z = P23 = P14 = P24 xX v —Bﬂ 10.-14, (189)
0

Py =Py x y'B>~ 1077, (1.90)

Observe que a mistura de estados provocada pelos termos C, D, E e F da interacio
dipolar propicia a radio-freqiiéncia induzir transigoes de estados | + +) e | — —), que antes
eram proibidas. De (1.89) vemos porém que essas transi¢des possuem probabilidades
muito pequena, sao ditas transigoes fracas, que ocorrem numa freqiiéncia de —2Q e 2w,
figura (1.11). Por sua vez, para as transi¢des fortes (1.90) vimos que ocorrem numa
freqiiéncia de w & 3§2. O efeito desses termos C, D, E e F € entdo permitir absorgdes
perto de —2 e 2w, conforme figura (1.12), que sdo despreziveis para a nossa analise.
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Figura 1.11: Transi¢ées de um niicleo do sistema de dois nicleos com v = 72 = 7.

A transi¢do indicada pela linha cheia e linha dupla sdo transi¢ées propiciadas pela mis-
tura de estados devidos a interagdo dipolar. A linha pontilhada € a transi¢do devida a
rddio-freqiiéncia sem levar em conta a mistura de estados.

A 6Q
o
1.0 + (\
O O
<<
O
(0 o
O
n
o0
<L
=7
10 |
[ i 1 1 /1\ w
T T T T | B— -
-2Q 0-3RQ w w+3Q 2w

Figura 1.12: Absorcdo versus freqiiéncia incluindo a interagdo dipolar.
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1.4 Deslocamento Quimico em Sdlidos

1.4.1 Introducao

Estaremos agora interessados em discutir a interagao anisotrépica de protegao magnética
nuclear, que é responsavel pelos desiocamentos quimicos. A principal razao para ocorrén-
cia dos deslocamentos quimicos em RMN reside nos elétrons.

Num experimento de RMN, a freqiiéncia de um spin nuclear nao é somente determi-
nada pela constante giromagnética v, mas também pela interacido do spin nuclear com
os elétrons circundantes, que sdo responsaveis por correntes de elétrons induzidas nas
moléculas da amostra pelo campo aplicado ou, por outras palavras, em termos de al-
teracdo (polarizacao)® do comportamento orbital dos elétrons produzidos pelo campo
aplicado. Isto é, o campo magnético no sitio do nicleo é alterado e inferior ao campo
aplicado’, resultando:

B = (1 — ¢) B,, (1.91)

onde o, dito tensor de protecao magnética, adimensional, simétrico e de segunda ordem,
representa os deslocamentos anisotrépicos da freqiiéncia de ressonancia de um nucleo
numa molécula com relagdo ao nicleo ni.

Esse deslocamento quimico é representado pelo hamiltoniano:

Hpo = hyl-o - Bo. (1.92)

Em liquidos de baixa viscosidade, a rotagdo isotrépica anula a parte anisotrépica do
tensor de deslocamento quimico, resultando para a parte isotrépica:

1 1
o= gtra = 5(0‘,m + O + Oce) (1.93)

onde 0,4, O3y € O 530 0s elementos principais do tensor de deslocamento quimico. Porém,
em solidos, usualmente nao existe rotacao molecular isotrépica suficiente para anular a
parte anisotropica deslocamento quimico. Assim a freqiiéncia de ressonancia de um certo
spin num sélido depende da diregao do campo externo com relagio a amostra. Isto nada
mais é que uma manisfestacio experimental de que a nuvem de elétrons em volta de
um niucleo geralmente nao possui simetria esférica. Portanto, o tensor de deslocamento
quimico nos fornece informacées sobre a simetria local da nuvem de elétrons em torno do
nucleo e este, por sua vez, apresenta uma descricio muito mais detalhada das ligagoes
quimicas de certos dtomos, do que o deslocamento quimico obtido em solugao.

8Sendo extremamente complexas as circulagées dos elétrons induzidas por um campo magnético numa
molécula, recorre-se freqilentemente a aproximacao de considerar o efeito total como o resultado da pola-
rizagio do movimento orbital dos elétrons associados formalmente aos varios 4tomos e ligagdes quimicas.

"Tal fenomeno é dito diamagnetismo, isso s6 é possivel por estarmos tratando de material diamagnético
(moléculas que possuem elétrons com spins compensados).
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Apesar de estarmos interessados em anular essas interagoes anisotropicas, elas pos—
suem informacdes sobre a geometria, estrutura e movimento no sélido, que refletem em
outro aspecto de espectroscopia revelando informagoes sobre a prépria interagao. Convém
aqui lembrar que nosso interesse sao espectros isotropicos de alta resolucdo permitindo a
obtencao de informagoes sobre a estrutura quimica da molécula, isto ¢ prevalece o deslo-
camento quimico isotrépico.

1.4.2 Interacao de Deslocamento Quimico

Como sempre, definimos a diregao do campo magnético externo By, sobre a diregdo do eixo
z do referencial do laboratério (LAB). Nesse sistema de referéncia o tensor deslocamento
quimico ¢ representado por:

Oze Ozy Oz
=1 Oyz OTyy OTyz |, (1.94)
Oz Ozy Oz

que resulta para o Hpg na condigio de By = Boi:

HDQ = h/‘)/Bo(IZO'zz + Iza'u + Iy'O'yz). (195)

Em geral o nao é necessariamente simétrico, porém suas componentes antisimétricas
contribuem em segunda ordem para o deslocamento da freqiiéncia de ressonéncia, po-
dendo ser ignoradas mesmo no caso de o ser antisimétrico. Assim, o,, é que rege o
comportamento do deslocamento da fregiiéncia de ressonancia que depende da orientagao
de By com relacdo aos eixos principais do tensor o.

Uma maneira de verificar essa dependéncia geométrica € escrever o,, em funcao das
componentes principais ;. Sendo o elemento de tensor:

3
G'ZZ(LAB) = Z aija,-,cr,'g(SEP) (196)
’ =1
onde a;, e ay, sao cossenos diretores dado por:
a;, = @; -z = cosf3;, = cosf3; (1.97)
conforme figura(1.13), resulta para o.,: ’

0sa(LAB) = (&-%2)%000 + (b-2)%0w + (¢ - 2)0cc,

= sin’ Bcos’y04q + sin? B sin® you + cos® Bo.. (1.98)

Para um sistema de estrutura com simetria axial, temos 0., = o4 = 0, € 0., = 0y,
resulta para (1.98):

1
0., (LAB) = o + 56 [3 cos? B — 1+ nsin® B cos 2] (1.99)
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Figura 1.13: Cossenos diretores, onde: (& -2) = sinfBcosy, (b - z) = sinfsinv,
(d-2) = cosy.

Tratando-se agora do tensor de deslocamento quimico no sistema de eixos principais
(SEP), vimos no inicio desse capitulo que o tensor R = o de segunda ordem é descrito
pela componente isotrépica o mais dois parametros é e 7, onde:

§ = Op—0 (1.100)
Oaa — O
n = = (1.101)
)
onde os elementos diagonais sao ordenados de maneira que |0.c — 0| > |04 — | > oW —].
Observe que § é responsavel pela anisotropia do deslocamento quimico e 7 pela as-
simetria, da condigdo de estrutura com simetria axial, resulta de (1.100) e (1.101), que
§ = 2oy - ou).
De (1.10),(1.11) e (1.12) vimos que as componentes esféricas sao expressas em termos
de trés parametros:

Uoo(SEP) = 0o, (1.102)
7221(SEP) = Los (1.104)

Na notagdo de tensores irredutiveis, o Hamiltoniano de Deslocamento Quimico de um
dado nicleo (n) assume a forma®:

8Vimlos no apéndice B, equagdes (B.19)-(B.24) que somente £ = 0, 2 resultam em Rfﬁ # 0, para um

R simétrico.
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2 +{
Hpo =71 > 3. (=) 2, TPS. (1.105)

(=0 m=-!{

onde Tg,? — IB em coordenadas esféricas sao dadas de (B.38) por®:

T(gQ = 71§(T:x:a: + Tyy + Tzz) - 71§I0B07
TOI'Z’Q - %(21122 — Toe — Tyy) = \/—':Z;I()Bo,
Ty = :F\/E(Tzz £ 1Ty = VI;IﬂBo\,
(1.106)
Tzﬁ;z = %(Tm - Tyy + i(Tmy + Ty:) =0,
Tli:l = %(Tzz‘ —Te. £ i(sz - Ty:) =0,
TR = 35(Tey - Tye) = 0.
Transformando oyn(SEP) para o sistema do laboratério (LAB), temos:
owm(LAB) Z D', _ omi(SEP), (1.107)
resultando para (1.105):
Hpg = Tn 2Zi=0: Z#:-z (—1)mTt,m Som Dfn’,—mdl,m
= Tn Too000 + Tn Z:‘Z:_g (‘“l)mTZm Zm’ Dfnl,_mo'z’m' £ m
= WOUIQ 0 0~
(1.108)
+wo{\/—I05[\/_D +3(D3o + D2y)l 20
-G 83Dk + 3D+ D) 2 -1
~ L1820, + H(DE_, + D%, )} 2 1
Vz it z270-1 7T 2\ F2,-1 —2,-1

Niao existem os termos £ = 2,m = +2, porque vimos que Tffz = 0. Considerando-se
somente as componentes do campo induzido pelos elétrons (¢ - Bo) no sitio do nucleo, que
sdo paralelas ou anti-paralelas ao campo aplicado By = B,Z, restringimos o Hamiltoni-
ano aos termos seculares, Hpg ,ec. Utilizando-se dos elementos da matriz de rotacao de

®Definimos o campo magnético externo By paralelo ao eixo z, Bo = Boz, e também I, = I,.
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Wigner, DE’,L (Apéndice A), resulta:

2
Hpuee = wolo{o + \@020([1/43)}’ (1.109)
3 2 .
ow(LAB) = \/; §[(3 cos® B — 1) + nsin® B cos 27]. (1.110)
Comparando-se (1.109), (1.110) com (1.99) vemos que:

HDQ,aec = wOIOUzza (1111)

onde o,, é a componente de “shielding” no sistema de laboratério. Observe que Hpg sec
nao depende do angulo de Euler a. Isto reflete o fato de que experimentos de RMN sao
invariantes quando sofrem rotacdes em torno do campo externo aplicado By, figura (A.1).

Considerando-se agora um sistema de dois niveis, |+) e |~), com o,, > 0, levando-se
em conta o termo Zeeman resulta para o Hamiltoniano:

H = —wok(l — 0,,)L,, (1.112)

com deslocamentos dos niveis de energia, figura (1.14) dado por:

) = =210, (1.113)
(=H|=) = +%ﬁ(1—au). (1.114)

A posicao de uma linha no espectro para um nicleo i é governada por 'H‘bQ'm., con-
forme (1.109). Porém precisamos de um referencial para obtermos a posigao de linha de
w' no espectro. Para tal utilizamos-nos de uma w™’, que é a posigdo de linha de uma
amostra de referéncia para o qual o5, é nulo!®. Assim obtemos de (1.109): |

wt — wref = ——(,4.)0{0't + \/;U;O(LA’B) — a-rcf} (1115)

sendo que w' — w™f é o que medimos numa experiéncia de RMN, pois o deslocamento
escalar que medimos néo é o}, mas sim o, —0;,;, conforme figura (1.15). Agora para um
ntcleo 7 numa amostra com o axialmente simétrico e com o,.; = 0, resulta para (1.115):

i

= o} cos’ @' + o' sin’ B 1.116
I 1

wrcf —w

Wo

donde variando-se 3, revelamos as posicoes das linhas o} e o), conforme figura (1.16).

10Como faremos isto, sera visto no capitulo 2.
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|+>

Figura 1.14: Niveis de energia para um sistema de dois niveis sujeitos a interagdo Zeeman
e deslocamento quimico.

co/coo -1

0 —O9REF ~0%;2

dREF < czz

Figura 1.15: Posi¢ées das linhas para o nicleo “nu”, wo, para o nicleo de referéncia,
wo(l — 0rey) € para um nicleo desconhecido, wo(l — 7).
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i
=9 i =9

(“’REF —m)/mo

-

B"TZL B=0(m)

Figura 1.16: Posi¢ées das linhas o, e oy, onde oy > 0, € 04, K 0 &o,.

Obtemos assim os parametros de “shildeing” das posigbes espectrais dessa linha,.que
depende do parametro externo 3, que é a orientagdo da amostra com relagédo a Bo. Num
caso geral (néo axialmente simétrico) temos que O'ZO(LAB) € expresso em termos de
&, n', B, 7. Embora 3' e ¥* sdo pardmetros que w* w™f depende diretamente, esses
nao sao os parametros que realmente estamos mteressados.

Os parémetros que nos interessa realmente sao o' — 8,.¢, &', 7; € os angulos de Euler

aly Bl (= @), que relaciona o sistema da amostra (AMO) arbitrariamente escolhido
com o sistema de eixos principais (SEP) do tensor o°.

Nessas condigdes precisamos expressar ob, em termos de §*, 7, U e de a”, 37, ¥7,
que relaciona o sistema de eixos da amostra com o sistema do laboratorlo figura (1.17).

Para facilitar nossa vizualizacao utilizamo-nos dos angulos polares § e ¢ que especi-
ficam a direcdo de um campo magnético externo no referencial da amostra, sendo:

g = 6, (1.117)
Y = e (1.118)

Para tal utilizamos-no da matriz de rotagio de Wigner D2,,(02”), onde Q" sao os
angulos de Euler que levam o sistema da amostra (AMO) a coincidir com o sistema do
laboratério (LAB), resultando:

sio(LAB) = 3 DEW (7)o, (AMO), (1.119)

m!

agora do sistema da amostra (AMO) para o sistema de eixos principais (SEP), utilizando-

se de (1.102), (1.103) e (1.104):

oio(LAB) ZD‘” 0”) ZD ()b (SEP) (1.120)
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SEP(a,b,c) —Q——AMO(T,]‘,E)

LAB(X,y,Z) —== AMO(T,],k)

Figura 1.17: Relagdo dos sistema de eizos principais [(SEP) (a,b,¢)] e sistema da
amostra [(AMO) (i,3,k)] com orientagdo relativa ao (SEP) dada pelos dngulos de Euler
o', B',7'(= Q') e por sua vez o sistema do laboratdrio [(LAB)] (&,9,2)] com orientagdo
de 2 relativa a (i,j,ic) especificado por dois dngulos de Euler, aqui denominado 6 = 3" ¢

, (P =T _+_,7?7’ de a”,ﬁ”’7”'

SERVICO DE FITLI0YECA € INFOKMACGAO - IFQSC |
FISICA
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3 L1
= LD & {\@Déil,mn + 5 7' D (%) + DO ()},

Das matrizes de Wigner, verificamos que D( ) o(Q”) nao depende de o” mas sim de 3”
e 4”. Isto vem dos harménicos esféricos, que resulta para D) (7)1

D7) = (—1)’“’@ Vo (87,77)
4
= (-1 \/? Vomi(6,7 — )

4r

= /5 Youml(80)- (1.121)

Por sua vez, resulta para a posicdo das linhas em fungao do parametros &, 7, Q’

0% — 8rep, de (1.121), (1.103), (1.104) e (1.115) com ey = 0:

wef — Wt : 8w
—Q—— = gty 5’ZY2 —mi(8, )

x {\f [Déil,m,) + D) QD)) (1.122)

que da as posigdes das linhas para o caso geral, dependente dos parametros externos 6 e
¢. Sua forma de linha serd analisada na préxima segao.

1.5 Espectros de Pé

1.5.1 Formas de Linhas

Uma amostra em pé consiste de um aglomerado de monocristais, aleatoriamente orien-
tados, resultando em todas orientagbes possiveis dos eixos principais de o em relagio a
By. Fazendo-se o sistema de eixos principais (SEP) do tensor & coincidir com os eixos da
amostra, isto é 2} = (0,0,0). Desde que DZ,,..(0) = §,nm/, resulta para (1.122):

wref —w

i . /g,r 1.
we = 0" — Opes + 5 [[ "71(1/22(‘9790)+Y2.—2(6"P)]

= o a',ef+61[ (3cos’6 — 1) + 21],sm 20 cos 2¢], (1.123)

1ytilizamo-nos de D¢ ,(a”,8”,7") = (=1)™ 2—2—4’-_'—1 Yom(B”,7”) conforme Rose 1], pg 60.
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donde é facil verificar que a dependéncia orientacional da posicdo de linha e dada pelo’
termo:

1 1
w = web [-2-(3 cos?f — 1) + 3" sin? 4 cos 2¢p)]. (1.124)

O espectro de RMN de uma amostra em pé serd a superposi¢iao das linhas de RMN
para todos os nicleos de todos os griaos da amostra. Por sua vez, as direcoes de um
inico eixo de todos os tensores o; podem ser graficado sobre uma esfera de raio unitario,
resultando numa distribui¢do constante sobre essa.

A intensidade I(w) do espectro quando integrado num intervalo w;n; & wy;, é propor-
cional ao nimero de nicleos cuja linha de RMN caem nesse intervalo, que é uma cinta
circular de espessura (wy;n — Wini ), sendo wiy; e wyin constantes sobre essa esf:ra, conforme
(1.123). Integrando-se em w nesse intervalo constante, obtemos I(w) proporcional ao
nimero de nicleos (nimero de orientagdes de o), cuja linha de RMN caem nesse intervalo
de freqiiéncia, isto é:

[ 1@dw=n [ [ a0 =~ [ [sinsdodg, (1.125)

Wing

Wini 7 “fin

® I(w)dw = 1. Isto significa que serd

onde N é um fator de normalizacao tal que
proporcional a irea entre as curvas w = win; € Wy, na superficie esférica (orientagoes de
o entre o angulos sélidos 2 e Q2 + dQ).

Se p(2) df for a probabilidade de ocorréncia das tais orientagées de o, correspondente
4 w na variacdo de w e w + df}, teremos:

p(2)dQ = [(w) dw, (1.126)

lembrando que numa amostra em p6 todos os angulos §) sao igualmente provaveis, resulta

para (1.125):
1 dQ

w)=——.
() 4 dw
No caso de o ser axialmente simétrico (7 = 0), temos a dependéncia de w somente do

angulo 6, resultando para (1.124) e conseqilientemente para (1.125), integrada de 0 &4 5 e

x

(1.127)

6
w = (3cos®f — 1) (1.128)
wy
/ I(w)do = ,/ ———1-. (1.129)
wi 3(.4.)0 —‘5’3)]7
Resultando para I(w), conforme apresentado na figura (1.18-a)
) . d v < we (1.130)
= onde: — wo= < w < wpd. .
b 11+ 2(225) 2T
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(a) (b)

I(w)(ual)

L
L

1 2 Oaa* Obb %Tro Occ

|
~
N
@)

Figura 1.18: Forma da linha de absorg¢do para uma amostra em pé com tensor de deslo-

camento quimico com simetria azrial.

Paralelamente, vimos de (1.99), no caso axial que:

Ore = (a”—al)cosze—kol, (1.131)
Wy = (w”——wL)c0529+wl, ’ (1.132)

resultando de (1.127), conforme apresentado na figura (1.18-b):

I(w):i[(w”—wL)(w——wL)] . (1.133)

[STE

Aqui cabe uma analise da variagio de w, através de (1.128):

wre} —w

¢ w — —:}w05 =f§— 3 ede (1.123) temos =0y,

o w— wed = 6 — 0 ede(1.123) temos 3%3 = oy,

ref .
w —w H
=T .

wo

e w— 0=>cos’f =1%ede(1.123) temos

Tais resultados também podem ser obtidos de (1.133) e sao representados na figura
(1.18). Observe que tais resultados sao os mesmos obtidos na secao anterior e represen-

tados na figura (1.16).
No caso de uma simetria qualquer temos 7 # 0. Utilizando-nos do método de Hae-

berlen, {2], pag.27, onde ¢ definido:

1
w = —5(4%5)(1 + 1) = WoTaas (1.134)
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1
wy = —§(w0(5)(1 - 77) = WoObb, (1-135)
Wy = (.Uo&. (1.136)
A intensidade I(w) do espectro de RMN como fungao de w e dado por:
(a-wlwr = w)y 7y
(ws —wa)(w —wi) 7 2

(we —w)lwa =)y () g0y

(ws — wy)(w — wy)

Iw) = 7 |(ws —wa)(w —wi)] "7 F{[

= 71 (ws — wy)(w — wl)]—%K{arcsin[

para wy < w < wy. Por sua vez para w; < w < w,, temos:
(Lda — UJ)( — wl) ’ 2
(wg zwa)W =)y (g 434

Iw) = 7' [(ws — w)(ws —wi)] "3 F{(1=2 s

= 1 ' (ws — w)(wz — w1)]™7 K {arcsin]

(w3 — w)(wy —wr)
F(k,¢) é uma integral eliptica (incompleta) de primeira ordem, e K(arcsin k) =
F(k,Z) e a integral eliptica completa de primeira ordem. Normalizando-se I(w) de

12
maneira que a area sob /(w) seja unitdria, resulta num espectro de p6 apresentado pela

figura (1.19).

I(w)(u.a.)

Figura 1.19: Forma de linha de absor¢do para uma amostra em pé, com tensor de deslo-

camento quimico sem simetria azial (7 = 2).

Observe que as descontinuidades wa,ws,w; resultam em occ, Obp, Taa Ou §,7,0 conforme
(1.134), (1.135) e (1.136). Tais componentes podem ser obtidas desses espectros, porém
o mesmo nio acontece com as orientagoes dos eixos principais de ¢ com relagao aos eixos

cristalograficos.
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1.5.2 Acoplamento Dipolar de um Sistema AX

Para um sistema heteronuclear de dois nicleos de spin (AX), onde ignoramos quaisquer
outras interacoes, é possivel escrever o hamiltoniano de spin como a soma do termo de
Zeeman e dipolar truncada no termo A:

Hax = —hBo (vala: +7xIx:) + Hp ax, (1.139)
onde: )
h2
Hp,ax = -—%ﬂ (3cos® — 1)L4,Ix.,. (1.140)
TAX

No caso de um monocristal, com um sé valor para ryx, a ressonancia do nucleo
A apresenta-se desdobrada em duas linhas simétricas com relacdo a woa = vaDBo cujas
freqiiéncias sao:

1
w:-j:gR(:Scosze—l), (1.141)

isso para o nicleo A, sendo que existe também duas linhas para o nicleo X, R = 241x ¢
r

dita constante de acoplamento dipolar entre os spins A e X. Isso lembra (1.128), disc/:l);ido
anteriormente para o caso de simetria axial, 7 = 0, que resulta no espectro da figura (1.18)
para o nicleo A e a situagdo semelhante para o niicleo X. O espectro total constituido
pela sobreposicdo dos espectros dos estados my = +32 emy = —3, ¢ apresentado na
figura (1.20), sendo o resultado a drea sombreada.

Figura 1.20: Esquema de um espectro de pd, proveniente dum acoplamento dipolar, para
o niicleo A num sistema heteronuclear de dois spins AX. Indicam-se valores de § para o
subespectro my = +%.
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Observe que este espectro permite obter o valor de R variando-se os valores de 4,
conforme fizemos no caso de deslocamento quimico, uma vez obtido o valor de R podemos
obter o valor de r. Essa separacio foi obtida anteriormente (1.51) onde analisamos um
sistema heteronuclear, a separagdao 4{} que obtivemos nada mais ¢ que R, pois 4§ = R,
conforme figuras (1.20) e (1.5-b).

No caso de um sistema com acoplamento dipolar homonuclear, vimos de (1.72), (1.73),
(1.74), (1.75) o aparecimento de dos estados tripleto [L}M) e singleto [00). As possiveis
transi¢oes correspondem a fregiiéncia de w + 3{! e w — 32, que resulta no dubleto centrado
em w com separagao 6, isto & %,D conforme figuras (1.21) e (1.7-b).

R

3
2 R -
my=-1/2 =~6:90°
0:=54.7°4L"!
8:0° |
! f !
3 3 35 2
Aw SR R ©0 -~FR ZF

Figura 1.21: Esquema de um espectro de pd, proveniente dum acoplamento dipolar, para
o nicleo A num sistema homonuclear de dois spins AX. Indicam-se valores de § para o
subespectro my = +3.
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Capitulo 2

Rotacao da amostra em Torno do
Angulo Magico

2.1 Introducao

Tratando-se de amostras sélidas, uma caracteristica basica de seu comportamento sao os
largos espectros de RMN, quando comparados com uma amostra liquida.

Tal diferenca, conforme discutimos no capitulo 1, reside nas interagées anisotropicas
estaticas a que um nicleo, presente numa amostra sélida, esta sujeito. Numa amostra
liquida, naturalmente temos os movimentos aleatérios isotrépicos e rapidos dos nucleos
que resulta num processo de média dos tensores de segunda ordem responsaveis pelas
interagbes anisotropicas, removendo-as efetivamente do espectro de RMN.

Dependendo da amostra sélida podemos encontrar tais movimentos nucleares, o sufi-
ciente para estreitar o espectro de RMN e, as vezes suficiente o bastante para resolvermos
tal espectro. Isso é o caso por exemplo de niicleos P3!' numa amostra policristalina PS5,
numa temperatura de 420K, 26 K abaixo do seu ponto de fusao, conforme Andrew (5], [9].

Porém, nos casos mais gerais, ndo encontramos esse movimento suficiente para estreitar
os espectros de RMN. Nessa situagido podemos emular esse movimento impondo-o ao
niicleo. Isso foi feito inicialmente girando rapidamente uma amostra sélida, Andrew |1}
e Lowe [2]. Poucos anos depois, uma maneira alternativa foi sugerida impondo agora, o
movimento do nicleo no espago de spin, Mansfield & Ware [3] e Ostroff € Waugh [4].

Em particular para materiais policristalinos e amorfos, nossos materiais de maior in-
teresse, o estreitamento do espectro s6 pode ser obtido com a utilizagdo da T'¢cnica de
Rotagdo da amostra em torno do /ingulo Mdgico, que remove as fontes anisotrdpicas de
alargamento de linha.

Discutiremos nesse trabalho, Técnica de Rotagdo da amostra em torno do Angulo
Mdgico para sistemas nucleares de spin 1/2 onde as interagoes que prevalecem sao as
interagoes dipolares e deslocamento quimico anisotrépico.
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42 CAPITULO 2. ROTACAO DA AMOSTRA EM TORNO DO ANGULO MAGICO

2.2 Rotagoes e Sistemas de Referéncias

Inicialmente, analisamos tal efeito sobre a interagao dipolar que estd sempre presente
numa amostra solida e foi historicamente a primeira a ser considerada e removida. Como
vimos, seu Hamiltoniano para todos os pares nucleares 7 e k no sélido, é dado por:

+2

Mp = —2hY_vivk > Roin Tt (2.1)

i<k m=-2

Precisamos agora transformar o termo espacial R?_ﬂfn para cada par de nicleos para
o referencial do laboratério em termos de suas componentes num referencial da amostra,
este por sua vez girando no referencial do laboratério. Posteriormente, essas componentes
do referencial da amostra sio expressas em termos de quantidades invariantes 95,7 do
tensor no seu sistema de eixos principais. Isso € feito conforme o procedimento que fizemos
no capitulo 1 para o deslocamento quimico, onde vimos que essas duas transformacées sao
convenientemente acopladas pelas matrizes de rotagao de Wigner D¢, (') e D, (Q7),
conforme (1.17) resultando:

RP#* (LAB) = ZD Q") RP* (4AMO) (2.2)
zvfj,) Q) S DE), (), (2.3)

onde:
Dk - . . . -
e 1¥," sao quantidades invariantes sob rotacgao.

o os angulos de Euler Q) = (o, Bk, Vi) relacionam o referencial da amostra (i, j, k)
arbitrariamente escolhido com o referencial dos eixos principais (4, b, ¢); observe que
!, é diferente para diferentes pares de spin.

e 0" = (a”,87,7”) é um conjunto de angulos de Euler que relaciona o sistema do
laboratério (&, 9, £) com os eixos da amostra (i, j, k).

Girando a amostra de w, em torno de um eixo k inclinado po um angulo arbitréario
B” = 6 com relagido ao campo aplicado By, resulta que §)” passa a ser dependente do

tempo, conforme figura (2.1).
Q" =Q7(0,8”,w,t). (2.4)

Como o campo aplicado excede por varias ordens de magnitude o campo dipolar
interno, somente as componentes que sao paralelas ou anti-paralelas ao campo apli-
cado sio mais importantes quando somados ao campo aplicado. Assim “truncamos”
ou restringimo-nos aos “termos seculares”, m = 0, do Hamiltoniano Dipolar.

A contribuicio de campo de um nicleo vizinho, seja paralelo ou anti-paralelo ao campo
aplicado, depende entre outras coisas da orientagao de spin desse niicleo. Normalmente
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Figura 2.1: Relagdo entre os sistema de referéncia da amostra (i,j,k) com o sistema de
eizos principais (a,b,¢) € o sistema do campo magnético externo Bo, (£,79, 2).

os spins sao orientados em sua boa parte aleatoriamente. Portanto, o campo dipoiar que
» spin nuclear “vé” ¢ uma soma de contribuicdes de sinais que podem ser tanto (+) como
{—), resultando que para um conjunto de spins numa amostra macroscopica, existe uma
distribuicio de magnitudes de campo magnético, que reflete num espectro da amostra
com alargamento de linha dipolar.

Assim para os termos seculares, temos:

1
DZ,(0,8”,w,t) = 5(3 cos’ B — 1), (2.5)
por sua vez, sendo 92 — 0, para m” # 0, conforme (1.26), (1.25) e (1.27), resulta:
D,‘lk . 3 1 D2 7 DZ !
Rz,o - 5 ;'? oo(oaﬁ ’Wrt) 00( ik)- (2-6)
ik .
Se girarmos a amostra segundo um eixo de rotagao inclinado de um angulo 8” = 3,, =

arccos(%) — 54°44' dito Angulo Mdgico, as interagoes descritas pelo tensor de segunda

ordem D2,(0,3”,w,t), que usualmente governam as anisotropias dos espectros de RMN,
serio mediadas a zero. Isto foi feito experimentalmente e independentemente por Andrew
(1] e Lowe [2].

Observe que, se todos os tensores da amostra possuirem simetria axial cilindrica,
quando rodamos a amostra suficientemente rapido, todos os tensores e todos os vetores que
conectam dois spin nucleares distintos, estardo girando sobre cones diversos, resultando
em média um tnico eixo de rotagio na mesma diregdo do eixo de rotagio da amostra,
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conforme figura (2.2). Eliminamos assim anisotropias nao sé do tipo interacao® dipolar,
mas também deslocamentos quimicos, que sob rotacao espacial transformam-se da mesma
maneira que a interacao dipolar, (2.5), tornando-se isotropico (Hpg = weloo), como de
uma amostra em solugao.

[

Figura 2.2: Rotagdo da amostra em torno do dngulo mdgico, resultando para os valores
médios (8”ik) = (B"ps) = arccos(%), sendo que 37 ik # B pq-

Porém, para mediar efetivamente todas as interagoes de spin precisamos girar a amos-
tra numa frequéncia da ordem das interagdes entre os spins nucleares. Por exemplo para
um acoplamento dipolar de 2.5kH z, precisamos girar a amostra numa freqiiéncia maior
que 2500 rotagdes por segundo, para que possamos nos livrar efetivamente dessa interagao.

2.3 FEcos Rotacionais e Bandas Laterais

A situacgdo descrita anteriormente nem sempre ocorre, existem situagoes onde a rotagao
da amostra é menor que as freqiiéncias das interacoes presentes, isto é, a rotac¢do nao e
rapida o suficiente para remover tais interagoes. Nesses casos surgem os Ecos Rotacionais
no dominio do tempo e as Bandas Laterais no dominio da freqiiéncia.

Para entendermos tais fenémenos, consideremos uma interagao de spin nuclear dada
no referencial do laboratério por:

2 +

Hy=C*3S 3 (1) Ry _l(t) T (t)- (2.7)

(=0m=-!{

1Podemos citar aqui também a interagdo quadrupolar, que néo € do nosso interesse nesse trabalho.
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Observe que as dependéncias temporais sdo diferentes: o tempo ¢’ em Th.(t') provém
da precessio wy do spin no campo magnético estatico, enquanto que a dependéncia t em
Rz\,_m(t) é imposta pela rotacio da amostra. Para os termos seculares (m = 0), resulta:

Hs = C*{RooToo + Rio(t)Tio(t') + Rao(t)T20(t))}. (2.8)

De (1.8), (1.9) e (1.10) vimos que para um tensor simétrico; a componente Rip nio.
contribui para interagio sendo Ry, # 0 para £ = 0 e £ = 2. Por sua vez a parte isotropica
Roo = —-715Tr{R,'j} é invariante por rotacao, logo: w7

Hs = C*{ RooToo + Rao(t)T20(t')}- (2.9)

Para Rao(t) no referencial do laboratério temos:

+2
Rao(t) = Y, DZio()Romi(AMO), (2.10)

m'=-2
onde Q” carrega a dependéncia temporal pois " = (0, 6,w,t). Utilizando-se das matrizes
de rotagio de Wigner, resulta:

H, = C*{RooToo + Ta0 Y Drio(0,0,wst) Romi(AMO)} (2.11)
1
= C'\{Roo(AMO)Too + Tzo[§(3 COS2 9 — 1)R20(AMO)
+\/g sin 20( Ry (AMO) exp (iw,t) — Ry _1(AMO) exp (—iw,t))

+\/§sin2 0( Ry2( AMO) exp (2iw,t) + Ry, _2( AMO) exp (—2iw,t))] (2.12)

Sendo que Ram(AMO) pode ser diagonalizado, devido a uma rotagdo Q' = (a’,8',7")
que leva o sistema da amostra para o sistema de eixos principais, resultando para as
componentes do tensor:

+2
Rom(AMO) = Y Ppexp(—im'a\D}, (8') exp (—im7') (2.13)
mi=—2 4 , s
onde (o', 3',7') séo os angulos de Euler que relacionam os eixos principajs com o sistema
dos eixos do rotor (AMO), conforme figuras (2.1) & (1.17).
Vimos que para o sistema de eixos principais, conforme (1.8), (1.9) e (1.10), resulta:

? = —(8ee —8) =/ =

2,0 2 ( cc ) 2 5, (214)

Y11 = 0, (2.15)
3 1

192,&2 = 5 (5aa - é-bb) = 557] (216)



46 CAPITULO 2. ROTACAO DA AMOSTRA EM TORNO DO ANGULO MAGICO

Utilizando-se agora desse resultado, vem de (2.10);
Rao(t) = Z {Z V2,m' €XP (_im,a()Drzn’,m(lB’) exp (—1my')}
x exp (—imw,t)D2, 4(8). (2.17)

Realizando-se as somatorias e substituindo-se os valores de 9,,,,/, lembrando-se também
que a parte isotrépica de R, ,, ¢ dada por 7151900 =R = %TrR, resulta para o Hamiltoniano
secular (2.12):

1
H, = C'\{RTOO + \/%5’1120[5(3 COS2 8 — l)]

1 3
X [5(3 cos’3 — 1)+ gsin2 B’ cos 2v'] + \/;5T20A(t), (2.18)
onde:
A(t) = Cycosw,t + S;sinw,t + C5 cos 2w,t + S, sin 2w, t (2.19)
e por sua vez:
1
C, = 5 sin 26 sin 3'[cos 3'(n cos 29" — 3) cos a’ — nsin 2y'sina'], (2.20)
1
S, = 3 sin 26 sin 3'[cos 3'(3 — n cos 27') sin @’ — 7sin 27’ cos &', (2.21)
1 3
C, = 3 sin® 9{[5 sin® 8’ + %cos 27'(1 + cos® 8')] cos 2a’ (2.22)
—n cos 3 sin 2v'sin 2a'}, (2.23)
1 3
S, = 3 sin® 0{—[5 sin” 3’ + gcos 27'(1 + cos? #')] sin 2¢' (2.24)
—n cos 3’ sin 27’ cos 2a'}. (2.25)

Agora considerando-se o deslocamento quimico anisotropico, sendo as componentes de
Tim dadas por:

Too = —=I,B,, (2.26)

&l
wWin| w

Tzo = Ichn (2.27)

de (2.18) resulta para um particular grupo k isocromético de spins nucleares:

1
Hspo = Yl:Bo{o + 5k[-2—(3 cos’ g —1)]

1
x[—2—(3 cos’ B — 1)+ 71_21«: sin’ 3’ cos 27'] + 6 Ar(t)}, (2.28)
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donde podemos obter a freqiiéncia desse grupo de spin k, dado por:

=

w(t) = wofo + b 2(3 cos®§ — 1)]

1 Tk

x[§(3 cos’ ' — 1) + > sin” B’ cos 27'] + 6 Ax(t)}. (2.29)

Observe que w(t) pode ser separada em duas partes:
w(t) = @ + wobkAx(t), (2.30)
@ = wofo + 5@%(3 cos’§' — 1)} x [%(3 cos’F' — 1) + % sin’ 3’ cos 27] }. (2.31)

Ainda considerando-se a interagido de deslocamento quimico, numa amcstra em pé de
maneira que na situagao estacionaria o espectro de cada espécie n, distintas quimicamente
tenha o espectro de p6 caracteristico, conforme a figura (1.18) & (1.19). Para cada espécie
n, temos k grupos de spin isocromadticos, resultando na situagao de angulo magico:

HI:;:,DQ - 7nBoIm[0'n+5nAkn(t)]

= win(t)Ln (2.32)
onde:
wkn(t) = wO{Un + 5nAkn}y (2.33)
sendo:
1
On = §[o'aa,n + Tbbn + Ucc,n]a (234)
611. = Occn — On- (2.35)

Se a amostra gira lentamente, isto é w, < wpd,, o FID seguindo um pulso de § decai
rapidamente no tempo ~ (wpd,)~!, tal como no caso estacionario. Assim cada grupo k,
tem sua magnetizagao inicialmente ao longo do eixo z do referencial que gira, resultando

no tempo um deslocamento de ¢p,(t), dado por:

t
drn(t) = /0 wen(t') dt’
t
= wodnt + wob, /o Aen(t') dt'. (2.36)

Por sua vez o vetor magnetizagao relaxa com exp (—th-), mas ao mesmo tempo ele
processa-se sobre o eixo z com uma freqiiéncia de “offset” wi,. Resulta que a ponta do
vetor descreve um decaimento tipo saca-rolha, conforme figura (2.3). Experimentalmente
detectamos a projeciao de M sobre os planos y' e z’, que sdo dadas por:

-

t
M, = .Moexp(—i,—)sinq&knt, (2.37)
2

t
M, = Moexp(——:,—,—)cos Oknt. (2.38)

2
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Figura 2.3: Decaimento e precessdo da magnetizagdo nuclear, sequido de um pulso, para
um determinado grupo isocromdtico k de spin, pertencente a uma espécie quimica n.

Lembrando que um espectro consiste em mais de uma linha, o FID serd a soma de
todos esses decaimentos para cada linha, onde teremos n grupos de nicleos com vizinhan-
cas quimicamente distintas e para cada grupo n temos k grupos isocromaticos de spins,
representando k linhas distintas, conforme figura (2.4), resultando para o FID:

g(t) = > pnexp (idra(t)), (2.39)

onde p, representa a populagdo das espécies n na amostra e exp (iden(t)) contém as
dependéncias da magnetizagio com cos den(t) € sin ¢nt, sendo que o termo exp (—t/T3)
é desprezivel, comparado com t pois T, é muito longo. .

Combinando-se (2.39) & (2.36) resulta:

g(t) = > pnexp (woant) Y expliwgn /Ot A (t') dt'] (2.40)

De (2.40) vemos que o fator que precede a soma sobre k representa uma precessao
uniforme do azimute no qual os sucessivos ecos sio refocados, e é justamente o FID de
uma amostra liquida, dado por grn(t):

grn(t) = pn exp (twoot). (2.41)



2.3. ECOS ROTACIONAIS E BANDAS LATERAIS 49

Y N N

k; Linhas kjLinhas ki Linhas

Figura 2.4: Representagdo de n grupos de spins distintos quimicamente com suas respec-
tivas k hinhas tsocromdticas.

No que diz respeito a termo somado sobre k e n, observe que devido ao fato de Ay,
ser puramente oscilatério resulta que a integral se anula para os valores ¢t = (Z)p, sendo
Wy

p inteiro. Essa soma sobre k representa um Trem de Ecos com forma gp,(¢ ~p(2%)), dado

por:
2w X t
gen(t — p(;—)) =Y exp (zwotfn/(; Apa(t) dt'). (2.42)
r e
Agora utilizando-se da func¢ao impulso para os varios p? = t, dada por:
2w Bikiag 27
S(t-)= 3 8- p()), (2.43)
* p=—o0 r

e da propriedade de reprodutividade do trem de eco, que é representado pelo produto de
convolugao? de gg com (¢ — 2):

gon(t — () = S(t — 2) & g (1), (244)

r r

2A Convolugdo de duas fungdes z(t) e h(t) é dada por:

y(t) = z(t) @ h(t) = /:+°° x(t)h(t - 7)dt

ou

+ 00
W(t) = z(t) ® h(t) = / h(t)z(t — 7) dt

y(t) é dita Convolugdo de z(t) e h(t).
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resulta de (2.44) & (2.41):

o(6) = 3 grnl0) [3(6 ~ ) @ 9] (2.45)

n T

|
git)

Figura 2.5: Trem de Ecos Rotactonazs.

Note que temos para o FID, figura (2.5), uma parte grn(t) livre de anisotropias do
deslocamento quimico e a outra parte [ ® ggn| responsavel pelas anisotropias.

No espaco de freqiiéncia, figura (2.6), resulta da transformada de Fourier em g(t):

g(w) = w, Z Iin(w) ® [S(w — wr) X ggn(w)], (2.46)
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onde utilizamo-nos dos Teoremas de Convolugao® e do fato de:

3t - =) O S(w — w,)- (2.47)

‘g(m)

M

]

]

[

|

!

!
g

T %
k; Linhas k; Linhas
Figura 2.6: Bandas Laterass.

Observe que os fatores entre colchetes representam a transformada de Fourier de um
eco rotacional amostrado num intervalo de w,, isto é, uma sequéncia de bandas laterais,
sendo que cada sequéncia é uma série de réplicas da n-ésima linha gr.(w) no espectro
isotropico.

3

Teorema 2.3.1 (Teorema da Convolugéo) Se h(t) e z(t) possuem transformadas de Fourier H(w)
e X (w) respectivamente, entdo h(t) ® z(t) possuem transformada de Fourier H(w)X(w), resultando para
o par de Transformada de Fourier (Q):

h(t) ® z(t) O H(w)X (w).

Teorema 2.3.2 (Teorema da Convolugdo da freqiiéncia) Se a transformada de Fourier do produto
h(t) x z(t) ¢ igual ¢ convolugdo H(w) ® X(w), temos para o par de Transformadas:

h(t)z(t) O H(w) @ X (w).
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Capitulo 3

Instrumentacao Basica

3.1 Introducgao

As técnicas para obtencdo de informacées sobre as propriedades microscépicas da matéria
sao vastas. A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de alta resolugao baseada
na transformada de Fourier (TF) vem desde o ano 66', ocupando um papel importante
dentre essas técnicas. Esse método espectroscopico permite-nos obter medidas de peque-
nas diferencas de energia que refletem em pequenas diferengas na estrutura molecular da
amostra.

Separagoes da ordem de 0.1 Hz podem ser medidas, correspondendo a diferencgas de
energia da ordem de 107 '*Joule/Mol. Além dessas informagoes detalhadas da estrutura
molecular podemos obter também informacoes a respeito de tempo de relaxacdo spin-rede
que resulta em informagoes da cinética e movimento molecular.

A espectroscopia por RMN é constituida basicamente por:

Magneto, para estabelecer uma condicdo inicial a nossa amostra, que é um campo
magnético By, o mais estdvel e homogéneo possivel.

e Fonte de radiofrequéncia para exitacao do sistema de spins.

Desacoplador.

e Sistema de deteccao e registro para que possamos adquirir e processar os resultados
obtidos.

O diagrama de blocos de nosso espectrometro esta esquematizado na figura 3.1.

!Surgimento dos espectrometros comerciais, Ernst & Anderson, (2].

59
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Figura 3.1: Diagrama de bloco do espectrémetro.
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3.2 O Magneto

O magneto uo nosso espectréometro é um magneto supercondutor solenoidal (OXFORD
85/310HR), que possui as seguintes especifigoes:

e Campo magnético de 2.0 T (85 MHz).
e Estabilidade de campo de 0.1 ppm/hora.

e homogeneidade de campo até 0.25ppm, isso para uma esfera de diametro de 20 mm.

Sete bobinas de homogeneizagao de campo supercondutoras, responséveis pelas or-
dens de correcao:

X,Y, Z, ZX, ZY, XY, e (X? — ¥2).

Quinze bobinas de homogeneizagao de campo a temperatura ambiente, responsaveis
pelas ordens de correcgao:

Z07Z1,Z2’Z3a Z4 X’ Y’
ZX, ZY, XY, ZX, ZY,
IXY, Z(X? - Y?), (X? - ).

Diametro iitil de 310 mm.

Comprimento 1til de 947 mm.

3.3 Fonte de Radiagao

Utilizamos como fonte de radio-freqiiéncia um cristal de alta estabilidade, que é parte
principal dum sintetizador de RF (WAVETEK - 5120A), que fornece sinal para modulagao
e referéncia na detecgio. Este aparelho é capaz de gerar sinais de 500 Hz a 160 MHz,
ajustdveis em passos de 0.001 Hz.

Os sinais provenientes deste sintetizador entram no transmissor o qual é capaz de
prover pulsos de RF retangulares de curta duracdo (microsegundos) préviamente pro-
gramados, controlados pelo gerador de eventos. Tal transmissor também fornece sinais
continuos em fase e quadratura (0°,90°), utilizados como referéncia no receptor de sinais
de RMN.

Os pulsos vindos do transmissor sio amplificados por um amplificador de RF (A M-
PLIFIER RESEARCH - 200L). Esses, depois de amplificados, passam por um duplexador
que resulta numa isolacdo entre transmissor de RF e o receptor de sinais de RMN. Tal
duplexador tem por fungéo dirigir ao ressoador os pulsos de poténcia de RF, produzidos
pelo transmissor (capaz de gerar poténcia pulsada de 700 W), na fase de excitagao e
por sua vez dirigir os sinais pela amostra no ressoador ao receptor de sinais na fase de

recepgao.
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Esses sinais de RMN gerados pela amostra sdo amplificados depois de passarem pelo
duplexador tornando-se adequados a demodulagdo no receptor.

3.4 Recepgao do Sinal

O receptor dos sinais gerados pela amostra é dividido em trés fases distintas: amplificacdo
de RF, demodulagdo, filtragem de dudio (passa-baizas até 300 KHz), essas duas ultimas,
duais. O sinal demodulado é dirigido para o sistema de digitalizacao, promediacio e
visualizacdo num monitor XY. Posteriormente o sinal pode ser enviado a um micro-
computador para ser processado.

3.5 Sistema de Controle

Utilizamos para controlar toda essa dinamica de aquisicdo e radiacio um gerador de
eventos, que foi desenvolvido em nosso labotério [1]. Esse por sua vez gera os diferentes
intervalos de tempos necessarios nas sequéncias de pulsos que controlam o sincronismo do
experimento. Observe que o gerador de eventos controla praticamente todos os compo-
nentes de um espectrometro.

Esse gerador é capaz de produzir pulsos com estreita relagao de sincronismo entre si
em 8 canais independentes. O numero de eventos em uma sequéncia pode chegar a 16,
podendo qualquer parte da sequéncia ser repetida até 999 vezes.

Sua programacgao é feita através do microcomputador por meio de uma linha serial.

3.6 Cabecote de RMN

O cabegote que utilizamos para espectroscopia de alta resolucao em sélidos possui duas
partes distintas: sonda de RF e Rotores para rotagio da amostra em torno do angulo
magico

Discutiremos neste capitulo, a sonda de RF, ficando a parte da rotagio da amostra,
que diz respeito a técnica que implementamos, num capitulo a parte.

A sonda de RF que utilizamos em nosso cabegote € constituida de uma bobina sole-
noidal, contendo no seu interior, a amostra para excitacdo dos nicleos atémicos e pos-
teriormente captar o sinal de RF proveniente da amostra. Aplicamos sobre essa bobina
uma corrente alternada com freqiiéncia idéntica a de Larmor e intensidade suficiente o
bastante para tirarmos a magnetizacdo da diregdo ao longo do campo estdtico, isto é de
sua posi¢ao de equilibrio.

Além dessa bobina, o circuito do nosso cabegote é constituido de capacitores, re-
sultando num circuito ressonante; assim podemos intensificar o valor do campo de RF
produzido pela bobina. Sabendo-se que a impedéancia padrao dos equipamentos de RF
¢ de 5012, procuramos estabelecer através do circuito que montamos um casamento de
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impedancias pois a amostra (carga) que queremos excitar estd dentro de um solenéide,
isto é, uma indutancia.

Tal circuito é representado pela figu.a 3.2, onde vemos um capacitor em série C, e um
em paralelo C, com a bobina L. Observe que podemos com a variagiao de C, controlar a
impedancia e com C, controlar a sintonia do circuito. Tais capacitincias sao calculadas
por:

C, = [(QwL — Ry)Row?|"7 (3.1)
_ QRowC, -1
% T QR 02

onde a indutancia L e seu fator de qualidade Q 2, sao determinados experimentalmente
por um medidor de fator de qualidade (HEWLETT-PACKARD - 260A), e por sua vez
Ry, = 5080 que é a impedédncia padrao do equipamento e w, a freqiiéncia de ressonancia do
circuito, que deve ser igual a freqiiéncia de ressonancia dos nicleos — Larmor w = vB,.

Cs
o—

I
I
O
©
r

L

Figura 3.2: Circuito de RF, para exitagcdo dos nicleos atémicos e detecg¢do de sinal.

Nesse nosso cabegote utilizamos a mesma bobina de excitagdo como bobina de detecgio
de sinal.

3.7 Caélculos para a Sonda de RF

Quando nos propomos a construir cabecotes de RMN, temos que levar em conta vérios
fatores. Um deles é quanto a dimensao da amostra que sera alojada no interior da bobina.
Isso vem do fato que o campo de RF, B,, produzido pela bobina é dado por Clarck [9]
como:

Q= w%, onde L e R séo a induténcia e a resisténcia da bobina.



60 CAP{TULO 3. INSTRUMENTACAO BASICA

PQ
Vi )
onde P é a poténcia de RF transmitida em watts ao circuito, Q é o fator de qualidade do
indutor, u é a freqiiéncia de Larmor em MHz e V o volume da bobina em cm?3.

Observe que Q pode ser feito grande para minimizar a resisténcia e maximizar a
indutdncia para uma dada freqiiéncia de ressonancia w. Isto maximiza B, durante o
pulso e incrementa a sensibilidade do sinal de RMN.

O volume da amostra V alojada na bobina deverd ser pequeno para maximizar B;.
Porém a relacdao sinal/ruido (S/R) é proporcional ao nimero de nicleos da amostra e
ao quadrado do fator de preenchimento. Disso resulta a necessidade de uma dimensao

o=

B, = 3( (3.3)

adequada para a bobina de acordo com a quantidade média da amostra que se utiliza.
Além desse fator geométrico, precisamos levar em conta que a freqiiéncia de auto
ressonancia® da bobina nao pode ser préxima a freqiiéncia de trabalho de 85 MHz, e por
sua vez a bobina tem que se adaptar ao nosso sistema de rotacdo. Estes fatores levam-nos
a trabalhar com fio de cobre fino e com uma bobina com poucas voltas.
Para se obter uma bobina com Q grande e boa homogeneidade de campo utilizamo-nos
de parametros técnicos estabelecidos pela experiéncia em construgdo de bobinas:

e Utilizamo-nos de bobinas solencidais com o comprimento correspondendo a cerca
de 70% do seu diametro [4], figura 3.3.

e A distancia entre duas espiras deve ser no minimo igual ao triplo do raio dos con-
dutores [7}, figura 3.3.

Para calcular o nimero de voltas necessarias para uma determinada indutancia L,
temos de Landee [8]:

I - 4n?a? ,

Ta + 8¢

onde a e g estdo representados na figura 3.3. Observe que (3.4) é uma férmula que ajuda

a estimar o ntimero de voltas, porém o nimero exato tem que ser obtida empiricamente.

O valores de Q, Cr e wr (frequéncia de trabalho) sdo obtidos pelo Q-meter, donde

obtemos os varios valores de Q em fungdo de wy, podendo-se estimar o valor de Q para
fo e por sua vez, obtemos o valor de L da condic@o de sintonia:

(3.4)

LCLwi = 1. (3.5)

Utilizando-se de (3.1) e (3.2) obtemos os valores de C,, e C, conforme esta apresentada
na tabela 3.1. Para obtermos esses resultados utilizamo-nos dos valores de Q, L e do fato
de que nosso espectrometro possui um campo de 2 tesla, resultando numa freqiiéncia de
ressonancia para H' de aproximadamente 85.24 MHz.

3freqiiéncia de Auto Ressonéncia: freqiiéncia na qual a bobina ressoa com sua prépria capacitiancia
distribuida. )
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Figura 3.3: Geometria »Otima” para bobinas solenoidazs.

!

[ X FREQUENCIA
GERADOR DE A PSC § DESEJADA
VARREDURA S 0SCILOSCOPIO

Figura 3.4: Condigdo de Sintonizagdo.
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Bobina | Q | L [vh] | C, [pF]| C, [pF] | Capacitor Utilizado
1 1 90.0 0.7 1.5 3.3 0.8 pF « 10 pF
2 95.5 0.8 1.3 2.5 0.8 pF — 10 pF

Tabela 3.1: Valores de C, e C, obtidos para nosso cabegote.

Um outro fator que deve ser levado em conta sao os ruidos produzidos pela sonda.
A microfonia é um dos ruidos que devem ser evitados, isto é vibragbes mecanicas da
sonda que afetam o sinal. Por isso é necessaria uma boa fixacdo da bobina de RF e de
outros componentes, mesmo porque a nossa amostra estard girando, fato que é propicio a
provocar vibragées e também durante o pulso, uma corrente flui na bobina, essa por sua
vez imersa no campo magnético externo By, resultando em grandes forgas sobre a bobina
causando vibracoes mecanicas, resultando em ruidos que se evidenciam apos aplicagao
dos pulsos.

Tais vibracoes podem modular a capacitincia existente entre a bobina e a prépria
estrutura da sonda, resultando numa sintonia degenerada. Ainda devemos estar seguros
de que as soldas estio bem feitas. Soldas mal feitas resultam numa degradagio do sinal
de RMN.

Os equipamentos que fazem parte da sonda de RF, também devem ser protegidos
pois no cabegote de RMN manipulamos poténcias de RF que podem variar de dezenas a
centenas de watts. Para evitar faiscamentos e deteriorizagao dos pulsos de RF os circuitos
de RF devem ser cuidadosamente confeccionados.

Um outro fato ainda que deve ser levado em conta, é a nao utilizagdo de materiais que
possuam o nicleo que estamos interessados em excitar, na construcao do cabegote e seus
componentes. Em nosso cabegote utilizamo-nos de aluminio na estrutura externa e de
suporte, por ser um material ndo magnético, servindo de blindagem de sinais externos a
sonda aterrada adequadamente. Quanto ao suporte para nossa bobina de RF, utilizamo-
nos de TEFLON e DELRIN®. Sua construgao sera discutida detalhadamente no capitulo
que descreve a construgdes de rotores para a técnica de angulo magico.

3.8 Montagem da Sonda de RMN

Nosso circuito, figura 3.2, depois de calculado ¢ montado sobre suas bases circulares de
aluminio, sendo que o cilindro estabelecido por essas duas bases é separado em quatro
partes por duas chapas de aluminio, conforme a figura 3.7.

Com essa separacio estamos aptos a instalar os circuitos de RF, em compartimentos
‘separados e blindados eletromagneticamente entre si, de modo a evitar o acoplamento
mituo entre cada circuito. No caso estamos interessados somente no nicleo de H!' e
utilizamo-nos somente de uma parte para instalagao do circuito de RF. Porém, a estrutura
da sonda fica apta a ser utilizada para futuras instalagoes de outros circuitos quando

ADELRIN ¢é nome de marca registrada da E. I. Dupont DeNemours Co. para a resina de poliamida.
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quisermos, por exemplo, trabalhar com dupla ressonéancia.

Essa bases cilindricas de suporte e blindagem do circuito de RF sao adaptadas num
tubo ce aluminio de 12 cm de didmetro, que também serve de suporte e blindagem geral,
figura 3.7. Por sua vez, esse tubo de aluminio possui anéis de acrilico que servem como
suporte para sua fixagdo no magneto; além desses anéis, possui uma flange de aluminio em
uma de suas extremidades, que é fixada ao magneto por parafusos metalicos, que atuam
também como terra comum entre o cabecote e o magneto. Na extremidade oposta possui
uma tampa de aluminio que além de blindagem, serve de suporte para "portas laterais”,
que nada mais sdo que duas tampas semi-cilindricas que podem ser retiradas quando for
necessaria a troca de amostra ou manutencao, figura 3.5; além dessa fungao, esta tampa de
aluminio serve como sustentagiao de uma barra de fenolite, que ¢ eixo de uma engrenagem
diferencial que serve para ajuste do angulo mégico e também como suportz para o bocal
de alimentagao de ar comprimido do rotor, figura 3.6.

FLANGE DE BARRAS FENOLITE
W ALUMINIO (AJUSTE DE Cg eCp)
I w
__Cs AR
= A | =
——] : :}\——C—;— ROTOR
E N
BASES™ DE PORTA LATERAL
{ ANEIS DE ALUMINIO SUPORTE DO

ACRILICO ROTOR

Figura 3.5: Aspecto geral do cabegote de RMN.

Também utilizamos-nos de barras de fenolite para ajustar os capacitores variaveis, que
sio fixadas nos préprios capacitores e na flange de fixagao de aluminio, figura 3.7. Todas
as barras possuem travas de seguranga para evitar que os capacitores saiam da sintonia.
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CIRCUITO DE
ACOPLAMENTO

BOBINA DE RF

ALIMENTACAO
\

/

ANGULO MAGICO

-AJUSTE DO

Figura 3.6: Aspecto geral do sistema de rotagdo da amostra em torno do dngulo mdgico.
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Figura 3.7: Representagdo dos compartimentos onde montamos nosso cireusto de RF.
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Capitulo 4

Sistema de Rotacao da Amostra

4.1 Introducao

Quando nos propomos a construir um sistema de rotagdo para girar nossa amostra para
espectroscopia em sélidos por RMN, levamos em conta a necessidade de rotores com
operagdo em alta rotagdo e alta estabilidade. Tais necessidades leva-nos a utilizarmos
rotores lubrificados a ar, isto é Mancais Aerostdticos, pelo seu excelente desempenho
devido, ao seu baixo nivel de ruido e atrito praticamente nulo.

Esses mancais aerostaticos podem ainda ser utilizados com grande variagio de tempe-
ratura tornando-se eficientes para experimentos que necessitam de tais variages. Porém,
faz-se necessario levar em conta que para tais projetos com mancais aerostaticos, requer-
se um projeto cuidadoso para evitar-se vibragbes devido & compressibilidade do ar; isso
impoe extrema precisao e estabilidade de dimensoes limitando-nos na escolha de materiais.

A utilizagdo de mancais lubrificados a 6leo nao € satisfatério pois um grande fluxo de
6leo de baixa viscosidade seria requerida para evitar um calor execessivo na superficie do
mancal; além do mais, um sistema de recuperagao do 6leo é incoveniente levando-se em
conta os vinculos de um experimento de RMN.

Historicamente tais rotores utilizados em espectroscopia por RMN, podem ser dividi-
dos em dois tipos: os de Andrew [2] — que emprega uma superficie de ar do mancal e da
turbina conicos — e os posteriores que utilizam-se de sistemas cilindricos com sistema de
mancal e propulsdo separados. Os sistemas de rotacao de Andrew sio ficeis de serem fab-
ricados, porém, nao ¢ possivel de se otimizar conjuntamente a eficiéncia de propulsio e a
estabilidade de tais rotores, principalmente com amostras inhomogéneas em alta rotacio.

Por isso, em nosso projeto, utilizamo-nos de rotores com sistema de propulsiao e mancal
separados, conforme Doty & Ellis [1], que possuem duas partes fundamentais: o Mancal
de Sustentagdo e Lubrificacdo do Rotor e Sistema de Propulsio do Rotor, que iremos
discutir separadamente nas préximas segdes.

69
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Figura 4.1: Sisterma de rotag¢do da amostra de Andrew et al (1969), fonte: [3].

4.2 Mancais Aerostaticos Radiais

A caracteristica principal de um mancal é a rigidez da pelicula de fluido que escoa entre
as duas superficies que determinam o mancal, figura (4.2). Essas peliculas sao mantidas
numa determinada pressdo de sustentagido devido a uma fonte de alimentacao externa
com pressao constante.

Observe que o furo de didmetro d (restritor) possui um papel fundamental, que &
controlar a vazao de ar entre a fonte de alimentacao e a folga (h) do mancal, controlando
assim sua rigidez. Segundo Powell [4] a rigidez (K')[N/m| dos mancais é dado por:

W,

K
<

(4.1)

sendo W, a carga, que é fixa, necessitamos para aumentar a rigidez de nosso mancal,
diminuir a folga (h). Observe que a carga W que o mancal deve suportar devido a
gravidade e impulsos das aletas propulsoras é insignificante perto da carga radial W, pro-
duzida devido ao empacotamento assimétrico da amostra. Considerando-se uma amostra
com uma quantidade de massa desbalanceada (m,) que encontra-se num raio r e com
uma velocidade angular w, resulta da segunda lei de Newton para W,:

W, = myw?r. (4.2)

Para uma amostra em pé bem empacotada, m, é em torno de 1% da massa total
da amostra, enquanto para um amostra que seja um polimero granular temos que m, é
em torno de 10% da massa total da amostra. Um exemplo, uma amostra de um grama
(mq = 0.01 g) num raio médio de 4mm e com uma velocidade angular de 3.2 kHz, resulta
numa carga de 16.7 N ! (1.6 kg para g = 10 m/s?), observe que W, > W..
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"STATOR"

AR (Po)

Figura 4.2: Mancal aerostdtico.

Precisamos entdo dimensionar nosso mancal e por sua vez sua folga (h), levando-se
em conta que tais mancais precisam ter uma capacidade pelo menos igual a carga radial

W.. Segundo Doty & Ellis [1], uma folga radial étima (h) é dada por:

70004775
hf[—jggrzﬁ (4.3)
onde g é a viscosidade dinamica do gés, pier = 1.8 x 107* dyns/em?, c é a velocidade
do som!, p é a densidade do gis, psr = 0.0754lb/ ft a 20°C e r; € o raio do rotor, figura
(4.2). Esta quantidade é aproximadamente 2.0 X 10~ mm para um rotor de 6.0 mm de
didmetro com ar numa pressao de ~ 3.0 atm?. Apesar dessa aproximagao para a folga (h),
é aconselhavel, sempre que possivel, trabalhar com a menor folga possivel, assim teremos
um aumento da rigidez dos mancais.

Um outro fator experimental que devemos levar em conta é o fato da velocidade
maxima praticavel do rotor ser aproximadamente 0.5¢, resultando uma fregiiéncia maxima

'Velocidade do som:
myuiat
P

onde p ¢ a pressio, v a razéo de calor especifico do gds, ¥ = 1.41 para o gas diatomico.
2Essas dimensdes sdo do nosso projeto.
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(fmez) dada por:
faz = 0.08—. (4.4)

T2
Para estimarmos o didmetro do furo de alimentagdo do mancal (d), assumimos uma

pressao de trabalho de 3 atm, um comprimento do furo desprezivel e também desprezamos
os efeitos inerciais em torno do furo, resuitando:

3

S
d~[2.8?]7 x 10%. (4.5)

Para o nosso rotor de diametro de 6 mm isso resulta d ~ 0.01mm. Nessa aproximacao
ignoramos as perdas devido a viscosidade e turbuléncia no e em volta do furo de ali-
mentagao e assumimos também um fluxo irrotacional. Levando-se em cont:. essas perdas
sugere-se o aumento de 10 —30% no raio desse furo.Uma maneira de auxiliar o escoamento
de ar nesses furos de alimentacao é através de “rebaixos” construidos nas entradas desses
furos.

4.3 Turbina

No projeto de rotores outro topico que deve ser levado em conta € o sistema de propulsao
dos rotores. Uma maneira ilustrativa do principio de propulsdo do rotor é mostrada na
figura (4.3), onde a propulsao é realizada pelo jato de ar em alta velocidade que incide
sobre as aletas. Esses jatos de ar sdo alimentados por uma fonte externa de ar comprimido
em alta pressao.

JATO
DE AR
—/ AR
— N\ COMPRIMIDO

!

BOCAL
QZOR
TURBINAS
(ALETAS)

Figura 4.3: Principio de propulsdo do rotor.

Sendo assim faz-se necessario o dimensionamento do sistema de propulsdao para melhor
eficiéncia de rotagao. Isso foi feito por Doty & Ellis [1], a partir da experiéncia adquirida
em varios projetos de rotores. Um ponto importante do projeto do sistema de propulsdo
sdo os orificios de alimentacdo do jato propulsor. Esses deviam possuir um formato
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afunilado evitando-se estrangulamentos na passagem do ar, isto é, tornando o seu caminho
o mais suave possivel.

Porém, tais afunilamentos sao muito dificeis de serem feitos na pratica, requerendo
alta sofistificagdo de maquindrio. Assim, o que procuramos fazer é um furo de alimentagio
o mais curto possivel, evitando-se perdas de velocidades. Para um rotor com velocidade
de 0.5 c e um jato com velocidade propulsora de c, o raio desse orificio é estimado de:

r; =~ 0.02[r £2. (4.6)

Infelizmente, a experiéncia mostra-nos que essa estimativa é metade do valor real. Isto
sugere outros mecanismos de perda que nao levamos em conta tal como vibragao do rotor
e especialmente turbuléncias no jato e nas aletas do rotor. Para o nosso projeto com um
rotor de 6 mm de didmetro, resulta para o raio desse orificio, 0.03 mm. Por sua vez
uma profundiade 6tima, h, para as aletas, ¢ de 0.9 vezes o diametro do jato, resultando
he = 0.54 mm para o nosso projeto.

4.4 Selecao dos Materiais

O projeto de rotores para espectroscopia em solidos impoe varias restrigbes no que diz

respeito a escolha de materiais para confecciona-los. A folga para o mancal aerostatico é
5
1000 )
conta as propriedades fisicas do material, que para alguns materiais plasticos, ceramicos

e vitreos estio relacionados na Tabela (4.1).

de ~ do diametro do rotor; isso requer alta precisao e para tal precisamos levar em

Lembrando que a pressio de esfor¢o p,, num cilindro de raio r e com uma parede fina
de espessura e é dado por:

P (4.7)

r

onde T é a resisténcia a tens@o do material.
Por sua vez a tensao radial €, que é o aumento porcentual no raio causada pela pressao
centrifuga é dada por:

e= Dol

T Ye’

onde Y é o modulo de Young de elasticidade do material. Por sua vez, da equagao (4.1)

temos que a pressao centripeta p, na superficie do rotor necessdria, para suportar o tensor
de densidade p e raio r numa velocidade angular w é dada por:

(4.8)

1
pa = 5([)21‘2. (4-9)

Para o caso de um rotor que contenha uma amostra de densidade p,, raio interno r;,
raio externo r, e feito de um material com densidade p», a pressao total sera:
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Resisténcia Modulo de Constante Condutividade Expanséao
a Tenséo Young Densidade  Dielétrica Térmica Térmica

Material dynfem? x 108 dynfem? x 10'° g/em?® 1 MHz cal/em s x 10=% °C-! x 107¢
Delrin® 6.5 3 1.4 3.7 5.5 100
Teflon 1.2 0.4 2.2 2.1 5.8 120
Nylon 7 2.5 1.2 3.3 8 100
Al,04(99.8%)° 26 390 3.9 9 600 7

BN (95%)c 4.5 60 2.08 4.4 600 3
Diamante? 200 1000 3.5 5.5 18000 2
Macor* 8 64 2.52 5.8 40 9
Pirex/ 6 70 2.32 4.65 30 5
Quartzo 5 72 2.2 3.9 33 0.5
Kel-F 2 1.3 2.1 2.45 5 60
Kevlar 49¢ 270 117 1.44 5 6 -2
Policarbonato 6 2.5 1.2 2.8 4.5 60
Poliestireno 4 3 1.05 2.5 2.5 70
Fenélica 10 10 1.35 5.4 4 40
PMMA*R 7 3 1.2 2.75 4.5 80
Polipropileno 3 1.2 0.9 2.25 5 110
Vespel SPI* 8 2.5 1.4 3.5 8 50

aPolioxidometileno — Matca registrada da E. I. DUPONT DeNumours Co.

bMaterial experimental da Coors Ceramics, 99.8% Al;O3 (Safira) extrusado.

“Tipo de HBN prensado a quente da Union Carbide.

dDjamante sintético da Glennel Corporation — As Caracteristicas de diamante sintético variam muito de

fabricante para fabricante.
¢Vidro — Ceramica maquinavel da Corning Glass Works, com 55% de mica sintético fluoretado e 45% de

vid;o borosilicato. ) )
Fibra de Vidro da Corning Glass com resisténcia até 10'° dyn/cm?
IFibra Aramida (Poliamida Aromatico) da DUPONT.

k Acrilico. . )
iResina de Poliamida — Marca registrada da E. I. DUPONT DeNumours Co.

Tabela 4.1: Propriedades mecdnicas, elétricas e térmicas de alguns materiais pldsticos,

cerdmaicos e vitreos.
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1
P = sz[Plrf + pa(ry — )l (4.10)

Observe que temos uma expansao de raio do rotor; porém, nao podemos pensar em
diminuir o raio do rotor sem antes levar em conta a expansao térmica de cada material e
que a rigidez do mancal aerostatico depende da folga que sera influenciada pela diminuigao
desse raio. Para materiais ceramicos e vitreos Doty € Ellis [1] mostrou que a diminuigdo
do raio do rotor nao afeta a estabilidade do rotor. Porém, o mesmo néo é verdade para
materiais pldsticos que possuem uma alta expansao térmica e baixo médulo de Young.
Portanto o que se faz necessario é uma otimizagao experimental de cada material utilizado.

4.5 Nosso Rotor

Em nosso projeto de sistema de rotagao da amostra, utilizamo-nos de um sistema baseado
num mancal aerostatico e num sistema de propulsdo idénticos aos discutidos anterior-
mente.

Apresentamos o projeto do sistema de rotagdo da amostra desenvolvido no Laboratério
de Ressonancia Magnética do DFCM-IFQSC-USP, figura (4.4) em trés componentes prin-
cipais:

e Rotor - E o compartimento que contém a amostra. Ele gira através da propulsao
de suas aletas, confeccionadas na tampa desse rotor (“end cap rotor”).

e “Stator” - A sustentacio da amostra e seu recepiente (o rotor) é feita pelo mancal
aerostatico — que também serve de lubrificante de rotagao desse rotor — entre o
rotor e a estrutura que contém os bocais de alimentacdo, o “stator”. Esse por sua vez
possui duas entradas para alimentacdo. A primeira (superior) serve para produgao
de jatos de ar comprimido para a propulsdo do rotor e a segunda (inferior) serve
para a alimentacdo do mancal aerostitico. O “stator” também serve de suporte
para a bobina de RF com acesso ao exterior do sistema via saidas estabelecidas no
“housing” que sao parafusos que nao permitem a saida do ar do compartimento do
“housing”.

e “Housing” - E um reservatdrio de ar comprimido a pressao constante para o sistema
de mancal aerostatico e sistema de propulsdo, além de servir como sustentacao
mecanica do “stator”.

A alimentagao do ar comprimido para o mancal aerostatico e propulsao é feita através
de uma fonte externa, isto é compressores de ar que nao usam o6leo. Esse sistema de
alimentacao externa deve possuir um filtro de particulas, para evitar que provoquem
danos ao rotor e aletas de propulsido ou entupimentos dos pequenos furos de alimentacéo.
Além disso possui um desumidificador para secar a agua contida no ar comprimido. Para
tal utilizamo-nos de um circuito de ar conforme a figura (4.5).

SERVICO DE BIBLIOTECA E INFORMACAD — 17 asC
FISICA
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HOUSING

/

TAMPA DO ROTOR

ALETAS

BOBINA RF.
\

ENTRADAS DE AR

STATOR

Figura 4.4: Sistema de Rotagdo da Amostra (LRM-DFCM-IFQSC- USP).
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{_REELIADOR DE PRESSAO DA DEVILBIS, MODELO HLB 502—{
COMPRESSOR ! FILTRO FILTRO DE REGULADOR :
DE AR ; DE AGUA PARTICULAS DE PRESSAO |
e e e e _J

SISTEMA FILTRO ADICIONAL

DE ROTACAO DE PARTICULAS

Figura 4.5: Circuito de ar comprimido.

O nosso sistema possul limitagoes no que diz respeito a escolha de materiais e sua
usinagem. Tinhamos a nossa disposicao Delrin, Teflon € Nylon, apesar de vdrias tentativas
de importagao de Nitrato de Boro (BN) e Macor. OQutra limitagdo foi a confecgdo desses
rotores, pois contamos com uma estrutura de oficina mecanica que nao é adaptada para
confecgoes de alta precisdo, com os materiais utilizados, por exemplo precisio da ordem
de milésimos de milimetros.

Construimos varias versées (trés) com variagées no que diz respeito a:

8

e Material utilizado para rotor e “stator”.
e Dimensoes da tampa do rotor com relagiao ao “stator”.

e Nimero de aletas utilizadas.

Precisamos sempre levar em conta que esses materiais para confecgao dos rotores
nao devem conter os nicleos atomicos que estamos interessados em medir. Além disso,
procuramos escolher um material de baixa dureza para o rotor e um de alta dureza para
o “stator”, de modo que em caso de algum acidente ficaria mais facil substituir o rotor
do que o “stator”.

Para possiveis experimentos com variacao da temperatura, podemos utilizarmo-nos do
proprio fluido que serve o mancal aerostatico para variarmos a temperatura. Por isso a
necessidade de materiais para o rotor e “stator” de baixa expansdo térmica e por outro
lado alta condutividade térmica para suportar grandes variagées de temperatura.

Como o “stator” suporta a bobina de RF e o rotor gira dentro do“stator”, seus ma-
teriais também nao devem possuir constantes dielétricas que introduzam capacitancias
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espurias no circuito de RF. Sendo altas rotacoes nosso interesse, também se torna neces-
sario materiais para o rotor com baixa densidade e que suporte altas tensdes radiais e
também conforme (4.8), alto médulo de Young.

Obtivemos, assim, uma versao final, apresentada no apéndice C, onde utilizamos-nos
de Teflon para os rotores e Del-rin para o “stator” e “housing” e tampas do rotor com 13
aletas.

As medidas de freqiiéncia de rotagdo dos rotores e verificacio de sua estabilidade
temporal foram feitas, a partir de um- fototransistor, conforme o esquema demonstra-
do na figura (4.6).Na tampa do rotor pintamos uma faixa negra, e nela incidimos luz.
O fototransistor, conta o numero de incidéncias dessa faixa escura, emitindo um sinal
oscilante, modulado pela freqiiéncia de repeticio dessa faixa. O circuito comparador
LM311 recebe esse sinal oscilante, converte-o em pulsos retangulares de +/ — 12V, que
sao enviados ao osciloscépio e/ou frequencimetro que medem a freqiiéncia de repeticio
registrada que resulta na freqiiéncia de rotagao do rotor.

A / /%ﬁ?v\\

r \' losciLoscdrio

N '\ -)
—__J-T— \I_J-nzv /
LUZ‘\\§ Wi s
N
/"N\\
ROTOR 4 \
[ \
( |
\ /
/
\\ ~ ROTOR ,
N— _~—

Figura 4.6: Sistema para medida da freqiiéncia do rotor.

No proximo capitulo veremos como medir essa freqiiéncia de rotacio da amostra
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através das bandas laterais.
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Capitulo 5

Resultados Experimentais

5.1 Apresentacgao

Nossa intencdo nesse trabalho foi o desenvolvimento instrumental da técnica de rotagao
da amostra em torno do angulo mégico, para isso construimos e caracterizamos rotores
para rotagdo da amostra, (apéndice C).

Porém, para o aprimoramento dessa técnica realizamos vérios testes procurando a
olimizacio e estabilidade da rotagdo da amostra. Para tal, utilizamo-nos de amostras
sélidas com nitcleos de spin % que nao apresentassem larguras de linha muito grandes.

A sequéncia de pulsos indicada na figura (5.1), foi utilizada para a geracao dos ecos
rotacionais.

/2 /2
IOps

N T

Figura 5.1: Sequéncia de pulsos utilizada em nosso experimento.

5.2 Bandas Laterais & Ecos Rotacionais

Para determinar a freqiiéncia de rotacio da amostra via bandas laterais e/ou ecos rota-
cionais utilizamo-nos de nicleos de hidrogenio presentes em amostras sélidas onde a

83



84 CAPI{TULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

largura de linha nao fosse muito grande. Isto se fez necessdrio pois o sinal de RMN
sera muito melhor e compativel com a rotacdo do rotor, que gira em torno de 500 Hz,
determinada a partir do esquema com o fototransistor apresentado no capitulo anterior.

Procuramos satisfazer tais necessidades, utilizando como amostra pé bem fino de se-
mente de soja, empacotado dentro do compartimento para amostra do rotor. Essa amostra
apresenta um espectro de H' com largura de linha em torno de de 670 Hz, obtido experi-
mentalmente conforme figura (5.2), onde nao utilizamos da rotagdo da amostra em torno
do angulo magico. oo

5 1.0
xiO
o
4
D 0.5 -
o
o (
= I |
|
| [
0.0 . 1 ' l | 4 1 !
-2000 -i000 0 1000 2000

FREQUENCIA (Hz)

Figura 5.2: Especiro de RMN, para amostra de soja sem RAAM para o nicleo de H!.

Utilizando o sistema de rotacao, giramos a amostra em torno do angulo magico, porém,
com freqiiéncia menor que 670 Hz, resultando num sinal de RMN com ecos rotacionais,
conforme equacdo (2.45) & (figura (5.3), e por sua vez, temos um espectro com bandas
laterais, conforme (2.46) & (figura (5.4).

Do sinal de RMN com ecos rotacionais podemos obter o periodo de rotagido da amostra
T., medindo-se a separacdo entre os ecos rotacionais. Por sua vez, do espectro de RMN
com bandas laterais, obtemos a freqiiéncia de rotacdo da amostra v, medindo-se a sepa-
ragio entre as bandas laterais. A partir desse procedimento, obtemos a curva de calibragio
do sistema de rotagio medindo-se v, ou T, em fungdo da pressao P do sistema de ar
comprimido que alimenta o sistema de rotagdo. Isso esta mostrado na figura (5.5).

5.3 Desacoplamento em Alta Poténcia & RAAM

Além da técnica de rotacio em torno do angulo magico, existe outra técnica que também
propicia-nos estreitamento de linhas. Somente depois do desenvolvimento da combinagéo
das duas técnicas simultaneamente em apenas um experimento é que se tornou possivel a
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Figura 5.3: Sinal de RMN em fase e quadratura com Ecos Rotacionais apés 16 médias,
resultando num periodo de rotagdo da amostra de soja, Tr >~ 3 ms.
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Figura 5.4: Espectro de RMN com Bandas Laterais, apds 16 médias, resultando para a
freqiiéncia de rotagdo da amostra de soja, v, >~ 323 Hz.
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Figura 5.5: Curva de calibragdo do sistema de rotagdo da amostra.
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obtencédo de espectros de alta resolugiao em sélidos por RMN em nucleos como, C''3, N5,
P31 etc.

Quando trabalhamos com nicleos de C'* em amostras sélidas observamos que seus
espectros sio alargados fundamentalmente pela interagao dipolar heteronuclear (~ kHz).
O campo magnético adicional local que surge é devido a presenga de nicleos vizinhos
mais abundantes como, por exemplo, prétons em solidos organicos. E possivel desacoplar
os nucleos de C'? dos prétons vizinhos. Esse desacoplamento é feito via redugdo do
momento magnético efetivo do préton-pela aplicagao de um campo de radiofreqiiéncia
(RF) B, que mantém o momento de dipolo magnéticc (1), do mesmo em alta rotagio,
figura (5.6).Observe que o valor médio de u torna-se nulo, < p >=0.

—

z

__________.__."m
o
ol

Figura 5.6: Efetto do desacoplamento. Devidoa rdpida rotagio do momento magnético
(), do nicleo H' o campo local (bo.), € reduzido a zero,em média para o c.

Para o nosso experimento, utilizamo-nos de amostras solidas de adamantano, com
estrutura quimica apresentada na figura (5.7), onde observamos a existéncia de dois gru-
pos de C!® com vizinhanga diferentes, 6 grupos CH, e 4 grupos C H. Eliminando-se as
anisotropias de interagao dipolar e deslocamento quimico anisotropico através de RAAM
e DAP, teremos um espectro com duas linhas bem distintas entre si, definidas pelo deslo-
camento quimico isotrépico distinto para cada grupo (CH&C H;) com relagdo de intensi-
dades de 6:4. Caso contrério seria muito dificil observar o sinal, pois vimos que a largura

de linha dipolar é da ordem de kHz.

Como a anisotropia de deslocamento quimico é pequena para o adamantano, somente a
utilizagdo de desacopalmento em alta poténcia, bastaria para obter o espectro de desloca-
mento quimico resolvido como mostramos na figura (5.8)-(a) Porém se utilizarmos também
da técnica RAAM observamos um melhor estreitamento da linha. Isso devido a eliminacao
da pequena anisotropia de deslocamento quimico e a contribuigdo da RAAM na eliminagédo
da anisotropia devido a interagdo dipolar, vide figura (5.7)-(b).
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Figura 5.7: Estrutura quimica do Adamantano.
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Figura 5.8: Especiro do Adamantano apés 50 médias, sendo (a) apenas com DAP e (b)

com DAP e RAAM.
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Conclusao

A implementagao e desenvolvimento de instrumentacio da Técnica de Rotacdo da A-

mostra em torno do Angulo Magico, foi concluida — depois de trés versées — com a

construgdo de rotores com mancais aerostaticos de alta rotagio, conforme apéndice C.
Obtivemos uma rotagdo baixa devido fundamentalmente aos seguintes fatores:

o Falta de material adequado para sua execucio, ao invés de Delrin e Teflon, de-
veriamos ter trabalhado, por exemplo, com Macor e NB. Isso nio foi possivel, mesmo
apos varias tentativas de importacao.

o Nesses projetos estivemos envolvidos com alta precisio da ordem de milésimos de
milimetros, porém o maquinario que tinhamos a disposigio nio correspondeu a
precisao requerida. Por exemplo, para confecgio de furos da ordem de milésimos de
milimetros, utiliza-se de laser e mesmo a confecgio de superficies de alta precisao
envolve a necessidade de retificadoras e tornos mecénicos ultra-precisos.

Porém, a experiéncia adquirida na técnica RAAM foi eficiente, tornando possivel a
espectroscopia de alta resolu¢io em amostras sélidas organicas, com nicleos de C!3 e H',
com bandas estaticas da ordem de 500 — 1000 Hz, que foi a faixa de rotagdo do nosso
rotor. Exemplos de niicleos de H! em soja e C'® em adarnantano sao apresentados nos
nossos resultados experimentais.

O grupo de Ressonancia Magnética - DFCM-IFQSC-USP esta atualmente estabele-
cendo cooperagio para posterior desenvolvimento do projeto de RAAM com um grupo
do Departamento de Engenharia Mecanica da EESC-USP, especializado em Engenharia
de Mancais Aerostdticos.
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Apéndice A

Rotacoes

A.1 Introducgao

Estaremos aqui interessados na conexdo entre momentum angular de um sistema e as
propriedades de transformagao desse sistema sujeito a rotagao. Estas transformacoes sio
expressas em termos do que acontece com a fungdo de onda do sistema quando sijeito a
rotagdo. Para tal consideramos a rotagao de coordenadas desse sistema de um angulo § em
torno de um eixo dado pela direcdo 72 , um vetor unitario. A funcdo de onda % no sistema

original é relacionada com a func¢do de onda %' no sistema rodado pela transformagio
1, :

Y = R(h,0)Y, (A.1)
R(h,§) = e SBI) (A.2)

unitaria

sendo que S(f,0) — 0 para § — 0, resultando em R(i,6) — 1.

A transformacdo unitdria R(f, §) depende de trés angulos: dois para definir a diregao
de 7 e o angulo 6 que define a magnitude da rotacdo. Considerando-se transformacoes
unitdrias infinitesimais, isto é, desprezando os termos de ordem maior que um, para a
expansao de S(1, 6), resulta:

R(A, ) = (1 — iS(f,8)). (A.3)

Definimos os operadores momento angular em termos de propriedades de transforma-
¢oes da funcio de onda sujeita a rotagdes do sistema de coordenadas. Observe que essas
propriedades sdo independentes da magnitude do angulo 6 de rotagao.

Para rota¢ées em torno dos eixos z, y e z resulta:

Ry —y = —i83,9, (A.4)
Ry -y = —ibJ,9, (A.5)
Ry —y = —i03.9. (A.6)

! Transformagao unitaria é uma transformagao homogénea linear que preserva os comprimentos e
angulos envolvidos, isto é o produto escalar permanece invariante sob tal rotagdo.
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Os trés operadores Hermitianos J.., J, e J, sao operadores para as trés componentes
cartesianas do momentum angular. Agora para um eixo de rotagao arbitrario # temos:

Ry — = —i6(n - J)y, (A.7)

sendo 6 o angulo de rotagao que de (A.3) resulta, S = (1-J)f, sendo o momentum angular
J definido pela equacao: '

R(ir, )y = e 00T}y, (A.8)

Assim, o momentum angular determina a propriedade de transformacao de um sistema
sujeito a rotagdo de suas coordenadas e inversamente, o operador J do momentum angular
pode ser determinado pelas propriedades de rotagao do sistema.

A.2 Matriz dos Operadores Rotacgao

A fungéo de onda ¥;; que diagonaliza J* e uma componente do momentum angular J, com
autovalores j(7 + 1) e m respectivamente, pressupoé a escolha de um eixo de quantizacao,
pois m é autovalor da componente do momentum angular sobre esse eixo. Desde que J?
comuta com o operador rotagao:
) 1 ) .
{Jz, e(-tOﬁ-J)] — Z —(—LH)U[JZ,(H . J)"] — O, (Ag)

v!

v

resulta que J? comuta com cada elemento da série que expande e(-*%9), Sendo a funcio
rodada (A.8) autofungio de J? com autovalor invariante j(j + 1), temos:

J2 Oy = GG+ 1) Ty (A.10)
Isso expressa o fato de o momentum angular total J nao se importar com a qual diregao
rodamos ou mesmo com qual sistema de coordenadas estamos referindo-nos.
Por sua vez essa mesma fungao rodada nao diagonaliza J,, resultando numa super-
posicdo de autofungées ;' com diferentes projegoes de nimero quantico m’ mas com o
mesmo momentum angular total j:

Ripjm = 3 (/| jm) . (A.11)

m!

Resulta assim para a rotagdo em torno do eixo de quantizagao, 1 -J = J,:
(jmlle(—iOﬁ-J)lj,m> — 6‘m,mle—im0, (A.12)

observe que o niumero quintico projetado permanece o mesmo, mudando somente a fase
de acordo com Ry, = e ™0 Yim.

No caso geral precisamos calcular os elementos da matriz que representa o operador
rotagdo, Rijm = e(=#8d)  dado por, (jm'le(="8J)|jm). Vimos que é necessario trés
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parametros para especificar a rotagéo, isto € as trés componentes do vetor (67), onde
§ ¢ a magnitude e n é a diregao da rotagao dada pelos angulos de Euler, os quais sio
denominados por a,f e v, que sao definidos por trés passos sobre o sistema originat z,y
e z assim descritos:

1. Rotacdo de a sobre z, definindo z',y/, 2/, fig. 1(a).
2. Rotagdo de 3 sobre 3/, definindo z”,y"”, 2", fig. 1(b).

3. Rotacdo de v sobre z”, definindo z’”,y"”, 2", fig. 1(c).

zl
z"
~ \
3 s

\ /// \\ \ /// N

X! H»/‘J/ S~ I 4 \:\\\\ y
P yl yll xlll y"
(1} "
X X Y

(b) (¢)

Figura A.l: /ingulos de Fuler a,3 e v e as trés rotacées que carregam o sistema de
coordenadas tniciais (z,y,z) para o sistema final (=, y", 2").
Resultando: ‘ ‘

e—;@(ﬁ.J) — ’R.y’R-ﬁ'R.a - e—rszue—tBJy,e—tan, (A13)

onde J,, e J,» sao as componentes de J ao longo de y' e 2".

Observe que Rg = ey ¢ a transformacao de e que carrega o €ixo y para o eixo
y', sob uma prévia rotaciao B, = e **/:, Lembrando-se de que uma transformacéo unitaria
U transforma um operador {2 em ' = UQU, isto é, e~ By — g-iadso-iflygiad: Poigua
vez R, = e """ & a transformacio de e sob rotagio Rg = e~
2", vindo R, = e~z = 78y e=irda gifdy

—tad .

—ind
e v' carregando z’ em
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Substituindo R, e Rg em (A.13), resulta finalmente:
R = eiadsgmifdyg-inds (A.14)

essa equacao expressa o fato de que a rotagdo K é realizada segundo tres angulos de Euler
sucessivas, conforme os items 1,2 e 3 definido anteriormente. Observe que os eixos de
rotagées sdo eixos de diferentes sistemas de coordenadas obtidos pelas rotacoes sucessivas.
Porém essas rota¢ées podem ser levadas num mesmo sistema de coordenadas se as ordens
de rotagoes forem invertidas, isto é, primeiro uma rotacdo de v é feita sobre o eixo z,
depois uma rotagao J é feita sobre o eixo y e finalmente, uma rotacao a é feita sobre o
eixo z:

Re— e o iBly  o-iv/-z (A.15)
[— P — [ ——
sobre z  sobrey sobrez

Podemos agora calcular a depéndencia que o operador rotagdo possui de «, 3 e v
seguido a convengdo de Wigner, (A.11), definimos a matriz 'fol,)ym(aﬁ'y):

Rbjm = 5 DY) (aB7)tim. (A.16)

Por sua vez de (A.11) e (A.14) vem:
Dl m(@By) = &7 (jm/|e= s | jm)e =, (A.17)

que sdo os elementos da matriz de Wigner dos operadores de rotagao.

A.3 Determinagao das Matrizes de Rotacao

Vimos que quando rodamos um sistema de coordenadas segundo os angulos de Eu-
ler R(afB7), cada autofungao do operador momentum angular transforma-se segundo

'Df,{,)'m(aﬂ'y). Por sua vez utilizando-se da série inversa de Clebsh-Gordon? dada por:

D,(f,)n = ZZC(jljéj;ml,m - ml) C(jljﬂ?ﬂuﬂ - #1)

g1 omy
x DY) D), o, sendo g = py + pa, (A.18)

poderemos construir as matrizes-DU) com elementos ij)n para um momentum angular
arbitrdrio j para os quais os momentos angulares j; e j, satisfacam:

A(j1,72) = |71 — J2l £ 3 <71 +j2 (Regra do Tridngulo). (A.19)

2pag. 58 da referéncia (1]
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S?,m a partir das propriedades de transformacées sob ro-
tacoes das autofungoes de um sistema com momentum angular 7 = 1, para tal utilizamos-
nos dos harmonicos estéricos V;,,, m = 0,1,—1, que sdo autofungdées do momentum
angular orbital para £ = 1. A razao para essa escolha é que Y] ,,, que da a posigdo de
um ponto P sobre a esfera unitariay possui propriedades de transformacdes do sistema
de coordenadas cartesianas (z,y, z) para o sistema de coordenadas esférico (,6,¢), dado
por:

Inicialmente determinamos D

_‘:/1—5(“’ + iy)v m=1
z, m=10 . (A.20)
%(z -1y), m=-1

Em particular, o vetor do ponto P nas bases esféricas sera:

—715(:1: + 1y)
r, = Z . (A.Zl)
7 —iy)
Se o sistema de coordenadas é rodado através dos angulos de Euler («,3,7), as coor-

denadas (z,y,z) passam para (z',3',2'), sendo conectados por M(a,(,v) onde r' = Mr
e por sua vez o vetor r, para o ponto P, serd:

-7+
r, = 2! . (A.22)
5 - i)
Observe que de (A.21) e (A.22) resulta r, = M,r,. Agora se multiplicarmos r, e r,

. . L . - L . ..
pelo invariante ()2 2, temos as propriedades de transformagoes dos esféricos harménicos
de primeira ordem:

Y1m(9',80') = Z(Ma)mm’)’lm'(eﬂo)' (A.23)

ml

Porém da definigao de Df,‘gn, na equagao (A.16‘) e da definigao de fungoes rodadas (A.1)
resulta:

Yim(0'y¢) = 3. Dt Vi (8, ). (A.24)

A comparagao desses dois resultados leva-nos a conclusdo de que a matriz rotagao para
j =1 é atransposta de M,. Em termos de elementos isto significa que:

D) | = (M) (A.25)

mm'! —

Para encontrar M,, primeiro encontramos M(af+v) que é o produto das trés rotacdes

de Euler, M(afy) = M MsgM,, onde:

1. M(a) - Rotagdo de a sobre z.

SERVICO DE BIELICTECA € (WFCamac Al T IFOSC
' FISICA l
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2. M(B) - Rotacao de 3 sobre o novo eixo y.

3. M(7) - Rotacdo de v sobre o eixo z final.

Calculando-se essas rotacoes, resulta:

cosacos —sinasiny sinacosGcosy+cosasiny —sinfBcosy
(aB7) —cosacosfsiny —sinacosy —sinacos@siny 4+ cosacosy sinfFsiny (A.26)
cosasin g . sin a sin 8 cos 3

A transformacdo unitdria U que leva das bases cartesianas para as bases esféricas
transforma o operador rotagao de maneira usual, pois é ela que carregar em r,, r, = Ur
er emr,, r\ = Ur'. Lembrando-se de (A.21) e (A.22), onde vimos que r’ =: MF, resulta:

BASES
BASES ’
CARTESIANAS ESFERICAS
r, Ur' = UMr
f, = UMUT, = M, (A27)
obviamente:
M, = LlMLl“. (A28)

Falta ainda dcterminar U. Para tal definimos de (A.20) as bases esféricas para um
vetor T com trés componentes T,,(m = 1,0, —1):

T, —55(T: +1T,) T,
T=| T = T, =u| T |. (A.29)
T, +25(Te - iT) T,

Assim como fizemos para M, calculamos U em trés passos, abc = U. sabendo-se
(A.29), resulta:

8
T
n @ 8
~—

Il
TN
N o 8
~———

0

i
S
S O
O e O

0
0 ) (A.30)
1
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~ 7z +1y)
c| +5—-w) | =
A

De (A.30), (A.31), (A.32), resulta:

Uu

De M, = UMU~! temos

T
=——1 0 0 2
V2l i

—(z +iy)
+os(z—dy) | = b=
pA
—5(z +1y)
z = C =
+7;(z —iy)

—ialtcosf —iy sinfl_—iy tal—cosf iy
€ > € ‘/Ee € 2 €

M,(aﬁ‘y) =

e—ia 1—-020!ﬂ ei-y

A matriz rotagio DV (afy),

7—-‘""26 e cos (3
_ ainﬁ i-y
=

de (A.25) serd

Jlﬂzﬁ e;-y
eia 1+C208ﬁ ei-y

—~faltcosf iy —ivsing —tal—cosf iy
e 2 e —€ V2 € —-2—'—6

DY (afy) =

e

2
’"‘zﬂ e v cos 3
ixl—cosf _—ivy i sinf
——t—— e
2 ¢ V2

o S‘lﬂzﬁ e‘g-y
ialtcos B iy
2 €

[ el
I~
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) (A.31)

(A.32)

(A.33)

(A.34)

(A.35)

A partir da Série Inversa de Clebsh-Gordon, (A.18), podemos construir as matrizes
de rotagio D\)(afy) para um momentum angular arbitririo j que satisfaga a regra do
triangulo. Resultando assim, por exemplo para D%, .(a,#,7), conforme apresentado na

figura (A.1).
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(2) — —
Dmlm m = —1 ;m, = —2
r_ l-cosf _: (27— !l—cosﬁ! 2i{y—a)
m' = 2=22F sin (e (' ) el
m =1 [——HC;’B — cos? Blettr==) ———1"°2°’B sin Be'0V—22)
m' = 2 sin20e™® \/gsinz PBe 2
m= —1 [C082 ﬁ — 1—czosﬁ}e—i(a+1) 1+czos6 sin ﬁe—i(2a+-y)
' 1+cosfB - —i(2v+ jl-{-cosﬁ!2 —2i(v+
m = -2 — =25 sin e {2rta) —€ Hrte)
D m =2 m=1 m =0
m =2 Q%’—gzez"("”) 1408 in Be2r+e) 3 sin” B
m =1 | -2Lsin Ber+22) | [cos? B — 1—‘%"’—6—]ei(a+’) ' 3 sin20e™
. : . : 75
m =0 3 sin® B —-\/gsm 2Be* Scos B °°’26 !
m = — - l—czosﬂ sin ﬁei(ZQ—'y) [1+czosﬂ — cos? Ig]ei(a—‘v) ——ﬁsinz ﬁe—i'v
m = -2 l—c:aﬁ 3 ezi(a——-y) __I—-_CZO_S_Q sin ﬂei(a—Z‘y) %Sillz ﬂe——2i-y
Tabela A.1: Elementos da Matriz de Rotagdo de Wigner, 'ij,)m(a,,@,ﬂ.
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Apéndice B

Tensores Irredutiveis

'B.1 Introducao

Em nossos sistemas sempre iremos encontrar interagoes onde a dependéncia de spin e coor-
denadas transformam-se como um tensor de segunda ordem. Como estaremos envolvidos
com rotagées dos Hamiltonianos de interagao, nada mais conveniente que expressar esses
tensores em bases esféricas.

Nessa representacao esférica o operador tensor esférico de ordem j, é definido como
um conjunto de 25 + 1 fungodes Tj,(m = —3,—7 + 1,...,7) que transforma-se de acordo
(9)

com a representacao irredutivel D}/, , dada por:

| u
., = R(aBY)TjmR(afy) = 3. DY) (aBy)Tjm:. (B.1)

m/=—j

O operador R = e~ ¢ o operador rotagio introduzido na parte A desse apéndice,

sendo 'DS,{")m(aﬁ‘y) os elementos desse operador na representacao jm.

Um tensor de ordem j € construido a partir de dois tensores de ordem j; e j,, contanto
que seja satisfeita A(j,71,72) (Regra do Tridngulo) e o nimero quantico projetado m
some-se algebricamente (m = m; + m,), resultando:

Tjm = Z C(ggzgsmu,m — my)Vim, Upym—rmy (B.2)

my

observe que a partir de tensores j; e j, de ordem um podemos construir tensores de ordem
J superiores, através de (B.2).

Rose [1] provou que T}, definido como (B.1), é um tensor irredutivel de ordem j se
Viym;, € Ujym—m, sao componentes dum tensor irredutivel de ordem j; e j, respectivamente.
Quanto a ordem de um tensor resultante, essa varia de j = |j; + 73| a 7 = |7; — j5| em
passos inteiros (geralmente de um a um). Disso resulta um fato importante para nossos
estudos, que é a possibilidade de j; = j,, tornando-se possivel construir um invariante,
isto € um tensor de ordem zero. De (B.2) com j = 0, j; = j, temos:
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Too = »_ C(71720;m1, —=m1)Viim, Ujy mmy s (B.3)

™my

sendo C(j1720;m1, —my) = (—1)"™1(25; + 1)z,
Observe que o termo (—1) (27, +1)# pode se retirado para fora da soma e ser absorvido

por Ty, resuitando:

S =2 (—1)"VimUj,-m (B.4)

m

que é um invariante. Usaremos-nos desse fato quando tratarmos dos nossos Hamiltonianos
de interagao.

B.2 Componentes de um Tensor Irredutivel { =2

E conveniente agora expressarmos as componentes de um tensor irredutivel de segunda
ordem tanto em coordenadas cartesianas como esféricas. Para tal iniciamos com um tensor
de ordem um, designado por T, onde suas componentes esféricas Tin(m = 1,0, 1) sdo
dadas por:

- Tim = ém T
= ey (Tok + T,§ + T.2). (B.5)

Vimos que para um tensor de ordem um, suas bases sdo dadas pelo harmonico esférico
de ordem um, conforme (A.20), resultando para as bases esféricas €;,:

&0 = &, (B.6)
(B.7)

. é, — 1€, e
€11 = 4:—\/3— E’

onde &, sio vetores unitirio de rotagao sendo + a direcao dessa rotagao.

i

Resulta assim para as componentes de um tensor irredutivel de ordem um (B.5) em
termos das componentes cartesianas:

T = Tu
1 :
Tl:i:l = :F(E(Tr :f:lTy). (B.S)

Agora para um tensor irredutivel de ordem dois (j = 2), com j; = j2 = 1, obtemos-o
com a contracio desses dois tensores de ordem um, V; & Uy, conforme (B.2), resultando:

Tim = 3 C(115;m1,m — m1) Vi, Uty (B.9)

mi



B.2. COMPONENTES DE UM TENSOR IRREDUT{VEL £ =2

substituindo os coeficientes de Clabsh-Gordon resulta para os elementos:
Too =
Thw =

TlO -

1
V3
1
ZUnVio = Unotaa),

(Un1Vio1 — UV + Ur_1Vi),

1

\/—2-(—U1—1V10 + UoVh-1),

1 )
E(UHVIO + UroV11),

1 .
%(2(]10‘/10 + UnVior + Uioa Vi),

1
W(U1—1Vm + UoVi-1),
Ui_1Vios.
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(B.10)
(B.11)
(B.12)

(B.13)
(B.14)
(B.15)

(B.16)

(B.17)
(B.18)

Agora utilizando-se de (B.8), resulta para T}, em termos das coordenadas cartesianas:

TOO

TlO

1
= —E(T:::: + Tyy + Tzz))

T

=5

T-z'y - Ty:)’

1 .
- _E[Tzz - Tmz + z(le - Ty‘)]’

[3Tzz - (Tzz + Tyy + Tzz)]y

Sl-

| -

5 T, + T.z + 4Ty, + T2y)),

[Tmz - Tyy + i(Tmy + Tyt)]"

N

N = H

(B.19)
(B.20)
(B.21)
(B.22)
(B.23)

(B.24)

Observe que um tensor cartesiano de segunda ordem ¢ decomposto em trés tensores

irredutiveis de ordem 0,1 e 2:

T=T"+T!+T.

(B.25)

E aparente também de (B.9) que num caso de tensor cartesiano simétrico e de trago
nulo, somente o tensor irredutivel de ordem 2 nao se anulam.
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Apéndice C

Projeto do Sistema de Rotacao da
Amostra

Neste apéndice estdo reunidos os desenhos do projeto do sistema de rotagio da amostra

desenvolvido na oficina do DFCM-IFQSC-USP, na seguinte ordem:

1.

Aspecto geral da montagem do sistema de rotagdo sobre o suporte de sustentagao.
Também sao apresentados o sistema de engrenagem para o posicionamento do rotor
no angulo magico e detalhe em perspectiva do sistema de rotagao (detalhe A).

Vista de elevagdo e planta em corte (AB) do sistema de rotagao.
Apresentagio do Detalhe A do item 2.

Detalhes e dimensées do “stator”, com a bobina de RF posicionada.
Detalhes e dimensoes do rotor e sua tampa (“end caps”) com aletas.
Detalhes e dimensées do “housing”.

Detalhes e dimensées do suporte do sistema de rotagao.
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