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Resumo

A investigagdo estrutural de materiais desordenados tem grande interesse
devido ao rdpido progresso de suas aplicages tecnolégicas. A ressondncia
magnética, particularmente a ressondncia paramagnética eletronica (RPE) de onda
continua (CW) e pulsada, tem demonstrado ser um método altamente sensivel para a
andlise das propriedades fisicas e quimicas de materiais vitreos € amorfos. Neste
trabalho, aplicamos essas técnicas, em particular as técnicas de RPE pulsada,
electron spin echo envelope modulation (ESEEM) com seqiiéncias de dois e trés
pulsos e a de echo detected field sweep (EDFS) no estudo de trés materiais distintos.
No primeiro trabalho € apresentado um estudo das mudancas estruturais
fotoinduzidas em filmes do sistema vitreo [Sb(POs)3},—Sb,O3 dopados com Cu’*,
Esse material possui a propriedade de fotocontracdo quando exposto a luz
ultravioleta. As medidas de RPE CW e de EDFS mostram que ocorre uma distor¢io
na estrutura local quando o filme € irradiado por UV. Os espectros de ESEEM
mostram a presenca ¢ uma linha de lp que diminui drasticamente quando o filme é
irradiado.

O segundo trabalho descreve o estudo do xerogel pentéxido de vanadio, V:0s:
nH:0 com n = 1.8. Os espectros de RPE CW do V** na temperatura ambiente exibem
uma estrutura hiperfina isotrépica tipicamente observada em liquidos. Em baixas
temperaturas (65K) o espectro € anisotrépico e corresponde ao observado para
amostras solidas em pé. As simulacdes dos espectros CW estdo em acordo com 0s
resultados experimentais. Estudos de ESEEM em baixas temperaturas, efetuados

para diversos valores do campo externo mostram que as modulacdes correspondentes

aos micleos 'H existem somente para as componentes perpendiculares do espectro de
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EDFS. Os resultados obtidos sio consistentes com o modelo estrutural no qual quatro
radicais OH estdo situados em posi¢des equivalentes no plano equatorial da estrutura
do V*. Uma molécula de dgua pode estar localizada no sitio oposto da ligagdo axial
V=0.

No terceiro trabalho sdo estudados vidros foto-termo-refrativos (photo-
thermo-refractive ou PTR). Vidros PTR do sistema O-Si-Na-Zn-Al-K-F-Br dopados
com Ce, Ag, Sn, Sb exibem cristalizagdo em nano-escala, induzidas ap0s irradiacdo
com luz ultravioleta e subseqiientes tratamentos térmicos. Neste trabalho, conjuntos
de amostras irradiadas e/ou tratadas termicamente sdo analisados por RPE CW,
EDEFS e ESEEM. RPE CW nio forneceu informagdes confidveis sobre a estrutura do
vidro. Mudancas significativas foram observadas nos espectros de EDFES, indicando
mudancas estruturais na vizinhanga dos centros paramagnéticos. Medidas
sistematicas de ESEEM em vdrias posicdes de campo magnético mostram
claramente a modulagdo caracteristica de »Na, indicando que niicleos de Na sdo
parte da estrutura ligante ao redor do centro observado. Para a amostra irradiada e
tratada por 1 hora a 450°C e 2 horas a 520°C, o espectro de ESEEM obtido nas
proximidades de g = 2 mostra a presenca adicional de uma linha que pode ser
atribuida a fons de “F. Comparando-se com resultados de RMN, pode-se concluir
que dominios de NaF sdo formados nas proximidades desse centro paramagnético.

O quarto trabalho estd relacionado com a simulacdo numérica de espectros de
RPE CW e consiste em um estudo tedrico a respeito da determinacdo dos auto-
campos de um Hamiltoniano de spin. O algoritmo proposto pode ser resolvido pelo
“Filter Diagonalization Method”, ou FDM, sugerindo uma nova metodologia capaz
de resolver o problema de uma maneira mais direta do que a empregada pelos

métodos usuais.
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Abstract

The structural investigation of disordered materials has been of great interest
due to fast progress in technological applications. Magnetic resonance, particularly
the pulsed and continuous wave electron paramagnetic resonance (EPR), has
demonstrated to be a high sensibility method to analyze chemical and physical
properties of disordered and vitreous materials. In this work, we applied these
techniques, particularly the electron spin echo envelope modulation (ESEEM) with
two and three pulses and echo detected field sweep (EDFS) to investigate three
different materials.

In the first investigation, we show a study of photo-induced structural
changes in the [Sb(PO3)3],—Sb,03 vitreous system films doped with Cu”* jons. This
material has photo-contraction properties when exposed to UV light. EPR CW and
EDFS measurements show that the local structure is distorted when the film is UV
irradiated. The ESEEM spectra show the presence of a °'P line that vanishes for
irradiated films.

The second work describes the study of vanadium pentoxide xerogel V.Os :
nH:0 with n = 1.8. The CW EPR spectra of V** at room temperature exhibts the
isotropic hyperfine structure typical of liquid phases. At low temperatures (65 K) the
spectrum is anysotropic, as expected for solid powder samples. Numerical
simulations of the EPR spectra in the two temperature limits are in good agreement
with the experimental data. An ESEEM study carried out at low temperatures and for
different static field values show that the nuclear modulations associated to 'H nuclei
are observable only for the perpendicular components of the EDFS spectrum. Results

are consistent with the structural model in which the four OH radicals are placed in
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cquivalent positions of the v* structure equatorial plane. A water molecule can be
placed in the opposite site of the axial V=0 bond.

In the third work, CW and pulsed EPR spectroscopy techniques were applied
to study the effects of the thermal treatments and UV irradiation on photo-thermo-
refractive (PTR) glasses. PTR glasses of the system O-Si-Na-Zn-Al-K-F-Br doped
with Ce, Ag, Sn, Sb exhibit NaF crystallization at nano-scale, induced after U.V.
irradiation and subsequent thermal treatments. Sets of irradiated and/or thermal
treated samples were analyzed at the X-band by CW and pulsed techniques, such as
EDFS and ESEEM.

The forth work is related to the numerical simulation of CW EPR spectra and
reports a new technical approach to the resonance field problem associated with a
given spin hamiltonian. The proposed alghoritm can be solved by the “filter
diagonalization method” (FDM), suggesting a new methodology, which is capable to
solve the problem in a more straightforward way when compared to existing

methods.



1 Introducao

Uma das maiores tendéncias na fisica do estado sélido durante as ultimas
décadas tem sido uma mudanga gradual da atencfo dada ao cristal ideal ou “quase
perfeito” para objetos desordenados. O rdpido progresso em aplicagGes tecnologicas
de materiais como policristais, cerdmicas, vidros e filmes finos amorfos, dentre
outros, foi inicialmente baseado na descoberta de suas propriedades 6ticas, elétricas e
magnéticas muito promissoras. Contudo, a prospecgdo de futuros desenvolvimentos
na area depende fortemente dos avangos no entendimento da fisica de materiais
desordenados. Posto que seja a estrutura quem determina as propriedades
fundamentais dos sélidos, a investigagdo estrutural de materiais desordenados € de
extrema importancia.

Nesse cendrio, a ressonancia magnética, particularmente a ressonéncia
paramagnética eletronica (RPE) de onda continua e pulsada, tem demonstrado ser um
método altamente sensivel para a andlise de propriedades fisicas e quimicas de
materiais amorfos [1], visto que centros paramagnéticos existentes no material ou
incorporados a ele podem ser usados como sonda. Da investigacdo do estado de
valéncia desses centros, juntamente com pardmetros magnéticos estaticos e
dinamicos e suas distribuicdes, pode-se determinar diretamente a estrutura local ou
obter-se informagdes que ajudem no entendimento da dindmica e estrutura local. As

distribuicbes aleatdrias das distancias e Angulos das ligagdes se manifestam nos

espectros de RPE de onda continua (CW), como g-strains [2] e acoplamentos

-~

hiperfinos ndo resolvidos com nidcleos vizinhos, por exemplo. Por um lado isso
complica a andlise do espectro, mas, por outro lado, o espectro contém informagoes

valiosas sobre as esferas de coordenagio dos centros paramagnéticos.



Técnicas de RPE pulsada também sdo utilizadas no estudo de materiais
amorfos e vitreos. Em particular, as técnicas de electron spin echo envelope
modulation (ESEEM) com seqiiéncias de um e dois pulsos e a de echo detected field
sweep (EDFS) [3, 4], tem se tomado promissoras como métodos de obtengdo de
informagdo sobre a estrutura ¢ a din_ﬁmica locais. Cgrgfis.ses métodos € _pqss__fv_el
id\entificar __Qgiqleos nas proximidades de fons de metais de transi¢do ou de centros
paramagnéticos, bem como utilizar os tempos de relaxagdo spin-spin e spin-rede
como pardmetros de filtragem na deconvolugdo de espectros mais complexos [5].
Neste trabalho utilizaremos as técnicas da ressondncia magnética, principalmente
ressondncia paramagnética de onda continua e pulsada (RPE cw e RPE pulsada), na
investigacdo da estrutura e mecanismos de mudanga estrutural de alguns sistemas
amgrfos e vitreos.

No capitulo 2 sdo fornecidos conceitos tedricos bdsicos para o entendimento
do trabalho. Serdo apresentados os métodos experimentais bésicos utilizados na
manipulagdo de sistemas de spins eletrdnicos e nucleares através da aplicagdo de
microondas. Neste capitulo também serdo descritas as técnicas de RPE pulsada
utilizadas, como EDFS e ESEEM.

No capitulo 3 utilizamos as técnicas de RPE de onda continua e pulsada no
estudo dos efeitos da irradiacdo com UV e tratamentos térmicos sobre vidros foto-
termo-refrativos (PTR) do sistema O-Si-Na-Zn-Al-K-F-Br dopados com Ce, Ag, Sn,
Sb. A exploragio das técnicas de RPE pulsada através da variago dos parametros
utilizados nas seqiiéncias de pulsos se mostrou muito ttil na investigagdo da estrutura
local do vidro, bemn como dos efeitos da radiagdo UV e dos tratamentos t€rmicos.

No Capitulo 4 relatamos o estudo do xerogel de pentéxido de vanddio

V,0s:nH,0 (n = 1.8). As técnicas de RPE pulsada EDFS e ESEEM dois pulsos



foram utilizadas com o intuito de se conseguir informacao a respeito da estrutura
local dos ligantes do fon paramagnético V**.

No capitulo 5 é mostrado o estudo sobre a mudanga estrutural foto-induzida
em filmes produzidos a partir de vidros a base de polifosfato de antimdnio. Esses
fi}glﬂggﬁpresentam fotocontragdo quando expostos a luz ultravioleta, propriedade de
grande interesse tecnoldgico. Paraﬁ_/que 0s mecanismos que levam a esse efeito
fossem investigados através das técnicas de RPE citadas anteriormente, fons de ~CuZ+
foram incorporados ao material. A partir dos resultados obtidos, sdo discutidos os
st§{v¢is mecanismos e um modelo para fotocontragdo € apresentado.

No capitulo 6 € proposto um novo formalismo para o cdlculo dos campos de
ressonancia de um espectro de RPE CW, associados a um determinado hamitoniano

de spin. O procedimento de calculo € inétido e utiliza como ferramenta bésica o filter

diagonalization method, FDM, recentemente popularizado.



2 Conceitos teoricos

2.1 Fundamentos de RPE Pulsada

2.1.1 O Espectrometro de RPE Pulsada

Unidade geradora
de pulsos
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Figura 2-1: Diagrama esquemdtico de um espectrdmetro de RPE pulsada.
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O desenho de um espectrdometro de RPE pulsada ¢ significativamente
diferente de um espectrometro de RPE CW [6]. Um diagrama esquemadtico ilustrando
os principais componentes de um espectrdmetro de RPE pulsada é mostrado na
Figura 2-1. O oscilador de microondas € composto por um diodo de Gunn que gera

miliwatts de radiacdo continua. Esse gerador fornece microondas para a unidade



formadora de pulsos e também para os mixers do sistema de detecciio em fase e
quadratura.

A unidade geradora de pulsos consiste de 4 canais, cada um equipado com
um atenuador, um defasador e uma chave répida de microondas, com tempos de
chaveamento da ordem de 1 ns. Cada canal permite o ajuste individual da amplitude,
fase e duragiio dos pulsos. Embora um tnico canal seja suficiente para experimentos
mais bésicos, vdrios canais sdo necessdrios para experimentos mais elaborados, pois
exigem mudangas rdpidas de fase € amplitude.

O padrio de pulsos gerados pelos diferentes canais sdo combinados e
direcionados a um amplificador de poténcia TWT (Travelling Wave Tube). Esse
amplificador fornece microondas com aproximadamente 1kW de poténcia em sua
saida. O sinal que ¢ ajustado por um atenuador varidvel e posteriomente aplicado a
amostra na cavidade através de um circulador de microondas. Esse circulador garante
que as microondas provenientes da cavidade ndo retornem ao TWT e sejam enviados
para um pré-amplificador através de uma chave de defesa. A chave de defesa proteje
a etapa de detecgdo do espectrometro durante a aplicagdos dos pulsos. O sinal
amplificado ¢é entio misturado com uma amostra do sinal proveniente do gerador de
microondas. Os sinais resultantes, em fase e quadratura, sdo entdo digitalizados e

finalmente gravados em um computador.

2.1.2 Hamiltoniano de Spin

Para obterem-se 0s campos ressonantes e as probabilidades de transigdo entre
os estados do sistema de spins é necessdrio considerar todas as interagdes que
conduzem as diferencas de energia entre estados com diferentes momentos

angulares. As contribuigdes de todas estas interagdes levam ao estabelecimento do
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Hamiltoniano de spin. As intcragOcs mais relevantes para o entendimento doste

trabalho serdo resumidas nesta secdo.

2.1.2.1 Interacio Zeeman eletronica

A primeira contribui¢do a ser considerada € a interagdo Zeeman eletronica,
que descreve o acoplamento do momento de dipolo magnético do spin eletronico
com o campo magnético estdtico externo. Em geral, esta interacdo € anisotrépica e

normalmente formulada por uma Hamiltoniana efetiva:

H, = %Bgs, eq.2-1

B ¢ S séio as representagdes vetoriais do campo magnético externo do spin eletrdnico,
respectivamente, g € uma matriz de interacdo de dimensdo 3x3 (popularmente

chamada de “matriz-g” ou “tensor-g”) e . ¢ o magneton de Bohr.

2.1.2.2 Interaciao de campo zero

Para S > 1/2 e em simetrias menores que cibicas, a degenerescéncia do estado
fundamental pode ser levantada por interagdes que ndo dependem do campo externo
e por isso denominadas de “interagdes de campo zero”. Neste caso, a Hamiltoniana
efetiva pode ser dada por:

H,, =SDS, eq.2-2

onde D é o tensor de interagdo de campo zero ou tensor de estrutura fina. Em sua
forma, esta Hamiltoniana € idéntica a da intera¢do quadrupolar nuclear (ver adiante),
de forma que Abragam e Bleaney [5] a chamam de estrutura fina quadrupolar
eletrdnica para fons de metais de transi¢do. De fato, esses autores mostram que ela

pode ser considerada como originaria de uma distor¢do quadrupolar da densidade de



11

magnetizaco. Esta distorciio 8, por sua vez, causada por um efeito de segunda ordem
do acoplamento spin-6rbita. Pode-se mostrar que o trago de D nédo tem significado
espectroscopico, visto que ele indica apenas um deslocamento de todos os niveis por
uma quantidade de energia constante. Podendo ser tratado como um tensor de trago
nulo, D pode ser escrito nos seus eixos principais com apenas dois parametros, D ¢

E, tal que:
, 1 N
HE, =D{S§ —gs(s +1)}+E(SE—S;). eq.2-3
Pode-se definir um fator de assimetria 1) para o tensor D através de

M= D eq.2-4

O caso em que N = 0 (E = 0) D corresponde a um tensor axial.

2.1.2.3 Interacio elétron-nicleo

O acoplamento do momento de dipolo magnético do spin eletrdnico com o
momento de dipolo de spins nucleares é denominado de “interacdo hiperfina” e
“interac@o super-hiperfina”. O primeiro nome ¢ normalmente utilizado para designar
a interacéo do elétron com o nicleo do préprio fon enquanto que o segundo designa a
interacio do elétron com os nicleos dos fons ligantes. Na maioria dos casos, a
primeira interagdo é cerca de 10 a 100 vezes mais intensa que a segunda. De uma

forma geral, ambos os casos podem ser descritos pela hamiltoniana:
Hy =Y SAI,. eq.2-5
k=1

Ay sdo as matrizes hiperfinas, I; s30 as representacdes vetoriais dos spins nucleares e

n é o nimero de spins nucleares acoplados ao spin do elétron.



12

A interagdo elétron-nicleo é constituida por duas partes. A primcira ¢
conhecida como “interacdo dipolar” ou “intera¢d@o anisotrOpica”, que representa o
acoplamento entre o spin eletrénico e o spin nuclear na chamada aproximacgdo
dipolo-dipolo, ou seja, aproximacdo em que os dipolos magnéticos do elétron e do
nicleo sdo considerados pontuais e localizados. A segunda contribuigdo para a
interacdo elétron-niicleo surge do fato de que pode existir uma densidade de carga
finita do elétron na posi¢do do nicleo. Por exemplo, se o orbital s de um dtomo
contribui para o orbital molecular ocupado pelo spin eletronico, a interacdo do
elétron com o nicleo central conduz a uma interagdo hiperfina isotrépica chamada de
“interac@o de contato de Fermi”. Por outro lado, quando a densidade de spin dos
elétrons desemparethados é fundamentalmente oriunda dos orbitais p, d ou f, o
acoplamento ¢ em geral do primeiro tipo, isto €, dipolar e anisotrépico, visto que
estes orbitais apresentam uma densidade nula no nidcleo e sdo de simetria ndo-
- esférica. Uma discussdo mais detalhada dos mecanismos da interagio elétron-niicleo

pode ser encontrada em [8].

2.1.2.4 Interacio Zeeman nuclear

Enquanto todas as contribui¢Ges para a Hamiltoniana de spin consideradas até
agora envolviam o spin eletrdnico e causavam efeitos de primeira ordem no espectro
de RPE, existem também termos que envolvem apenas spins nucleares. Estes termos
podem influenciar o espectro de RPE significativamente em situagdes nas quais 0s
efeitos de segunda ordem passam a ser importantes. A primeira destas interacdes € o
acoplamento do spin nuclear com o campo magnético estdtico externo, denominado

interacdo Zeeman nuclear:
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HZN = = ﬂhﬂ gﬂ.k Bo 'Ik . eq'2‘6
k=]

. é o magneton nuclear, g, é o fator-g nuclear. A freqiiéncia de precessdo do spin

nuclear (freqiiéncia de Larmor nuclear) na presenca do campo estético B, € dada por:

=_ﬂngn,kBO

ka h

eq.2-7

O sinal negativo implica que, diferentemente dos spins eletrdnicos, estados

com ndmeros quinticos m; maiores tem energia maior para valores g, positivos.

2.1.2.5 Interacio quadrupolar nuclear

No caso de spins nucleares I > 1/2 existe a interacdo entre o quadrupolo
elétrico do ndcleo com um gradiente de campo elétrico que geralmente €
estabelecido pela distribuicdo de cargas na vizinhanga do centro paramagnético. A

interacio quadrupolar nuclear pode ser escrita como:
Hy=>LPI,. eq.2-8
k=1

Uma comparagdo com a eq. (2.2) mostra que a interacdo quadrupolar nuclear

pode ser tratada formalmente de forma anéloga a interag@o eletrénica de campo zero.

2.1.2.6 Hamiltoniana efetiva

Finalmente, a hamiltoniana efetiva completa para a descricdo dos nossos
experimentos de RPE CW ¢ dada por:
H,=H, +H;s+H,, +H, +H,. eq.2-9
Esta Hamiltoniana € freqiientemente referenciada como Hamiltoniana de spin

de Abragam-Pryce, visto que foi descrito pela primeira vez por estes autores [9].

Uma visdo geral da amplitude destas interagdes ¢ dada pela Figura 2-2.
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Figura 2-2: Amplitude aproximada das diversas intera¢gdes do Hamiltoniano de spin.

2.1.3 Equacoes de Bloch

A descri¢do fenomenolégica dos efeitos da relaxac@o de um sistema de spins
pode ser descrita pelas equagdes de Bloch, as quais foram introduzidas por Felix
Bloch em 1946 [10] para descrever o entdo novo experimento de ressonincia
magnética nuclear (RMN). Elas descrevem a dependéncia temporal do vetor
magnetizagdo M na presenga de campos magnéticos estdticos e dependentes do
tempo. Embora estas equagdes representem uma descri¢do fenomenoldgica, elas sao
muito tteis, pois fornecem um modelo semi-cldssico intuitivo do fendmeno de
ressonincia magnética em termos de vetores e torques. Esta caracteristica €
especialmente ttil quando se procura entender os efeitos dos pulsos de microondas
sobre o sistema de spins. As equagdes de Bloch também simplificam as complicadas
interacdes entre os spins € seu ambiente através do seu agrupamento em termos dos
tempos de relaxagdo fenomenoldgicos T; e T € sdo uma preparacdo para a adogéo

do formalismo mais complexo como o de matriz densidade.
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As equactes de Bloch representam um sistema de equacdes diferenciais de
primeira ordem para as componentes cartesianas do vetor magnetizagio M =(M,, M,,
M) no referencial do laboratério. Para os casos que iremos considerar adiante, o
sisterna magnético de interesse estd sujeito a um campo magnético estdtico, B, =
B0, 0, 1), e um campo magnético circularmente polarizado e dependente do tempo,
B1 = Bi(cos(@yy 1), sen(@y 1), 0), de tal forma que o campo total vale B = (B
COS( @ 1), By sen( @y 1), B,). Estas defini¢des levam em conta que, devido as regras
de selecdo impostas as transicoes de RPE, o campo magnético oscilante proveniente
da radiacdo de microondas (B;) deve estar orientado perpendicularmente ao campo
estitico By.

E conveniente descrever o movimento da magnetizacio num referencial onde
B, seja independente do tempo. By torna-se independente do tempo em um novo
referencial que gira em torno do eixo z com a freqiéncia @hw. Neste novo
referencial, denominado de “referencial girante” (vide Figura 2-3), a evolucéo do
vetor magnetizagdo M = (m,, m,, m;) ¢é descrita pelas “equacdes de Bloch no

referencial girante”:

dm, = -Qm,-—+
dt .
dm, m,
dtv = OQm, - m, —T—‘ , eq.2-10
dm, m -M,
dt @ m, T,

Sendo que o eixo z se mantém inalterado pela transformacio de coordenadas,

m, = M, e m,= M, Nestas equagdes utilizamos: @, =g,f,B,/h, usualmente

denominada de “freqiiéncia de Rabi” ¢ Q=w,-w,, , onde @, =g,B,B,/h é a
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“freqiéncia de Larmor eletronica”. As eq.2-10 descrevem a dindmica da
magnetizacdo sujeita a processos de relaxacdo que foram incluidos
fenomenologicamente através do tempo de “relaxacdo transversal”, 7, e do “tempo

de relaxacdo longitudinal”, 7.

Figura 2-3: Diagrama que mostra o referencial girante (x’y’z") com relacao ao referencial
do laboratério (x,y,z). Esse referencial rotaciona na freqiiéncia angular @,,, ¢ tem 0 mesmo
sentido de rotacdo do vetor B,.

Discutiremos agora algumas situagdes particulares. A primeira situagio
experimental de interesse ocorre quando a freqiiéncia da excitagdo € ressonante com
o sistema magnético. A condi¢do de ressonancia é definida quando a freqiiéncia
angular @, do campo de microondas € igual a freqiiéncia de Larmor, @.. Assim, em

ressonancia, a eq.2-10 fica da seguinte forma:

dm_ m,
& T,
eq.2-11
dm, m,
= —om - T

dt
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dm, o m _m -M,
dt ’ L,

1

A segunda situagdo de interesse € quando o sistema magnético é observado
durante intervalos de tempo muito curtos tal que seja possivel desprezar os efeitos da

relaxacdo. Neste caso, podemos assumir 7; = T,, = oo, resultando nas seguintes

equagdes:
dm, = -Qm,,
dt
dm
dty = Qm -om, eq.2-12
dm,
T e

A terceira situagdo de interesse ¢ um caso particular da eq.2-12 e ocorre

quando o sistema € observado na condigdo de ressonancia, isto €, Q = 0, resultando:

%— — 0 ,
dt
dm, 213
- = _a)l m., €q.2-
dt ‘
dm,
*gt— = a)l ”ny .

Dadas as condigdes iniciais, as eq.2-13 podem ser facilmente resolvidas.
Considerando que em ¢ = 0 a magnetizagdo estd em equilibrio termodinimico, isto €,
M(0) =m(0) = (0, 0, M,), encontra-se:

m, =0,
m,=-M,senayt, eq.2-14

m,=M,coswt .
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Estas equagdes descrevem a rotagdo da magnetizagdo, com a freqiiéncia de
Rabi @y, em torno do eixo x do referencial girante, no qual € aplicado o campo B;. Se
o tempo de aplicagdio da microonda for 7, o dngulo de rotacdo serd dado por

a=7,. Quando a=w,r,=7x/2, toda a magnetizagio serd transferida para o

plano xy na direcdo -y, ou seja,

m, (T,,)=—Mo, eq.2-15

Figura 2-4: Rotagdo da magnetizacao M devido a aplica¢do de um pulso de 7/2 (a) e um
pulso de « (b).

Como os processos de relaxacdo foram ignorados, a magnetizacdo deve
permanecer indefinidamente alinhada ao longo do eixo -y apds a aplicacdo de um
pulso cujo angulo de rotacdo ¢ m/2. Este procedimento ¢ normalmente denominado
simplesmente de “pulso de 7/2”. Analogamente, apds a aplicacdo de um pulso cujo
angulo de rotac@o vale T, a magnetizacdo € transferida para o eixo —z e o pulso ¢é

denominado de “pulso de ©” (Figura 2-4).
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Agora, consideremos a situacio em que se encontra 0 vetor magnetizacao
logo apds a aplicagdo de um pulso de /2. Neste caso, a magnetizagio € estdtica no
referencial girante, mas, ela precessa com freqiiéncia angular @, no referencial do
laboratério. A projecdo da magnetizacdo no plano xy €, portanto, dependente do
tempo e induz um sinal elétrico que pode ser detectado pelo espectrémetro.
Normalmente, este sinal elétrico é aplicado na entrada de um misturador que opera
com a referéncia @,,, (tecnicamente, esta entrada é chamada de “oscilador local”).
Sendo que a condi¢do de ressonincia implica @ = @y, a saida do misturador sera
um sinal dc cuja polaridade depende da fase do sinal de referéncia.

A questdo da fase do sistema de deteccio ¢ uma questdo pritica de
fundamental importincia. Lembramos aqui que o campo B, é independe do tempo no
referencial girante, mas, com relagdo a este mesmo referencial, sua orientagdo no
plano xy pode ser arbitraria. Se considerarmos a situagdo particular em que Bj estd
alinhado ao longo do eixo x do referencial girante, a eq.2-15 descreveria o resultado
correto apds a aplicacdo do pulso de /2, isto €, a magnetizacdo aponta na direcio —y
apds o pulso. Entretanto, se tivéssemos escolthido posicionar o referencial girante de
tal forma que B; se alinhasse ao longo do eixo y, a magnetizagdo apontaria na
direcdo x apdés o mesmo pulso. Analogamente, outras situagdes podem ser
imaginadas, mas o fato importante é que uma escolha particular do posicionamento
de By relativo ao referencial girante permite escolher a dire¢do da magnetizagao
relativa aos eixos girantes (e, consequentemente, relativa aos eixos do laboratério)
logo apds a aplicagdo de um pulso.

Rigorosamente, o referencial girante é um argumento puramente matematico
que foi utilizado com a inteng¢fio de resolver mais facilmente as equacdes de Bloch e,

por isso, ele que ndo tem sentido experimental. Entretanto, este aspecto do método
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matematico, especificamente o ngulo de orientacio do campo B com relacio ao
referencial girante, pode ter seu analogo experimental associado a fase do sinal de
referéncia que € aplicado ao misturador do sistema de detecgdo.

Deixando de lado o aspecto técnico envolvido na teoria da detecg¢do do sinal
de RPE, podemos adiantar que controlar a fase do sinal de referéncia é
matematicamente ¢ experimentalmente equivalente a controlar a orientagdo de By
com relagdo ao referencial girante. Portanto, a aplicacdo de um pulso de microonda
em qualquer direcdo no sistema girante pode ser simulada em um espectrdmetro
moderno. Além disso, o detector de um espectrdmetro € do tipo “detector em fase e
quadratura”, o que significa que ele possui duas saidas, cujas dependéncias temporais
sdo sempre 90° defasadas. Pode-se mostrar que, na forma em que estes detectores sio
construidos, estas duas saidas correspondem as componentes x e y da magnetiza¢io
no sistema de referencial girante.

Portanto, em vista do arranjo experimental que usualmente € praticado, ¢
possivel aplicar-se pulsos de microonda de tal forma que o campo B esteja orientado
em qualquer direcdo que se desejar, relativa aos eixos x e y do referencial girante.
Apdés a aplicagdo deste pulso, orientado de acordo com a necessidade do
experimento, a evolugdo temporal da magnetizacido transversal no referencial
girante pode ser medida pelo detector. Assim, € possivel projetar-se experimentos

com ciclagem de fases, o que serd discutido logo mais adiante.
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Figura 2-5: Evoluc@o da magnetizacdo M com o tempo apds a aplica¢do de um pulso de 7/2,
alinhado ao longo do eixo x do referencial girante, para (a) componente da magnetizacdo ao
longo do eixo x do referencial girante e para (b) ao longo do eixo z.

Utilizaremos agora as equagdes de Bloch para analisar uma quarta situacéo,
na qual o sistema € observado na condig¢@o de ressonancia, isto €, Q = 0, na auséncia
de radiagdo aplicada, @y = 0, e os tempos de relaxagdo 77 e T, serdo considerados
finitos. Evidentemente a anélise dessa situagdo s6 faz sentido apds o sistema ter sido
retirado de seu equilibrio termodindmico, ou seja, apés a magnetizacdo ter sido
rotacionada através da aplicacio de um pulso de microondas. Neste caso, as

equacdes que descrevem a evolugdo da magnetizag@o sdo as seguintes:

dm, m,
dt T,
dm,  m, 516
dt - Tm s Cq. -
dm, _ m -M,
dt T,

Estas equagdes denotamn claramente que, dadas as condigdes iniciais, as
componentes transversais, m, ¢ m,, evoluem exponencialmente ao equilibrio,
my(2)=0 e my(>)=0, com um tempo caracteristico 7,,, enquanto que a componente

longitudinal evolui exponencialmente ao equilibrio, my(ec)=M,, com um tempo
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caracteristico T;. Se a condicio inicial for aquela que se obtém logo apds a aplicacao
de um pulso de 7/2 com B, alinhado ao longo do eixo x do referencial girante, isto €,
m(0)=0, my(0)=-M, e m(0)=0, a evolucdo serd: m)=0, my({)=-Mexp(-t/Tn) €
m(t)= M, [1-exp(-t/T)], conforme mostrado na Figura 2-5.

Dentre as diversas situagdes experimentais € muito comum que a evolugio da
magnetizacdo apos a aplicacdo de um pulso seja medida fora da condigdo de
ressondncia. Esta situagdo ¢ um pouco mais geral que a anterior ¢ pode ser descrita

pela eq.2-10 fazendo-se ax = 0 e Q #0:

dm, _ Qm M
dt YT,
dm, Q m, ”1
- = 8m ——, 2-17
dt . e
dm . m -M,
dt T,

Sendo que as equagdes para as componentes x e y continuam desacopladas da
componente z, estas equacdes podem ser facilmente resolvidas e, para as mesmas
condigoes iniciais do exemplo anterior, m(0)=0, my(0)=-M, ¢ m,(0)=0, o resultado
que se obtém é: m(1)=Msen(Q)exp(-t/Ty), my(t)=-M,cos(Qt)exp(-t/T,) e my(t)=
M[1-exp(-t/T1)}. As componentes x € y estdo mostradas na Figura 2-6, onde se
observa que ambas oscilam com freqiiéncia €2 e decaem exponencialmente com o
tempo de relaxacdo T,.. A freqiiéncia da oscilagdo, Q = @, - @, € denominada de

“frequiéncia de offser”.
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Figura 2-6: Evolugio da magnetizagao M no plano transversal para @,,, fora da condicdo de
ressonancia (isto é, Q #0). (a) o eixo x do referencial girante e para (b) 0 €ixo y.

O sentido da precessdo da magnetizacdo no referencial girante dependerd do
sinal de £2, ou seja, se Wy, for maior que @,, a magnetizagdo precessard num sentido,
se for menor, precessard no sentido oposto.

O decaimento da magnetizacdo transversal exemplificado nos dois exemplos
anteriores é chamado de “decaimento livre da inducdo”, nomenclatura esta que
traduzimos literalmente do inglés Free Induction Decay (FID). A observagdo e
andlise de um sinal de FID correspondem ao experimento mais simples e bdsico do
arsenal de técnicas disponiveis da drea da RPE pulsada. Neste caso simples, o
sistema de spins eletronicos evolui exponencialmente com um tempo caracteristico
igual a 7, mas, como veremos adiante, os casos mais gerais tendem a apresentar
decaimentos ndo exponenciais com conslantes de tempo associadas a outros
mecanismos de relaxagao.

Para concluir esta se¢do, poderiamos dizer que as equagdes de Bloch
introduzem dois parimetros associados a estrutura e dindmica do sistema fisico de
interesse, que sdo os tempos de relaxacio 7; e T,,, os quais podem ser determinados
experimentalmente através da medida das componentes da magnetizacio no

referencial girante. Embora ndo tenhamos explicado como se pode medir 77,
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deixamos implicito que T, pode ser medido diretamente através das componentes

transversais m, e my, as quais sdo disponiveis na saida do detector em fase e

quadratura.

2.1.4 O eco de spins

As equacdes de Bloch fornecem uma maneira prética e objetiva de equacionar
a dindmica do sistema de spins eletrdnicos, mas, todavia, ndo pode ser generalizada
para todos 0s materiais e em especial para materiais s6lidos. Devido ao fato de que
estas equagdes se baseiam em relaxa¢Oes exponenciais elas geram formas de linha
lorenizianas homogeneamente alargadas. No caso de materiais sélidos, € muito
comum que as linhas de ressondncia sejam nao-homogeneamente alargadas, devido
tanto a ndo-homogeneidades do campo estitico externo como devido a interagGes
hiperfinas ndo resolvidas. Neste caso e também em muitos outros de interesse, as
equagdes de Bloch ndo podem descrever toda a complexidade do problema porque o
sistema fisico geral deixa de poder ser parametrizado por apenas dois pardmetros, 7;
e Th.

Uma linha de ressonéincia ndo-homogeneamente alargada pode ser descrita
pela superposi¢do de pacotes de spin que ressoam em freqiiéncias diferentes. Este € o
caso, por exemplo, em que o campo estdtico ndo ¢ uniforme ao longo de toda a
amostra, o que resulta em uma distribui¢do espacial de freqiiéncias de Larmor. Em
uma primeira aproximagdo podemos assumir que a magnetizagdo de cada pacote de
spin evolui no tempo de acordo com o previsto pelas equagdes de Bloch ¢ a
magnetizagio total, a que ¢ observdvel experimentalmente, corresponde

simplesmente a soma das contribui¢des de cada um dos pacotes individuais.
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Figura 2-7: Descri¢do fenomenolégica do FID.

Neste cendrio, vamos tentar visualizar a dindmica da magnetizagcdo apés o
sistema de spins ter sido removido de sua situagido de equilibrio. Para simplificar,
vamos desprezar os processos de relaxacdo 7; e T, e considerar que em um dado
instante, ¢ = 0, todos 0os momentos magnéticos de todos os spins apontam na dire¢cdo
do eixo y do sistema de coordenadas girante. A partir deste instante, e com relagdo ao
referencial do laboratério, cada um iniciard um movimento de precessdo em torno do
seu campo estdtico local com a sua prépria freqiiéncia de Larmor. Com relagdo ao
referencial girante, este processo significa que alguns pacotes terdo sua magnetizagio
fixa ao longo de y enquanto que outros se movimentardo no plano xy em dire¢do ao
eixo x e outros em direcdo a —x. Pode-se imaginar que com o passar do tempo, as
magnetizagdes individuais de cada pacote vao estar distribuidas ao largo de todo o
plano xy de tal forma que a resultante, isto é, a amplitude da magnetizagio
transversal deva ser bem menor que a magnetizagdo de equilibrio M,. Portanto, neste

exemplo ficticio, em que a relaxacdo transversal foi desprezada (7, = =), podemos
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prever que a magnetizacao transversal relaxa, tendendo a zero, em um tempo finito.

Esta situacdo estd ilustrada na Figura 2-7.

Pela nomenclatura oficial da area, o tempo caracteristico do decaimento da
magnetizagdo transversal ¢ denominado de “7,”. A forma do decaimento ¢é
decorrente de cada mecanismo de alargamento de linha em particular, sendo os mais
comuns a Lorentziana e a (Gaussiana. Entretanto, formas de decaimento mais
complexas, muitas vezes ajustadas através de uma superposicdo de decaimentos
exponenciais, sdo frequentemente observadas. Em geral, a forma do decaimento, ou
o FID, pode ser calculada a partir de primeiros principios se a fungdo P(£2) que
descreve a forma da distribuicio de freqii€ncias de Larmor dos pacotes for
conhecida.

Imediatamente ap6s a aplicagdo de um pulso de m/2 na dire¢do y, as
magnetizagdes de todos os pacotes estdo alinhadas com o eixo x € iniciam 0 processo
de precessdo transversal. Passado um tempo f#, muito menor que os tempos de
relaxagdo T, e T,, cada pacote terd girado no plano transversal por um angulo 6 =
Qit. A magnetizacdo transversal total, ou a soma das contribui¢des individuais de

cada pacote, serd, no instante ¢, dada por:

N .
M (1) = M (O+iM(5) < Y PQ)eY . eq.2-18

i=]
No limite continuo, a soma pode ser substituida por uma integral e o resultado
é que a magnetizacdo transversal apés o pulso evolui no tempo de acordo com a

transformada de Fourier da distribuicdo P(€2):

M,(1) = M (O+iM,() = [PQ)edQ eq.2-19

-0
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Portanto, o conhecimento da distribuicao dos pacotes, P(£2), permite o calculo
da magnetizacdo transversal, M, e, vice-versa. Assim, (a) se a distribui¢do for
Gaussiana, o FID decai com uma envolvente Gaussiana e (b) se a distribui¢do for
Lorentziana, o FID decai com uma envolvente exponencial.

Através deste raciocinio simples foi possivel prever que a relaxacdo da
magnetizacdo transversal pode ocorrer, nos casos reais, em um tempo muito mais
curto do que aquele previsto pelas equacdes de Bloch. A questdo que surge aqui € a
seguinte: como € possivel excitar o sistema de spins pertencentes a uma distribuigio
nio-homogénea utilizando-se de uma fonte de microondas monocromatica?

De fato, os espectrémetros de RPE utilizam-se de uma fonte de microondas
que € cuidadosamente estabilizada numa determinada freqiiéncia, denotada por @y,
de tal forma que seja permitido assumi-la como sendo uma excitagdo
monocromatica. Contudo, quando um pulso de microondas € aplicado, como aquele
mostrado na Figura 2-8(a), € preciso perceber que esse pulso € caracterizado por um
espectro de freqiiéncias, como mostrado Figura 2-8(b). Para ver isso, considere a
transformada de Fourier de um pulso de duracdo t,. Matematicamente pode-se
descrever o pulso de microondas por:

B,(t)=B cosw,, 1 para O<t<7,

eq.2-20
B/(t)=0 para 0>1>7,.
Aplicando-se a transformada de Fourier, obtém-se:
Glw)= [0 B,(t) s, eq.2-21

o que conduz a densidade espectral do campo na amostra de:
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Gl) = B : eq.2-22

Essa fungdo estd ilustrada na Figura 2-8(b) e mostra que o pulso de
microondas € representado por uma larga faixa de freqiiéncias. A intensidade da
distribuigdo de freqiiéncias ¢ méxima em (@=®,,,) e pode-se assumir que o topo da
curva ¢ aproximadamente plano nas freqiiéncias proximas de @y, Ou seja,
lo-wo,, 1<<1/7,.

Portanto, um pulso de microondas preparado a partir de uma fonte
monocromdtica corresponde a uma banda de freqiiéncias centrada na freqiiéncia da
fonte. Para resgatar o raciocinto utilizado na seg@o anterior, poderiamos imaginar
esta banda como correspondendo a uma colecdo de fontes monocromaticas de
mesma intensidade atuando simultaneamente, cada uma com uma freqiiéncia igual a
freqii€ncia de Larmor de cada um dos pacotes de spin que compde a amostra. Neste
contexto, cada pacote de spin enxerga o seu proprio referencial girante determinado
pela freqiiéncia da sua fonte particular. Se cada uma das fontes irradiasse somente 0
seu pacote correspondente, o que € bastante proximo da verdade quando T, >> T,
poderiamos considerar cada pacote como sendo excitado em ressondncia. A
excitacdo de um determinado pacote produz a rotagdo de sua magnetizagdo por
angulo determinado apenas por B; e 7,, parametros estes que sd0 0s MEsmMOs para
todos os pacotes, portanto, as magnetizagdes de todos os pacotes giram pelo mesmo
angulo. Como as freqiiéncias dos referenciais girantes de cada pacote ndo sdo as
mesmas, eles poderdo nio estar alinhados entre si ao termino do pulso. Entretanto, se

a largura da linha ndo-homogénea (ou 1/73) € muito menor que @y, podemos aceitar
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Figura 2-8: (a) Um pulso de radiagio monocromdtica de duragdo tp. (b) O espectro de
fregiiéncias do pulso, descrito pela eq.2-22.

Estas condigdes implicam que, se a excitagdo corresponde a um pulso de
dngulo @ = @1, todos os pacotes irdo girar o mesmo angulo e, portanto, apontardao
na mesma direciio, o que permite excitar homogeneamente uma larga faixa de
pacotes. A vantagem é que um espectro inteiro de RPE pode ser excitado por um
tinico pulso, desde que este pulso seja de curta duragdo (pulso este que recebe a
denominagiio de “pulso ndo-seletivo”). Infelizmente, para a maioria dos sistemas
com linhas largas, esta condi¢do pode ndo ser satisfeita. Atualmente, o limite minimo
da largura de um pulso de RPE ¢ de alguns nanosegundos.

Concluindo, podemos dizer que é possivel aplicar-se pulsos de qualquer

4angulo em sistemas de spins para os quais a forma da linha ¢ dita homogénea e
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também naqueles em que a forma de linha é ndo-homogénea. Entretanto, alguns
problemas sérios ainda persistemn e ¢ a respeito deles que discutiremos a seguir.

Em primeiro lugar, temos agora dois tempos de relaxacdo, T, € Ty, associados
a evolugdo da magnetizagio transversal. Normalmente, apenas T, tem interesse
fisico porque € ele quem parametriza as propriedades estruturais e dindmicas do
sistema de spins, enquanto que 7, corresponde a relaxagdo observada da
magnetizacdo transversal, a qual estd associada a todos os processos fisicos €
instrumentais atuando simultaneamente. Podemos dizer que 7> e T, estdo

relacionados entre si pela seguinte equagdo:

i
— + —. _
T T, 77 eq.2-23

ro

Nesta equacio definimos um parAmetro, T,, para designar todos os
mecanismos de relaxacdo que ndo sdo de interesse no momento, por exemplo, a
perda de coeréncia dos spins frente a ndo homogeneidades do campo magnético
estatico ou alargamento hiperfino.

Esta dltima equagfio implica que se T, for muito menor que Tn, 0 que

normalmente é o caso, 7> passa a ser praticamente independente de T,. Assim, a
determinagdo de T, nas situagdes reais torna-se invidvel.

O segundo problema estd associado a uma limitagdo importante de todos os
espectrometros de RPE pulsada, denominada de “tempo morto”. O tempo morto da
maioria dos espectrdmetros é da ordem de algumas dezenas de nanosegundos e estd
definido como sendo o intervalo de tempo posterior a aplicagdo de um pulso de
microondas em que o sistema de deteccdo, ou o receptor, fica bloqueado.
Normalmente, os pulsos envolvem radiagdes com poténcia da ordem de 1 kW

enquanto que o limite maximo de operagdo dos detectores € da ordem de 1 mW (ou,
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0 dBm) por isso, se faz necessario bloquear a entrada do sistema de detec¢do apés a

aplicacdo de um pulso até que a poténcia da radiagdo incidente decresca a ) dBm.
Levando-se em conta a existéncia deste tempo morto, chega-se a conclusio

que a evolucdo do FID, que ocorre imediatamente apés a aplicacdo do pulso de

microondas, ndo pode ser observada. Isto ndo representa um problema quando o

tempo de decaimento do FID, ou 75, € longo comparado com o tempo morto, mas,

representa uma séria limitacdo quando 7> € compardvel com o tempo morto. Esta

situacdo estd ilustrada na Figura 2-9.

Tempo

morto

real

SR —

80 100

Figura 2-9: Situa¢do experimental na qual o tempo morto (correspondente a drea demarcada
em azul) impede a observagao parte inicial do sinal de FID.

Felizmente, estes dois problemas aqui enunciados podem ser resolvidos “com
uma cajadada s6” através do método denominado de “eco de spins”. Por ser uma
técnica bastante conhecida dos usudrios da RPE pulsada, faremos aqui uma breve

descrigdo associada a ilustragdo da Figura 2-10.
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Figura 2-10: Evolu¢do da magnetizacao em um experimento tipico para observar o eco de
spins através de uma seqiiéncia de dois pulsos.

A perda de coeréncia causada por alargamentos ndo homogéneos, que reflete
no decaimento do FID, pode ser recuperada através da técnica de spin-eco. Este
fendmeno foi descrito pela primeira vez por Hahn [11] para o caso do spin nuclear e,
por este motivo, denominamos o efeito de “eco de Hahn” ou “eco Hahn”. A
seqiiéncia de eventos que conduzem ao surgimento do eco de spins eletrnicos esta
esquematizada na Figura 2-10. Para simplificar a explicacdo do fenomeno de eco de
spins, serdo assumidos pulsos ideais, os quais fornecem uma excitagdo simultinea e
completa de todo o espectro de RPE.

Como descrito anteriormente, a magnetizagio ao longo do eixo y € produzida
por um pulso de 7/2. Ap6s este pulso sinal do FID decai e, apés um tempo breve, ja
ndo hd mais sinal detectdvel. Apés um intervalo de tempo 7, um segundo pulso €
aplicado para girar a magnetiza¢io de T ao redor do eixo x. Sendo que as direg3es de
rotacdo dos componentes individuais permanecem inalteradas apés este segundo
pulso, apés um intervalo de tempo 7 todos os vetores passam a ficar alinhados ao
longo da diregdo —y. A magnetizagdo —y resultante, que cresce e decai dentro de um
curto intervalo de tempo, é chamado eco de spin. Sdo vdrias e importantes as

aplicacdes praticas do eco Hahn em vdrias técnicas empregadas em RPE pulsada
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podendo ser utilizado em seqiiéncias de pulsos mais complexas, fazendo parte,

normalmente, da etapa de deteccdo final.

o |

Figura 2-11: Diagrama simplificado mostrando a seqiiéncia de pulsos utilizada para medir o
tempo de memdéria Ty,. A amplitude do eco como funcdo do intervalo entre os pulsos, 7, é
parametrizada pelo tempo de memoria de fase 7.

Em muitos casos, o eco Hahn ¢ um método simples e confidvel para medir
T, porém, se o pulso de microondas € capaz de excitar somente uma por¢do do
espectro de RPE, é possivel que uma parte da magnetizagdo transversal se perca
através de difusdo espectral, isto €, como resultado de um “escoamento” da

magnetizagdo para partes adjacentes do espectro que ndo foram excitados pelo pulso.

325(7:) (m),
H‘%HAI 1.1,

Figura 2-12: Seqiiéncia de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG).

Esta difusdo espectral pode ser evitada através do uso de uma seqiiéncia de
pulsos constituida de um pulso de 90° seguido por pulsos periédicos de 180°,
desenvolvida por Carr-Purcell [5]. Isto gera uma série de ecos nos tempos multiplos
de 27. Contudo, com esta seqiiéncia, mesmo pequenos desvios no angulo de rotagdo
podem causar um amortecimento adicional do eco. Para minimizar este efeito

acumulativo dos erros, é usual deslocar a fase dos pulsos de 180° de 90° com relagdo
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ao primeiro pulso de 90°, numa seqiiéncia conhecida como Carr-Purcell-Meiboom-

Gill [13, 10] (Figura 2-12).

2.1.5 Tecnicas especiais da RPE pulsada

2.1.5.1 Eco estimulado

Na maioria dos casos, o tempo de memoria, Ty, é muito menor que o tempo
de relaxagdo longitudinal, 7;. Como o eco Hahn decai com T, a sua deteccdo fica
limitada a um tempo de observagio bastante curto, portanto, € desejavel usar uma
sequiéncia de pulsos que armazena a coeréncia dos spins por um tempo mais longo,
isto é, T;. Isto pode ser feito com o uso do eco estimulado, através de uma seqiiéncia
de trés pulsos. A geracdo do eco estimulado pode ser explicada através do diagrama
da Figura 2-13.

A formagdo do eco estimulado pode ser entendida através de um modelo
vetorial no referencial girante, no qual se representa o comportamento de um
pequeno nimero de pacotes de spins que possuem freqii€ncias apropriadamente
escothidas. Os argumentos seguintes podem ser utilizados também para uma
distribuicdo continua de frequéncias, mas para exemplificar consideremos apenas

oito pacotes de spin com freqiiéncias dadas por:

I
bl
—_
=

I
L
~J
N’

Q, eq.2-24

Depois de transcorrido um tempo igual a 7ap6s o primeiro pulso, cada pacote

de spins acumulou a fase:

4, = k%. €q.2-25
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Figura 2-13: Formagdo do eco estimulado. (a) seqiiéncia de pulsos; (b) magnetizacdo no
plano xy depois do primeiro periodo de evolugdo t; (c) situacdo apds o segundo pulso de 7/2
e o decaimento da magnetizacdo transversal; (d) situacdo imediatamente apos o terceiro
pulso de /2 e (e) formagdo do eco depois do segundo periodo de evolugio T.

N

No ponto (b) da Figura 2-13, a magnetizacdo total cai a zero, visto que
pacotes de spins apontam em dire¢des opostas uns dos outros. Imediatamente apos o
ponto (b), um segundo pulso /2 excita o espectro ¢ ¢ assumido como sendo aplicado
novamente na dire¢@o do eixo y. Isto conduz a rotagdo dos vetores magnetizagdo de
cada pacote de spin sobre 0 eixo y por 90°, a qual traz alguns dos pacotes de spins
completamente de volta ao eixo z, alguns apenas parcialmente, enquanto que outros
permanecem no plano x-y. Os componentes que permanecem no plano x-y perderdo a
coeréncia, visto que eles defasam completamente no tempo de mistura resultante 7,
enquanto as componentes arranjadas ao longo de z decaem com um tempo mais

longo, 7.
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Figura 2-14: Diagrama ilustrando o mecanismo na geracdo do eco estimulado. (a)
Componente longitudinal da magnetizacido logo apds o segundo pulso. (b) Transformada de
Fourier do espectro mostrado em (a), que corresponde ao eco estimulado.

Tendo esperado tempo suficiente, somente a componentes longitudinais
permanecem (ver Figura 2-13(c)). Isto também quer dizer que, para alguns pacotes (2
e 6), a perda de coeréncia € total. Além disso, deve ser notado que ndo existe
magnetizacdo z macroscépica restante, visto que as contribuigdes diferentes ao longo
de z se cancelam. Depois da aplica¢do do terceiro pulso 7/2, também ao longo de y,
as componentes z da magnetizagdo sdo rotacionados novamente no plano xy, onde
elas refocalizam para dar origem ao eco apds o tempo 27 Pode-se considerar o
segundo e terceiro pulsos equivalentes ao pulso 7 da seqiiéncia do eco Hahn que foi
separada em duas partes por uma distancia 7. Pode-se notar que a intensidade do eco
estimulado é no maximo metade do eco Hahn.

[ interessante visualizar a formacio do eco estimulado através da Figura 2-14
na qual estd esquematizada a distribuicdio em freqiiéncia da magnetizagdo
longitudinal dos pacotes de spins logo apés o segundo pulso de 7/2, assumindo a
priori que a distribui¢do correspondente ao equilibrio térmico € uma Gaussiana.
Através desta figura observe que a fungdo dos dois primeiros pulsos da seqiiéncia €

transformar a distribuicdo Gaussiana de equilibrio em um padrio co-senoidal
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amortecido, de periodo 21/ 7. Pela técnica descrita, este padrio é detectado através da
aplicacdo do terceiro pulso de /2. De acordo com a eq.2-19, o sinal medido apds o
terceiro pulso é um sinal de FID proporcional a transformada de Fourier da
distribuicdio M (Q) mostrada na Figura 2-14(a), o qual corresponde a um eco
deslocado por um intervalo 7conforme mostrado na Figura 2-14(b). Assim, podemos
concluir que o eco estimulado é simplesmente o sinal de FID produzido pelo terceiro
pulso sobre a magnetizacdo longitudinal que foi preparada pelos dois primeiros

pulsos.

2.1.5.2 Ciclagem de fase

A descri¢@o simplificada apresentada na sec¢@o anterior a respeito da origem
do eco estimulado ndo levou em conta um aspecto importante relacionado com a
seqiiéncia de trés pulsos que 14 foi utilizada. Na realidade, esta seqiiéncia produz
além do eco estimulado, também sinais de FID e outros ecos primdrios. Os ecos
primdrios sdo os ecos de Hahn decorrentes da aplicacdo de dois pulsos quaisquer. No
caso da seqiiéncia de trés pulsos, reproduzida na Figura 2-15, existem trés FIDs
associados aos trés pulsos, trés ecos primdrios associados aos pares de pulsos 1-2, 2-
3 e 1-3 e, adicionalmente, um eco refocalizado.

Quando existem muitos pulsos na seqiiéncia ou quando o tempo de memoria
T, é muito longo, os viarios FIDs € ecos podem se sobrepor, tornando dificil a andlise
do sinal detectado, pois existirdo regides em que vérios ecos ¢ FIDs podem estar

sobrepostos e indistinguiveis.
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Figura 2-15: Visualizacdo de todos os ecos e FIDs induzidos por uma seqiiéncia de 3 pulso
de m/2. Na figura aparecem 3 ecos primarios (EP), um eco estimulado (ES) e um eco
refocalizado (ER).

Cada eco ou FID ocorre em instantes de tempo que podem ser calculados a
priori, os quais dependem do tempo de separacdo entre os trés pulsos, bem como da
duraciio e fase dos mesmos. Na prética, a separagio entre os diferentes sinais que se
somam, assim como a distin¢@o entre os possiveis ecos e FIDs, € dificil e se torna
inconveniente se este procedimento for apenas baseado em uma andlise do sinal
temporal.

A maneira mais pratica de resolver este problema emprega métodos em que a
mesma seqiiéncia de pulsos €é repetida consecutivas vezes para diferentes
configuragdes nas quais as fases dos pulsos se alternam de forma apropriada. Uma
vez que os diferentes sinais, correspondentes a cada configuragdo de fases, sdo
separadamente obtidos, uma combinagdo linear apropriada entre eles pode resultar
no cancelamento dos ecos ou FIDs indesejados e no refor¢o daqueles de interesse.
Nos casos mais simples, a forma correta de realizar a ciclagem de fases ¢ intuitiva e

pode ser implementada com certa facilidade baseando-se simplesmente na
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observacdo experimental das alteracdes dos respectivos sinais frente a mudangas
discretas nas fases de cada um dos pulsos separadamente. Entretanto, nos casos mais
complexos, como ja € o caso da seqiiéncia da Figura 2-15, a escolha correta das fases
ndo € trivial e s6 pode ser obtida a partir de métodos matematicos mais elaborados.

Teoricamente, a fase de um FID ou de um eco pode ser calculada através do
formalismo da matriz densidade, cuja evolugdo temporal € ditada pela equacdo de
Liouville-von Neumann e da aplicagdo dos operadores de evolugio associados a cada
um dos pulsos. Uma descri¢do detalhada da teoria pode ser encontrada no livro de
Ernst, Bodenhausen, Wokaun [14] e aqui mostraremos apenas alguns resultados mais
relevantes para o nosso trabalho.

Pode-se mostrar que a fase relativa do sinal depende da fase, @, e da variagdo
da ordem de coeréncia, Ap;, do i-ésimo pulso de acordo com a equagio:

Ay = Ap:i ¢ Eq.2-26

As fases s@o definidas no plano xy do referencial girante, sendo que x
corresponde a 0°, y a 90°, etc. As coeréncias dependem dos elementos fora da
diagonal da matriz densidade e sdo calculadas entre dois estados que diferem pelo
seu ndmero quantico m;, sendo que em geral, coeréncias de miltiplos quanta entre
estados que diferem por Am, sdo designadas por coeréncias de ordem Am,.
Normalmente, a ordem da coeréncia muda via pulsos de microondas e cada
experimento comega com coeréncia de ordem zero e termina com a coeréncia de
ordem + 1, visto que o estado final representa uma magnetizagdo transversal
detectavel.

Como exemplo, vamos considerar a aplicacdo da teoria para os casos do eco
estimulado e o eco refocalizado, ambos mostrados na Figura 2-15. Se for usada a

fase y para o segundo pulso, as fases dos ecos mudam 90° e 180°, respectivamente.
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Se for usada a fase —y para o mesmo pulso, as fases dos ecos seriam s e SW
respectivamente. A diferenca em fase entre os dois experimentos € de 180° e 360°,
respectivamente, o que denota o fato de que Ap = 1 para o eco estimulado e Ap = 2
para o eco refocalizado.

Isto nos conduz agora a um simples procedimento de ciclagem de fase para
distinguir os dois ecos um do outro. Executamos 0 mesmo experimento, primeiro
com a fase +y e o segundo com a fase —y para o segundo pulso. Se quisermos
selecionar 0 eco estimulado, basta subtrair-se os transientes detectados, 0 que
cancelard o refocalizado (visto que, sua fase € 27 e, portanto, ndo muda de sinal),
enquanto ocorre uma interferéncia positiva para o estimulado, cujo sinal muda
devido a mudanca de fase de m. Caso queiramos selecionar o eco refocalizado
simplesmente devemos somar os dois experimentos, cancelando assim o sinal do eco
estimulado.

Procedimentos de ciclagem de fases ndo s@o rotineiramente utilizados apenas
com a intengdo de eliminar sinais de FIDs ou ecos indesejaveis. Muitos experimentos
apresentam artefatos que podem ser eliminados através do procedimento de ciclagem
de fases. Este é o caso em que o sinal medido é influenciado pelo ringing da
cavidade ressonante, por diferengas entre os ganhos e fases entre os dois canais de
detecgiio, por tensdes de offset, etc. Uma seqiiéncia de ciclagem de fase capaz de
eliminar vérias dos artefatos provocados por estas imperfei¢des dos espectrometros €

a conhecida seqii€ncia “cyclops”.

2.1.5.3 Tempo de relaxacao longitudinal (T)

Para obter-se o tempo de relaxagdo longitudinal (spin rede) T; € necessério,

primeiro, que uma seqiiéncia de preparagdo produza uma situagio de ndo equilibrio
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térmico na qual o valor da magnetizacdo longitudinal difira daquela do equilibrio. A
seguir, numa segunda etapa, o retorno da magnetizagdo ao seu valor de equilibrio é
medido através de alguma seqiiéncia de detecgdo, que pode ser através de um FID ou
eco.

A seqii€ncia de preparacdo pode ser constituida por apenas um pulso capaz de
inverter a magnetizacdo, o que produz o maximo desvio com relagdo ao equilibrio,
isto é: logo apés o pulso, M, = -M,,. Para a etapa de detec¢do utiliza-se normalmente
uma seqiiéncia de eco. A seqiiéncia assim constituida é denominada de “inversdo e

recuperacdo” e estd ilustrada na Figura 2-16.

a

Figura 2-16: Tlustracdo do experimento de inversdo-recuperagdo. (a) 7; € obtido com uma
seqiiéncia de trés pulsos (w)-7-(n/2)-7-(x), onde a amplitude do eco é medida em funcdo de 7
e o intervalo de tempo7 entre o segundo e o terceiro pulso ¢ mantido fixo. (b) mostra a
variacdo da intensidade do eco como fungdo de 7.

Para valores pequenos do intervalo de tempo 7, entre o pulso de inversdo e

2

seqiiéncia de deteccdo, a intensidade do eco € negativa, pois a magnetizagdo ¢
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inicialmente invertida. Para tempos 7 longos, a magnetiza¢do volta para seu valor de

equilibrio. A fun¢@o de tempo resultante pode ser descrita por:

-\l
1(T)=10{1—2exp(—,);, q.2-27
71 /J

Através de um ajuste de dados apropriado, o valor de T pode ser extraido.
Em geral, o decaimento /(T) pode ser mais complexo do que o exponencial e a sua
andlise passa entdo a depender do modelo a ser adotado para cada situagio particular.
Diferentes espécies paramagnéticas, caracterizadas por diferentes ambientes, podem

relaxar com taxas 1/77 diferentes resultando em um decaimento multi-exponencial.

2.1.5.4 Electron Spin Echo Envelope Modulation (ESEEM)

Como visto anteriormente, pode-se usar o eco Hahn na determinacido do
tempo de memoria de fase, 7,,. Contudo, em muitos casos o decaimento do eco ndo
pode ser descrito unicamente através de fungdes exponenciais por apresentar uma
modulagdo sobreposta que, em geral, assume a forma de fungdes harmonicas. Esse

fendmeno estd ilustrado na Figura 2-17.
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Figura 2-17: Diagrama da seqiiéncia de pulsos de um experimento de ESEEM.

Este efeito surge da interacdo hiperfina do spin eletrénico com pelo menos
um spin nuclear vizinho e, uma vez que um modelo para a interagdo entre eles é

proposto, a andlise das modulagdes presentes no decaimento do eco pode fornecer
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valores para os parimetros estruturais envolvidos. Estes pardmetros podem reveiar
importantes informages sobre a estrutura dos nidcleos vizinhos, em particular a
respeito daqueles que estdo fracamente acoplados por estarem distantes ou por
possuirem pequenos momentos magnéticos. Existem vdrios modelos qualitativos que
descrevem a modulacio do eco de spins. Um modelo simples serd descrito a seguir.

Considere um spin eletrénico S = % interagindo com um nicleo / = %2 na
presenca de um campo magnético externo Bg. O campo local atuando no elétron ¢
denotado por:

Bs = By + Bis, eq.2-28
onde Byg € 0 campo induzido pelo momento magnético nuclear na posigio do elétron.
Similarmente, o nicleo estd no campo local:

B1 = B() + BSI, eq.2—29
onde Bgy é o campo induzido pelo momento magnético do elétron na posi¢do do
ndcleo. [ importante mencionar que Bs; € aproximadamente trés ordens de
magnitude maior do que Bys. Neste caso, dado um campo externo de
aproximadamente 3400 G (tipico para banda X), o eixo de quantizagdo do spin do
elétron praticamente coincide com By, enquanto que o eixo de quantizagdo do spin
nuclear pode diferir apreciavelmente de By.

Como visto na Figura 2-18, o campo local no nicleo By depende do nimero
quintico ms = * Y. Isto significa que quando o spin do elétron muda de orientagdo,
mudaré também o eixo de quantizagdo do momento magnético nuclear. Se essa
mudanca na orientagdo do spin do elétron acontece durante um pulso, que € curto
comparado a um periodo de precessdo de Larmor nuclear, o niicleo ndo tem tempo de

seguir adiabaticamente a mudanga no campo magnético local.
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Figura 2-18: Precessio do spin nuclear para diferentes orientagcdes do spin eletronico.

Isto quer dizer que, depois do pulso de microondas, o niicleo ndo se encontra
em um auto-estado, ou seja, quando o nicleo foi previamente alinhado ao longo de
B,(+) agora precessara em torno de By(-) (Figura 2-18). Esta precessdo induz um
campo local varidvel no tempo Bys, 0 qual pode ser dividido em componentes
paralelas e perpendiculares na orientagdo do spin do elétron, Bj| (), paralelo a By, €
B, (), perpendicular a By. Por causa da rdpida precessd@o do momento magnético do
elétron (a qual é aproximadamente 3 ordens de magnitude mais rdpida do que a
freqiiéncia de precessdo nuclear) sua interacdo com o B,(f) pode ser desprezada.
Desse modo, depois do pulso, o elétron acha-se em um campo magnético local
oscilante By + Byj(¢). O valor de By pode ser positivo ou negativo dependendo do
estado inicial do spin nuclear.

Portanto, uma por¢do dos spins dos elétrons precessa no campo Bg + IBj| ()l e
a outra por¢do no campo By - IBjj(1)l. Um sinal de ESEEM surge se a defasagem dos
spins nos campos magnéticos locais ocorrerem com a mesma taxa depois do primeiro
e segundo pulso de microondas. Quando os campos locais contem uma componente

oscilatéria, esta condi¢do é encontrada somente se os intervalos entre os pulsos, T,
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sdo divisiveis pelos periodos de precessdo nuclear nos campos locais. Sendo, o sinal
da amplitude do eco diminui devido a refocalizagdo incompleta nos campos By *
IBy| (#)l, resultando numa modulacdo com as freqiiéncias de precessdo dos nicleos
vizinhos nos campos locais produzidos pelo campo magnético externo € 0 momento

magnético do elétron desemparelhado.

2.1.5.5 ESEEM dois pulsos
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Figura 2-19: a) Diagrama de niveis de energia para um sistema de spins S = I = 1/2. b)
Espectro esperado mostrando as transi¢des eletronicas mais intensas (permitidas) e as mais
fracas (proibidas).

A modula¢do do experimento de ESEEM dois pulsos pode ser calculada
analiticamente para um sistema de spins § = I = %. Para isso, consideraremos o
seguinte hamiltoniana de spin:

H,=H,+H,+H,, =0,S +®,1, +SAI. eq.2-30
onde @y € a freqiiéncia de Larmor do nicleo e A € o tensor hiperfino. Desprezando os
termos ndo-seculares, dependentes de S, e Sy, a hamiltoniana de spin efetiva no

referencial girante pode ser aproximada por:
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»
H,=QS —wlI,+AS I +BS,I,,

ondeA=Aze B= /A, +AL .

Dessa forma, utilizando o formalismo de matriz densidade, obtemos o

eq.2-31

seguinte resultado para a modulagio do eco:
k
V(t)=1- n [2 —2¢08 @, T —2€08 W,;T +COS W, T +Cos a)_f] , eq.2-32

onde @, e @psdo as freqiiéncias das transigdes nucleares, @, = @, + Wpe @ = W, -
ap (ver Figura 2-19), 7 ¢ o tempo de separagiio entre os pulsos e o parAmetro k é

chamado de “pardmetro de modulagdo” ou “profundidade da modulagdo” e vale:
2

k= ﬂﬂl . eq.2-33
@, @y |

As freqiéncias das transi¢des nucleares, @, e @y, sdo dadas por:

eq.2-34
(1)) = 9 A 2 + B2
s 2 4
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Figura 2-20: (a) Dependéncia da amplitude do eco em funcdo do tempo de separacdo entre 0s
pulsos para uma seqiiéncia de ESEEM dois pulsos. (b) Espectro de freqiiéncia obtido a
partir do processamento do sinal apresentado em (a).
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A Figura 2-20 mostra uma simulacio realizada a partir da equagao para V(7).
Em (a) é mostrado o efeito da modulagdo sobre o decaimento da intensidade do eco
como fungdo do tempo de separacdo entre os pulsos, 7. Em (b) tem-se a transformada
de Fourier do sinal obtido em (a) ap6s ter sido devidamente subtraido do decaimento
exponencial. Pode-se ver também que, como apontado na eq.2-32, que as freqgii€ncias
presentes na modulagdo sdo @, e @z bem como a soma e a diferenca dessas
freqiiéncias. Quando @, =~ @z observa-se somente uma transicdo em @= @y e outra
em W= 2w,

Se mais do que um ntcleo estd acoplado ao spin eletrdonico, a modulagéo total

pode ser calculada de acordo com:
Vi = [TV eq.2-35

Este produtdrio simplifica consideravelmente o tratamento de sistemas de
spins mais complexos.

Com o experimento de ESEEM, é possivel medir freqiiéncias nucleares
(freqiiéncias de NMR) usando a sensibilidade do RPE. Esta € uma vantagem similar
ao experimento de ENDOR, mas sem a necessidade de um aparato de dupla
ressonincia. A desvantagem do ESEEM ¢é que a intensidade da modulacdo k € muitas
vezes uma pequena fracdo da intensidade do eco e depende fortemente do
acoplamento hiperfino e da anisotropia. ESEEM dois pulsos t€ém duas desvantagens a
mais: os espectros sdo mais complicados quando comparados ao ENDOR devido a
ocorréncia dos picos soma e diferenca para as freqiiéncias fundamentais. Além disso,
as linhas sdo artificialmente alargadas, pois a intensidade do eco produzido decai

com T, que é mais curto do que o tempo de relaxacio nuclear.
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2.1.5.6 ESEEM trés pulsos

A modulagdo do eco pode ser observada no eco estimulado ilustrado na
Figura 2-15 quando o tempo, T, entre os segundo e terceiro pulso é incrementado.
O decaimento dessa modulagio € determinado pelo tempo de relaxagdo spin-rede to
elétron, T}, que, em geral, sdo mais longos do que Ty Isso dé origem a um espectro
com transigdes nucleares mais resolvidas do que no caso do ESEEM dois pulsos.
Uma descri¢do quantitativa baseada no formalismo da matriz densidade

fornece a seguinte expressdo para a modulagéo:

vl,t) = % - %{(l—cosa}af) [1—cos a)B(T+T)]}
L ) €q.2-36
- g{(]—cosa)ﬂr) [1-cos a)a(T+T)]}
onde @y e @p sao as freqiiéncias das transi¢des nucleares, 7€ o tempo de separacio
entre o primeiro ¢ o segundo pulso, T €é o tempo de separagdo entre o segundo e o
terceiro pulso e o pardmetro k é o “pardmetro de modulagio” definido pela mesma
eq.2-33.
Pode-se notar que, como o eco estimulado possui no maximo a metade da
intensidade do eco Hahn, a amplitude do sinal do ESEEM trés pulsos também serd a
metade da intensidade do ESEEM dois pulsos.

A regra de produto para muitos nicleos também se aplica, porém de uma

forma um pouco diferente:

Vv =

1otal

N | =

h_l 1A +H Viﬂ], eq.2-37
Lo i J

onde Vi("’[5 correspondem aos dois termos da eq.2-36. Isto quer dizer que

combinagdes de freqiiéncias somente ocorrem dentro dos subespagos do spin do

elétron (estados com mesmo mg).
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Uma degvantagem do experimento de ESEEM ués pulsos pode scr vista na
eq.2-36, isto €, para certos valores de 7 pode-se encontrar os chamados pontos cegos
(blind spots), onde, por exemplo, a modulagdo @p é completamente suprimida
quando 1 - cosw,7 = 0, e 0 mesmo pode ocorrer para a modulagdo @,. Isto requer
que o experimento seja efetuado para ao menos dois valores de zdiferentes, para ser
garantido que todas as freqiiéncias estdo sendo detectadas. Na pratica é sempre

recomendado executar o experimento de ESEEM dois pulsos como controle do

experimento de ESEEM trés pulsos.

2.1.5.7 Echo Detected Field Sweep (EDFS)

Se o espectro € largo para ser completamente excitado pelo espectro de
freqiiéncias de pulso de microondas, o campo tem que ser varrido como num
espectro normal de RPE CW e a intensidade do eco de spin é adquirida como fungéo
da posicdo do campo. Contudo, devido & largura finita do espectro do pulso de
excitagdo, cuidados sdo necessdrios para ndo se alargar artificialmente o espectro. Os
dois procedimentos descritos a seguir sdo comumente utilizados.

O primeiro procedimento consiste em utilizar “pulsos seletivos”, isto &,
pulsos de w/2 e © de longa duragdo (os quais podem gerados por diferenca de
atenuagdo entre ambos) e se adquirir a maxima intensidade do eco. Nesse caso, 0
espectro de frequéncias dos pulsos permanece estreito e, portanto, somente uma
estreita faixa do espectro de ressondncia € excitada para cada valor do campo
externo. Certamente, isto implica que a duragdo do pulso mais curto deve ser maior
que o inverso da largura de linha mais estreita que se quer resolver.

A outra op¢io ¢ integrar a intensidade do eco sobre uma janela

suficientemente larga, Ar > 27n/A@, sem restricdes impostas ao comprimento do



50

pulso. Este método é frequentemente mais sensivel. visto que o ruido no detector é
eliminado mais eficientemente pela integragdo de partes do transiente do que se
adquirindo apenas o ponto de maxima intensidade.

Alguns cuidados devem ser tomados com a técnica do EDFS. Como visto na
secdo sobre ESEEM, a modulagio nuclear afeta a intensidade do eco. Uma vez que
este efeito pode variar sobre a extensdo do espectro, ele pode causar distor¢des nas
formas de linha. Portanto, deve-se sempre checar um espectro de EDFS, com

diferentes valores de 7ou usando seqii€ncias de pulsos especificas.
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3 Estudo da Cristalizacao Nanofasica em Vidros
Foto-Termo-Refrativos por Ressonancia

Paramagnética Eletronica

3.1 Introducédo

O répido desenvolvimento de lasers e comunicagdes Gpticas tem estimulado
uma crescente demanda por elementos 6pticos difrativos, utilizados como diferentes
tipos de filtros angulares e espectrais. Contudo, nenhum dos materiais foto-sensiveis
hologréficos disponiveis comercialmente satisfazem completamente as condigdes
necessdrias para tais aplicagdes [15]. Um dos novos meios mais promissores é o
vidro foto-termo-refrativo (PTR), que tem apresentado alta difragio em todo espago
de freqiincias nas geometrias de transmissdo e reflexdo, baixas perdas nas regides
do espetro visivel e infravermelho préximo, combinado com alta tolerdncia a
elevadas temperaturas e radiagio laser [16, 17].

Vidros PTR pertencem a classe de vidros sédio-zinco-aluminio-silicato
dopado com cério, prata, flior e bromo, descoberto por S.D. Stookey [18]. O
decréscimo do indice de refragdo apdés a exposicdo desse vidro a radiagio UV
seguida de um tratamento térmico estd descrito em [19]. Este efeito foi utilizado na
gravagdo de holograma volumétrico[20, 21]. O mecanismo de variagdo do indice de
refracdo [19-21] foi atribuido & precipitagdo para fase cristalina induzida foto-
termicamente numa matriz vitrea. Uma série de pesquisas [22-26] foi direcionada a
elucidacido do papel da precipitacdo da fase cristalina nas propriedades Opticas

(absor¢do, espalhamento e refracdo) de vidros similares. Encontrou-se que a
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exposicdo desse vidro & radiacio UV resulta num decréscimo no periodo de
incubacio utilizado para cristalizagdo quando comparado a precipitacdo espontanea
da fase cristalina.

Um estudo recente de variacdes no indice de refracdo e sua correlacdo com a
precipitacdo da fase cristalina [27, 28] mostrou que, com exce¢do da fase cristalina
do NaF, nenhuma outra foi detectada em amostras de vidro PTR submetidas a
crescimento de baixa temperatura em 520°C, que ¢ tipicamente usada para
desenvolvimento de hologramas. Uma correlagdo entre o decréscimo do indice de
refragio e a concentracdo da fase cristalina tem mostrado que este processo €
responsdvel pela modulacdo do indice de refracdo resultante da exposicdo ao UV
seguida por crescimento em baixa temperatura. Contudo, o mecanismo detalhado
dessa modulagdo ainda é desconhecido. Demonstragcdo da diferenga nos volumes
especificos de dreas expostas e ndo expostas no crescimento de vidros PTR [29]
levam a conclusdo que uma das principais caracteristicas da foto-sensibilidade € a
interagdo entre fases cristalinas e vitreas no processo de relaxagdo térmica.

Qutro trabalho recente [30] foi realizado com as mesmas amostras que
utilizamos neste nosso trabalho e empregou dois métodos independentes para estimar
o estresse residual interno em torno dos cristais precipitados no vidro. Acredita-se
que a maioria das propriedades mecdnicas, elétricas, térmicas, quimicas e Opticas
destes vidros depende fortemente de alguns pardmetros microscépicos e
fundamentalmente do nivel e tipo (tensdo ou compressio) do estresse residual. Os
resultados obtidos pelos dois métodos utilizados sdo consistentes (tensdes na faixa de
610-800 MPa), sendo o primeiro baseado nas propriedades térmicas e fisicas do
vidro e fases cristalinas e de um modelo teérico. O segundo método utiliza a

ressondncia magnética nuclear, RMN, para identificar a fase cristalina e estimar o
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estresse residual nas nanoparticulas. O resultado principal obtido por RMN consistiu
na observacio dos ndcleos “Na e ""F e estd reproduzido na Figura 3-1. A
nomenclatura utilizada para especificar as amostras serd descrita na préxima secio,
mas adiantamos, a amostra Al corresponde a amostra ndo irradiada e ndo tratada
termicamente enquanto que a AS € irradiada e tratada. A amostra NaF, utilizada

como referéncia para os deslocamentos quimicos, corresponde a cristais puros.

() (b) ﬂ
NaF jL Nab

AS -
M»
Al
1 T AR ML T T U ¥ T T
-200 -210 -220 -230 ppm 40 20 0 -20 -40  ppm

Figura 3-1: Espectros de RMN do PF (a) e ®Na (b) sob rota¢do em angulo magico das
amostras Al, A5 e NaF a 16.44 T. Adaptado a partir da referéncia [30].

Observa-se na Figura 3-1 linhas bem resolvidas que aparecem no vidro
tratado termicamente (ou cristalizado). Os deslocamentos quimicos destes picos sdo
pequenos, mas suficientes para estimar-se, teoricamente a partir de primeiros
principios, o estresse residual. O célculo empregado utiliza um modelo teérico para o
calculo do deslocamento quimico baseado na estrutura cristalina do NaF, mostrada

na Figura 3-2, cujo parimetro de rede é dependente do nivel e tipo de estresse.
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Figura 3-2: Rede cibica do NaF.

Neste trabalho, as técnicas de RPE de onda continua e pulsada na banda X
foram aplicadas no estudo dos efeitos da irradiagdo por UV e tratamentos térmicos
sobre vidros PTR do sistema O-Si-Na-Zn-Al-K-F-Br dopados com Ce, Ag, Sn, Sb.
Foram analisados conjuntos de amostras termicamente tratadas e/ou irradiadas com

UVv.

3.2 Experimental

Os vidros estudados neste trabalho foram preparados no Center for Research
and Education in Optics and Lasers (CREOL) da University of Central Florida. O
vidro PTR estudado é composto por NayO, ZnO, ALO; e SiO2 como componentes
majoritdrios, K, F e B como componentes minoritdrios e os seguintes dopantes com
100 ppm cada: Ag,0, Ce;03, SnO e Sby0s. O vidro foi fundido num forno elétrico
em cadinhos de silica fundida ou Pt a 1460°C, por cerca de 4 horas. Agitacdo foi
aplicada para homogeneizar o fundido por 2 horas adicionais. O liquido foi vertido
em uma placa de aco e submetido a tempero em 400-460°C, que é proxima da
temperatura de transi¢do vitrea, por volta de 1 hora. Amostras de vidro polido de

0.5mm até 2.0mm de espessura e com 25x25mm de drea foram preparadas.
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As amostras foram submetidas a tratamentos térmicos e/ou expostas a
radiacio UV através de um feixe de laser He—Cd em 325 nm, com uma dosagem de
0.9 J cm™ em temperatura ambiente. O tratamento térmico para cristalizagdo do
vidro foi efetuado nas temperaturas indicadas na Tabela 3-1, a qual especifica o

procedimento pelo qual cada amostra foi submetida.

Tabela 3-1: Amostras utilizadas e os tratamentos pelos quais cada uma foi submetida.

Amostra F[rradiagﬁo [Tratamento t€rmico

Al N30 irradiada Sem tratamentos térmicos

A2 N3o irradiada 1 hora a 450°C

A3 rradiada por UV Sern tratamentos térmicos

A4 firradiada por UV 1 hora a 450°C

AS rradiada por UV 1 hora a 450°C e 2 horas a 520°C

Além das amostras listadas acima, possuimos outras que foram utilizadas com
a finalidade de controle dos experimentos. Estas amostras nao foram irradiadas ou
tratadas termicamente. Uma descricio sucinta destas amostras, apresentando sua
designagio e composicdo, € a seguinte:
D0 — matriz vitrea PTR sem dopantes.
D1 - matriz vitrea PTR com o dopante Ce, 0.01-0.02 wt%.
D2 - matriz vitrea PTR com o dopante Ag, 0.01-0.02 wt%.
D3 - matriz vitrea PTR com o dopante Sn, 0.01-0.02 wt%.

D4 - matriz vitrea PTR com o dopante Sb, 0.01-0.02 wt%.
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As medidas de RPE foram realizadas no espectrdmetro Bruker-ELEXSYS
E580, que opera tanto em modo de onda continua (CW) quanto pulsada (PW) e é
equipado com ponte de microondas na banda X (9.5 GHz). Para as medidas deste
trabalho utilizamos uma cavidade retangular (para 0 modo CW) e uma cilindrica
dilétrica (para o modo PW). O controle de temperatura foi realizado através do
sistema criogénico Oxford, modelo ITC503, que permitiu a realizacio de

experimentos a temperaturas da ordem de até 4 K.

3.3 Resultados e Discussoes

3.3.1 RPECW

Os espectros de RPE CW foram medidos para todas as amostras na faixa de
temperaturas 10-70 K e na temperatura ambiente. Dois exemplos, obtidos a 10 K, sdo
mostrados na Figura 3-3, onde pode se notar que estes espectros coﬁsistem
basicamente de sinais espirios provenientes de impurezas de Fe’* presentes em
pequena quantidade em todas as amostras ¢ de impurezas impregnadas na cavidade
ressonante. Somente um sinal largo e muito fraco em torno de g =~ 2 poderia ser
atribuido a centros paramagnéticos de interesse. Os espectros das outras amostras da
série A, ndo apresentados na figura, sdo similares.

O fato importante é que nenhuma das amostras apresentou um espectro de
RPE CW na temperatura de 10 K e na temperatura ambiente. Todavia, como
veremos adiante, estas mesmas amostras possuem centros paramagnéticos que
podem ser observados por técnicas pulsadas, por isso, procuramos variar alguns
pardmetros da configuracdo CW para entender o porqué da auséncia dos espectros

CW. Primeiro, a temperatura foi variada na faixa 4-70 K, mas nada relevante foi
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observado. Segundo, suspeitamos que o espectro a 10 K poderia estar saturado
devido a niveis excessivos de poténcia da microonda, entdo, os sinais foram
novamente medidos na mais baixa poténcia disponivel, para varias temperaturas na
faixa mencionada, e novamente nada foi observado.

Os motivos pelos quais estas amostras ndo apresentaram sinais de RPE CW
sdo ainda desconhecidos. Em principio, poderiamos enumerar algumas causas que

explicariam este fato, mas, por enquanto nada podemos concluir.

—ASb
Al

sinal da cavidade vazia

\

sinal da amostra

Intensidade (u. a.)

sinal de Fe (impurezas)

T L T . T
2000 4000 6000

Campo Magnético (Gauss)

T
8000 10000

Figura 3-3: Espectros de RPE CW das amostras A5 e Al. Medidas realizadas a 10 K,
freqiiéncia em 9.477634 GHz, poténcia de 8.0 mW, freqiiéncia modulacdo 100.00 kHz e
amplitude de modulacdo 15.00 Gauss.

3.3.2 EDFS
Um fato intrigante observado neste trabalho é que, embora ndo tenhamos

obtidos espectros de RPE CW, todas as amostras apresentaram espectros de EDFS de
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boa rclagdo sinal/ruido c, alguns, mostraram a precenga de linhac razoavelmente
estreitas e resolvidas.

Os espectros de EDFS foram adquiridos utilizando-se a segiiéncia de dois
pulsos e integragdo do eco, para todas as amostras na temperatura de 10 K. Esta
temperatura foi escolhida por permitir a aquisicdo de espectros com relagdo
sinal/ruido razodvel e tempo de aquisi¢do relativamente curto. Em temperaturas
abaixo de 10 K o tempo de relaxacdo spin-rede aumenta consideravelmente
acarretando o uso de tempos de repetigdo das seqiiéncias proibitivamente longos.
Conforme se pode observar na Figura 3-4, os espectros consistem basicamente de
pelo menos uma banda larga, que se estende ao longo da faixa de 2000-10000 G, e
de vdrias linhas mais estreitas, observadas na regido de baixo campo 2000-4000 G.

O EDES ¢ medido através do eco de spins e, portanto, é susceptivel a distorgdes
causadas pelo efeito das modulagdes nucleares. Estas distor¢des podem ser
relevantes em espectros como os apresentados, que se estendem por uma larga faixa
de campo magnético, por isso, cuidados especiais foram tomados. As duas técnicas
mais utilizadas para eliminar estas distor¢des consistem em (a) obter vdrios espectros
com diferentes valores de separacgdo entre os pulsos, 7, e posteriormente adiciond-los
entre si, ou, (b) utilizar pulsos de excitacdo seletivos (de longa durac@o) incapazes de
excitar simultaneamente todas as transi¢oes nucleares e, portanto, inibir 0 processo

de modulag¢do nuclear.
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Figura 3-4: Espectros de EDFS. Medidas realizadas a 10 K, freqiiéncias em torno de 9.75
GHz e com separagdo entre os pulsos de 250 ns e shot repetition time de 4 ms.

Estas duas alternativas foram testadas, mas, se mostraram impraticaveis
porque no caso (a) o tempo de aquisicdo necessdrio para um razodvel cancelamento
das distor¢des é excessivamente longo e, no caso (b), a relacdo sinal/ruido dos
espectros torna-se muito pequena. Entretanto, considerando que a intensidade das
modulac¢des, comparada com a do eco, ndo era muito grande em nenhum dos casos
estudados, pudemos concluir que os espectros apresentados apresentam algumas
distor¢cdes nas intensidades das linhas, mas ndo em suas posi¢Oes relativas, o que
pouco influencia a andlise dos resultados. No caso das modulagdes causadas pelo
ndcleo *Na, para a o qual a intensidade da modulagdo é maior, a freqiiéncia de

Larmor nuclear associada € baixa o que limita o efeito das distor¢oes.
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Mudangas significativas nos espectros de EDFS sdo observadas quando os
vidros sdo irradiados e/ou tratados termicamente, indicando que mudangas estruturais
na vizinhanca de centros paramagnéticos estdo ocorrendo (Figura 3-4). O espectro da
amostra irradiada por UV e nio tratada termicamente, A3, mostra uma estrutura com
vérias linhas na regido de baixo campo. Os espectros das outras amostras nio

apresentam essa estrutura de forma intensa.

Shot Repetition Time
—4.00 ms
0.05 ms

Intesnsidade (u. a.)

1
2000 4000 6000
Campo Magnético (Gauss)

T
8000 10000

Figura 3-5: Espectros de EDFS com supressao por 7; da amostra A5. Medidas realizadas a
10 K, freqiiéncia em 9.753 GHz e com separagdo entre os pulsos de 250 ns.

Para se obter maiores informagdes a respeito da estrutura observada na regido
de campo baixo do espectro de EDFS, foi utilizada uma técnica de supressdo dos
componentes do espectro com tempos de relaxagdo spin-rede (77) mais longos. Para

isso, o espectro foi medido com dois tempos de repeticdo da seqiiéncia de pulsos
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diferentes. Quando o tempo de repeticio entre os pulsos é muito curto, os
componentes que possuem T; mais longos, ndo contribuem para o espectro, pois
ainda se encontram saturados. A Figura 3-5 mostra os espectros com dois tempos de
repeticdio diferentes. O espectro em vermelho mostra claramente uma linha muito
larga e também que a linhas mais estreitas na regido de campo mais baixo foram
suprimidas. Esse resultado mostra que os centros paramagnéticos associados a linha
larga ndo sdo os mesmos que produzem a estrutura de linhas estreitas observadas em
baixo campo.

As amostras adicionais, D0-D4, foram também medidas através da técnica
EDFS. Com excegdo da amostra D1, nenhum sinal foi observado nos espectros,
indicando a auséncia de centros paramagnéticos ou tempos de relaxacdo associados
muito curtos. A amostra D1, dopada com Ce, apresentou um espectro de EDFS
formado por uma banda larga, bastante similar aquela presente nos espectros das
amostras A1-A5 mostrados na Figura 3-4. Este fato indica que a banda larga
observada nos nossos espectros é proveniente de centros paramagnéticos associados

~.3
ao Ce™".

3.3.3 ESEEM dois pulsos

O experimento de ESEEM dois pulsos consiste em medir a intensidade do
eco em fungdo do tempo de espagamento, 7, entre os pulsos. A intensidade do eco
decresce com o aumento de 7, aproximadamente de acordo com uma fung@o
exponencial de constante de tempo 77, € apresenta modulagdes nucleares.

Um exemplo interessante, obtido com a amostra A5 em g = 2.06, esta

mostrado na Figura 3-6. Nesta figura observa-se a presenca de uma modulacio de

baixa fregiiéncia e de uma de mais alta freqiéncia (melhor visualizada através da
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transformada de Fourier do decaimento mostrada na proxima figura). Também estio
mostrados os decaimentos obtidos para diferentes tempos de repeti¢do onde se nota
que a modulagdo de alta freqiiéncia desaparece na medida em que o tempo de

repeticdo diminui.

Shot Repetition Time
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Figura 3-6: Parte real da amplitude do eco em fun¢@o do tempo de separacdo entre os pulsos,
7, para varios valores do tempo de repeticdo. Medidas realizadas na amostra A5, a 10K, com
o campo magnético estdtico em 3377.00 G, freqiiéncia em 9.750 GHz (g = 2.06) ¢ com
separag¢do inicial entre os pulso de 250 ns.

A Figura 3-7 mostra espectros de ESEEM obtidos para os decaimentos da
Figura 3-6, onde se observam dois picos, sendo um em 3.90 MHz e outro em 14.28
MHz. Nota-se que a medida que o tempo de repeticdo entre as seqiiéncias de pulsos
diminui a relagdo entre as intensidades da linha em 3.90 MHz e da linha em 14.28

MHz aumenta. No espectro com tempo de repeticdo mais curto, a linha de em 14.28
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MHz praticamente desaparece. Isso indica que os dois nicleos estdo ligados a
diferentes centros paramagnéticos que possuem tempos de relaxa¢do spin-rede

eletronicos diferentes.

A5- ESEEM 2P - g=2,06 a
3,90MHz
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Figura 3-7: ESEEM 2 pulsos com supressdo por 7, da amostra AS5. Medidas realizadas a
10K, com o campo magnético estatico em 3377.00 G, freqiiéncia em 9.750 GHz e com
separacdo inicial entre os pulso de 250 ns.

Medidas sistematicas de ESEEM dois pulsos foram realizadas em vdrios
pontos do espectro de EDFS (Figura 3-8(a)), posicionados em todos os valores de
campo para 0s quais se observa um mdximo do sinal. A Figura 3-8(c) mostra os
espectros de ESEEM dois pulsos para os pontos destacados no espectro de EDES. Os
espectros correspondentes aos outros maximos nao assinalados s@o similares e foram

omitidos para facilitar a visualizacio da figura.
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Figura 3-8: ESEEM dois pulso realizados em vdrias posi¢oes do espectro. (a) Mostra o
espectro de EDFS da amostra A3 com indicagdes das posi¢Oes de campo magnético onde
foram realizadas as medidas de ESEEM dois pulsos. (b) Mostra as freqiiéncias dos picos
encontrados nos espectros de ESEEM dois pulsos em (c) contra o campo magnético € seu
respectivo ajuste linear. Medidas realizadas a 10 K, freqiiéncia em 9.753 GHz e com
separacdo inicial entre os pulsos de 250 ns e shot repetition time de 4 ms.

Os espectros de ESEEM mostrados na Figura 3-8(c) apresentam um unico
pico posicionado na faixa de freqiiéncias 3-8 MHz, sendo que sua posi¢do exata
depende do valor do campo magnético em que o experimento foi realizado. Um
grafico da freqii€ncia do pico de cada espectro de ESEEM, como fun¢do do campo
magnético, € mostrado na Figura 3-8(b). O ajuste linear feito através destes pontos
indica que a modulagdo encontrada por todo espectro possui a fregiiéncia
caracteristica do ndcleo Na. Isso indica que nicleos de *’Na fazem parte da

estrutura ligante que envolve os centros paramagnéticos observados.
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Figura 3-9: ESEEM dois pulsos das amostras Al- A5 em g = 2.06. Medidas realizadas a
10K, freqiiéncia em 9.750 GHz e com separacdo inicial entre os pulso de 250 ns e shot
repetition time de 4 ms.

A Figura 3-9 mostra os espectros de ESEEM dois pulsos para as cinco
amostras estudadas, no campo B, = 3377 G e g = 2.06. Os espectros foram
normalizados a partir da amplitude do pico de 2Na. Pode-se notar que apenas o
espectro da amostra AS, que foi irradiada e tratada termicamente por 1 hora a 450°C
e depois por 2 horas a 520°C, possui um pico em torno de 14.28 MHz bem definido.
A técnica de ESEEM com 3 pulsos, explicada no capitulo anterior, também foi
utilizada nestes mesmos materiais, mas infelizmente, em nenhum dos casos foi

observado o efeito de modulacdo nuclear. Por razdes que ainda desconhecemos, o
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eco formado na seqiiéncia de 3 pulsos decai monotdnicamente com o aumento da
separag¢do entre o segundo e terceiro pulso da seqiiéncia.

Para resumir os resultados mais importantes, podemos dizer que todos os
picos de sinal observados nos espectros de EDFS mostram modulagdes nucleares
que, com certeza, estdo associados a presenca do ntdcleo “Na na estrutura dos
ligantes. Adicionalmente, em apenas um dos picos (naquele assinalado pelo fator g =
2.06) observou-se uma modulacdo nuclear de freqiiéncia 14.28 MHz. Tentaremos
agora identificar a origem desta modulacio.

Os tnicos dois nicleos mais abundantes que poderiam apresentar modulagdes
com freqiiéncia em torno de 14.28 MHz seriam o 'H (I = %, abundéncia natural
99.9885%) ¢ o '’F (I = V4, abundéncia natural 100%), cujas fregiiéncias de Larmor no
campo de 3377.00 G (g = 2.06) valem @ = 14.3784 MHz ¢ @ = 13.5342 MHz,
respectivamente. Entretanto, o elemento Hidrogénio ndo faz parte da composicio
quimica nominal do material e, portanto, somente poderia estar presente como
contaminante, na forma de radicais do tipo OH’, por exemplo, ¢ em pequenas
quantidades. Por outro lado, a freqiiéncia da modulacdo observada estd acima da
freqiiéncia de Larmor associada ao flior.

Se a interacgdo hiperfina do centro paramagnético observado em g = 2.06 com
o nidcleo ndo identificado puder ser descrita pela Hamiltoniana eq.2-31, as
freqiéncias das transicdes nucleares, @, e @p, serdo dadas pela eq.2-34. Estas
equagdes indicam que as duas freqiiéncias estariam resolvidas na situacdo em que @
fosse da mesma ordem que o pardmetro hiperfino A. Entretanto, esta ndo ¢ a situagdo
experimental, na qual apenas uma freqiiéncia é observada indicando @, = @g. Logo, a

modulagdo em 14.28 MHz presente nos nossos espectros somente poderia estar
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. 19 g o
associada ao F na condi¢do em que @ >> A, situacdo esta em que as eq.2-34

resultam:

( AJZ B> , B
©, = O +—| +— = Jo +—
2 4 4

AY B? , B
w-—|+— = o +—
2 4 4

Tomando @, = @ = 14.28 MHz e @ = 13.5342 MHz obtemos B = 9 MHz.

eq.3-1

Wp

Este valor de B estd em concordancia com a amplitude da modulagdo observada,
quando comparada com a expressdo para o fator de profundidade, k, dada pela
equacdo eq.2-33. Assim, a interpretacio mais plausivel da modulacdo nuclear
observada em 14.28 MHz é que ela esteja associada a niicleos de '°F cuja interagdo
superhiperfina com o centro paramagnético ¢ altamente anisotrdpica e descrita pelos

parametros: A << @y = 13.5342 MHz e B =9 MHz.

3.4 Conclusoes

Ficou constatado que a técnica de RPE de onda continua ndo fornece subsidios
para a caracterizacdo e andlise dos materiais vitreos estudados. A auséncia do
espectro de RPE de onda continua ¢ ainda um fato misterioso, sobre o qual podemos
apenas apresentar argumentos plausiveis, ndo conclusivos.

Por outro lado, as técnicas pulsadas de ESEEM e EDES mostraram-se Uteis e capazes
de fornecer informagdes espectroscépicas relevantes. Os espectros obtidos pelas
técnicas pulsadas mostram mudangas significativas quando os vidros sdo irradiados
e/ou tratados termicamente, indicando que mudangas estruturais estdo ocorrendo na

vizinhanca dos centros paramagnéticos observados.
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Comparando os nossos resultados com os apresentados na literatura, podemos
dizer que eles s@o consistentes com o modelo em que nanocristais de NaF sdo
formados em decorréncia do processo de irradiac@o e tratamento térmico.

A fim de facilitar a identificac@o destes centros, os espectros de EDFS foram também
adquiridos sob condicdo de saturacdo induzida pela supressdo de componentes que
relaxam mais rapidamente.

Medidas sistemdticas de ESEEM nas linhas mais proeminentes do espectro
mostram que a modulagdo caracteristica do “Na estd presente em todo o espectro,
indicando que este nicleo faz parte da estrutura ligante de todas as espécies
paramagnéticas observadas.

O espectro de ESEEM da amostra AS, que foi irradiada e tratada por 1 hora a
450°C e 2 horas a 520°C, mostra em g =~ 2.06 uma modulagdo adicional associada
com a presenca de nucleos PF acoplados por interagdo hiperfina ao centro associado
através da Hamiltoniana da eq.2-31, com A << @y = 13.5342 MHz ¢ B = 9 MHz.
Este resultado indica que o centro paramagnético responsdvel pela linha de
ressonfncia em g =~ 2.06 faz parte da estrutura dos nanocristais de NaF, tendo sido,
provavelmente, criado por defeitos na estrutura cristalina do NaF.

As bandas largas observadas ao longo de todo o espectro de EDFS foram
atribuidas ao fon Ce’*, em estruturas que possuem o Na como ligante distante. As
restantes linhas resolvidas, observadas na regido de baixo campo, ainda ndo foram
identificadas, mas a nossa suspeita é que elas possam ser atribuidas a aglomerados
(ou clusters) de prata, Ag. E sabido que estes aglomerados de Ag podem produzir
espectros com linhas resolvidas similares ao observado aqui, mas o niimero de linhas
e a forma dos espectros dependem do nimero de fons do aglomerado [31]. O estudo

deste problema é complexo e ainda ndo pudemos chegar a uma conclusio definitiva.
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4 Estudo do Gel Pentéxido de Vanadio por RPE

4.1 Introducao

Géis de pentéxido de vanadio V20s:nHO atrairam considerdvel atengio
durante a ultima década devido a potencial importdncia para aplicagdes
eletroquimicas como sistemas catalisadores, eletrodos para baterias de litio,
dispositivos eletroquimicos, sensores de umidade e biosensores, cobertura anti-
estdtica e outras aplicagdes industriais [32, 33, 36, 35, 37, 41].

Esses géis sdo compostos por materiais formados por um solvente (H,O)
preso em uma rede de 6xidos (Figura 4-1). Ja foi confirmado através da difracao de
raios-X, ressonancia magnética nuclear (NMR) e simulagdo de dinamica molecular
[34, 38, 39] que os géis V,0s apresentam uma estrutura de camadas formada por
fitas (ou laminas) poliméricas de comprimento, largura e espessura da ordem de

1000, 100 e 10 A, respectivamente. O espacamento interlaminar entre as fitas

depende da quantidade de dgua e diminui até cerca de 8.7 A para o gel
V,05:0.5H,0 obtido sob vacuo.

RPE ¢ conhecida como uma técnica espectroscépica sensivel para
caracteriza¢do da ordem local de uma grande variedade sistemas no estado sélido. &
extremamente util para investigar o ambiente de coordena¢do de centros
paramagnéticos, tais como fons de metais de transicdo e terras raras. Técnicas de
RPE pulsada, como EDFS e ESEEM sdo ferramentas poderosas no estudo das
interagdes entre fons paramagnéticos e spins nucleares (por exemplo, v e 'H).

As técnicas associadas 2 RPE de onda continua e pulsada sdo utilizadas por diversos

autores no estudo de géis de pentoxido de vanadio [32, 41].
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Figura 4-1: Estrutura laminar do xerogel pentoxido de vanidio, V,0,:nH,0, com n = 1.8
[42].

O fon vanddio abundante na estrutura possui valéncia 5+ e é diamagnético
enquanto que o fon paramagnético V* ¢ menos abundante e sua concentragdo e
estrutura ligante depende da quantidade de dgua presente no material e do processo
de produgdo. O modelo estrutural proposto para os ligantes do fon V* na nossa
amostra (n = 1.8) estd mostrada na Figura 4-2. A estrutura possui simetria axial tendo
ao longo do eixo de simetria uma ligagdo V=0 oposta a uma dgua. No plano
equatorial o fon V*" se liga a quatro radicais OH.

Em um estudo prévio relatamos a dependéncia com a temperatura do espectro
de RPE e da largura de linha e tempos de relaxagdo do RMN 'H de um gel com n ~

1.8 [43]. Foi encontrado que a forma do espectro de RPE muda drasticamente com a
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temperatura, desde um espectro isotrépico tipico de liquidos em altas temperaturas
para um espectro anisotrépico, tipico de radicais imobilizados, a baixas temperaturas.
Uma temperatura de transi¢do entre os dois regimes, na faixa de 265K a 295K, fo1
determinada. Os resultados de RMN mostraram a existéncia de dois tipos de prétons,
um de alta mobilidade associado a hidrogénios no espaco interlaminar das camadas
de V;0s e outro de baixa mobilidade presente na estrutura do material. Como RMN
ndo observaria prétons préximos de radicais paramagnéticos, espera-se que 0s
prétons imobilizados sejam aqueles ligados a estruturas de Vo,

Neste trabalho relataremos o estudo do xerogel de pentéxido de vanddio

V,0s:nH,0 (n = 1.8) realizado com as técnicas de RPE de onda continua e pulsada.

4.2 Experimental

As amostras foram preparadas pelo grupo de pesquisa do Prof. Guilhermo
Gonzalez no Departamento de Quimica - Facultad de Ciéncias da Universidad de
Chile, Santiago, Chile. O gel de pentéxido de vanddio foi preparado a partir de uma
mistura de 50 ml de alcool t-butil (Merck p.a.) e 5 g de V,0s (ortorrtdmbico, Aldrich
99.6 %) foi refluxado por 6 h. Depois de remover o sélido restante por centrifugacéo,
o liquido filtrado foi diluido com 250 ml de dgua deionizada. O dlcool t-butil gerado
e a dgua em excesso foram entdo removidos sob vacuo. Para dar origem a uma
suspensio, dgua foi adicionada ao sélido que restou. O material ficou em repouso por
2 meses, dando origem a um coléide marrom-avermelhado de V,0s (monoclinico). O

xerogel foi obtido a partir da secagem do gel por evaporagio no ar.
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Figura 4-2: Modelo estrutural proposto para os ligantes do fon V**.

Os experimentos de RPE de onda continua foram realizados em um
espectrometro Varian E-109 banda X (= 9.5 GHz). A temperatura foi controlada (*
0.1 K) utilizando-se um criostato de fluxo de nitrogénio liquido continuo. As
medidas de RPE pulsada foram realizadas no espectrometro Bruker-ELEXSYS
E580, que opera também em modo de onda continua e € equipado com ponte de
microondas na banda X (9,5 GHz). Para as medidas deste trabalho utilizamos uma
cavidade cilindrica dielétrica (para o modo PW). O controle de temperatura foi
realizado através do sistema criogénico Oxford, modelo ITC503, que permitiu a

realizag@o de experimentos a temperaturas da ordem de até 4 K.

4.3 Resultados e discussoes

4.3.1 Resultados prévios de EPR CW
A pesquisa a ser relatada neste trabalho se insere em um projeto ja em
andamento, em colaboracdo com pesquisadores do Departamento de Quimica -

Facultad de Ciéncias da Universidad de Chile, Santiago, Chile - e com pesquisadores
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do nosso instituto, Prof. José Pedro Donoso Gonzalez e Prof. Otaciro Rangel
Nascimento. Sob o tema proposto foram estudados os materiais descritos através das
técnicas de RPE de onda continua e ressonincia magnética nuclear, RMN. Parte dos
trabalhos realizados pela equipe estd publicada em [43] e um segundo, mais
completo e incluindo os nossos resultados, estd sendo submetido para publicagio.

Nesta secdo discutiremos brevemente os resultados de RPE-CW ja publicados
com a intencdo de fornecer subsidios para as discussdes posteriores relacionadas com
os novos resultados que serdo descritos a seguir.

O fon paramagnético V** tem uma configuracio eletrdnica 3d' com spin
eletronico S = 1/2. O spin nuclear do isétopo >'V, com abundéncia natural de 99.5%,
é I=7/2. O espectro de RPE do V** é normalmente descrito por um Hamiltoniano de
spin axial, que inclui a interacdo hiperfina:

H=gpHS +g pHS +HS)+ALS +A S +1S), eq.4-1

onde £ ¢ o magneton de Bohr; H,, H,, e H;sdo as componentes do campo magnético
estdtico; Sy, Sy, € S;sd0 os operadores de spin do elétron; I, Iy, ¢ I, sd@o os operadores
de spin do nicleo; gje g1 sdo os componentes paralelo e perpendicular do tensor g;

Aje Ay sdo os componentes paralelo e perpendicular do tensor hiperfino A.
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Figura 4-3: Espectros de RPE CW do xerogel pentéxido de vanddio, V,0,:1.8H,0, obtidos
em funcdo da temperatura. As linhas pontilhadas indicam a posi¢cdo do campo de duas linhas
laterais bem resolvidas. A separac@o entre essas duas linhas, A(7), € uma estimativa grosseira
da separac¢@o hiperfina. (figura adaptada a partir de [43])

A Figura 4-3 mostra um espectros de RPE CW do gel de 6xido de vanadio
V,0s:1.8H,0 em diferentes temperaturas. Os espectros obtidos em altas temperaturas
exibem a estrutura de oito linhas hiperfinas tipica de liquidos. Em baixas
temperaturas, os espectros apresentam um padrdo de pé anisotrépico. A andlise dos
espectros mostrados na Figura 4-3 permite estimar a temperatura de transi¢do
associada com a mudanga espectral. A fim de quantificar esse efeito, € mostrada na
Figura 4-4 a dependéncia da separagdo hiperfina com a temperatura, A(7), a qual foi
estimada pela separacdo entre duas linhas laterais bem resolvidas na parte de campo
mais baixo do espectro, como indicado na Figura 4-3. Apesar da falta de dados

experimentais numa grande faixa de temperaturas, uma estimativa grosseira da
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regido de transi¢do, em torno de 280K, pode ser obtida através do gréfico de A(T)

mostrado na Figura 4-4.
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Figura 4-4: Dependéncia da separagdo hiperfina com a temperatura, A(7), medidas de acordo
com o procedimento descrito na Figura 4-3. A partir deste grafico uma regidao de transigao,
em torno de 287 K, ou 7°C pode ser estimada. (figura adaptada a partir de [43])

O espectro de RPE do V* medido em 65k foi analisado por simulacio
numérica do Hamiltoniano de spin da eq4-1. O espectro simulado do gel
V,05:1.8H,0 na Figura 4-5 foi obtido pelo programa QPOWA e reproduz com
fidelidade o espectro experimental. O melhor ajuste do espectro experimental foi
obtido com os seguintes pardmetros do Hamiltoniano: g=1.9390, g,=1.9810, A=

203.3 G, A1=75.2 G, g-strain = (0 e A-strain = 0. Os melhores valores para as

larguras de linha sdo: AHy = 26.0 G e AH; = 25.4 G. Para se conseguir uma
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simulac¢@o mais proxima do espectro experimental, foi adicionada uma linha de base
lorentziana larga, com g =2.0113 e AH,, = 369.6 G, como indicado na Figura 4-5(b).

Esta linha larga foi atribuida a pares de V** fortemente ligados.

T T T T T T ¥ T
6000 ,
| SATS0N Bk —— Experimental (65.0 K)
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Figura 4-5: Espectros de RPE CW do xerogel pentdxido de vanddio, V,0snH)O, e
simulac¢des. Os dados experimentais (linha sélida), que foram obtidos a 65K, e a simula¢do
(linha pontilhada) sdo mostrados em (a). O espectro simulado consiste de um espectro
estruturado devido a fons V** isolados (linha s6lida) somado a uma linha de base lorentziana
larga (linha pontilhada) como mostrado em (b). Em (b) a linha larga foi subtraida do espectro
resultando (em linha cheia) o espectro correspondente aos V* isolados. Os valores dos
parametros utilizados nas simulagdes estdo descritos no texto. (figura adaptada a partir de
[43])

O espectro medido em 308.8K também foi analisado por simulagdo numérica
no limite de alta temperatura (espectro de liquido) onde, devido ao movimento
Browniano das espécies moleculares que contem o ion V¥, as interagdes
anisotrépicas se cancelam e ndo contribuem para o espectro. A linha de base

lorentziana larga, com g = 1.9760 e AH,, = 430.2 G, foi utilizada. A andlise do
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espectro pode ser feita através de um modelo no limite de movimentos rdpidos, no
qual a largura de linha isotrépica, utilizada para ajustar os componentes hiperfinos, ¢
levada em conta até segunda ordem no ndmero quintico nuclear, AH = A + Bm; +
Cmf’, com A, B e C sendo pardmetros ajustados. A simulagdo foi efetuada pelo
programa Simphonia, com os pardmetros: A =44 G, B=-3 Ge C =28 G. Os
valores para os pardmetros g e A isotrépicos sdo: go = 1.971 and Ay = 113.5 G, que

estdo em concordancia com aqueles obtidos para o espectro de rede rigida.
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Figura 4-6: Espectros de RPE CW do xerogel pentoxido de vanddio, V205:nH20, e
simula¢oes. Os dados experimentais (linha sélida), que foram obtidos a 308.8K, e a
simulacdo (linha pontilhada) sdo mostrados em (a). O espectro simulado consiste de um
espectro estruturado devido a fons V* isolados (linha sélida) somado a uma linha de base
lorentziana larga (linha pontilhada) como mostrado em (b). Os valores dos pardmetros
utilizados nas simulag¢des estdo descritos no texto. (figura adaptada a partir de [43])
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4.3.2 RPE pulsada

O primeiro passo para se obter informagdes estruturais a respeito do material
em estudo através das técnicas de RPE pulsada, foi obter um espectro de EDFS.
Embora a técnica seja simples, em principio, a medida de um espectro de EDFS que
reproduza o espectro CW nem sempre ¢ o objetivo final do experimento. Existem
varios efeitos que podem causar distor¢des nas formas de linha dos espectros EDFS e
muitas vezes estas distor¢des sdo vistas como vantajosas, pois permitem obter
informagdes adicionais tteis para a interpretagdo dos resultados. Uma das vantagens
da EDFS € que os espectros de diferentes espécies paramagnéticas, que se sobrepdem
nos espectros CW, podem ser separados quando as espécies envolvidas possuem
diferentes tempos de relaxacao.

A técnica de EDFS ¢ particularmente util no estudo de centros
paramagnéticos que exibem uma banda de ressondncia larga, resultado das
contribui¢des ndo-homogeneamente alargadas de um ou mais centros distintos. Este
é o caso do presente estudo onde, através de diversos experimentos nos quais variam-
se os pardmetros que definem a seqiiéncia de pulsos, informagdes estruturais que
passam desapercebidas nos espectros CW podem ser obtidas através das distor¢des
do espectro de EDES.

A primeira questdo experimental que surge ao se utilizar a técnica EDES € a
escolha da temperatura apropriada para a realizagdo dos experimentos. Nos
experimentos a serem descritos foi utilizada a temperatura mais baixa possivel, para
a qual os tempos de relaxacdo spin-rede (77) ndo tornassem o experimento proibitivo
devido a utilizagdo de longos tempos de repeticdo entre as seqiiéncias de pulsos.
Devido ao seu 7; relativamente curto, as medidas puderam ser realizadas a

temperatura de 6 K, o que permitiu obter espectros com boa relac@o sinal/ruido.
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Os espectros de EDFS foram obtidos através de uma seqiiéncia de dois pulsos
e integragdo do eco. Em geral, a partir da escolha da largura do primeiro pulso, a
largura do segundo pulso € ajustada de forma a maximizar a intensidade do eco. Por
isso, nem sempre a largura do segundo pulso corresponde ao dobro da largura do
primeiro, como seria o caso de uma seqiiéncia 7/2-%. A forma dos espectros obtidos
depende fortemente da separagdo entre os pulsos de microonda e de suas larguras e

isto estd sendo mostrado na Figura 4-7.
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Figura 4-7: Espectros de EDFES obtidos a 6K para diferentes separacdes (200, 300 e 400 ns)
entre os dois pulsos de duragdes 12 ns e 14 ns , respectivamente (espectros a esquerda) e,
para diferentes larguras de pulsos (0 dB : 12-16 ns , 15 dB : 36-70 ns e 18 dB : 50-70 ns)
para uma separacao fixa de 230 ns (espectros a direita).

Para os espectros mostrados na coluna esquerda da Figura 4-7 foram
utilizados pulsos curtos (ndo seletivos) de largura espectral = 20-30 G. Embora sejam

denominados ndo-seletivos, estes pulsos ndo sdo capazes de excitar simultaneamente
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todo o espectro, o qual € extremamente alargado. De fato, estes pulsos excitam uma
banda muito estreita, que equivale a uma fragdo do valor calculado para o pardmetro
A1 =752 G, o qual indica a separacdo entre 0s picos mais proeminentes da estrutura
de linhas mais estreitas observadas nos espectros. Por este motivo, a forma das linhas
¢ pouco influenciada pela durac@o dos pulsos, conforme se pode notar nos espectros

na coluna direita da Figura 4-7.

—— EDES
Integral do CW
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Fator g

Figura 4-8: (a) Espectro de EDFS realizado em 6K e com separacdo de 250 ns entre 0s
pulsos de /2 e ® de duracdes 36 ns e 62 ns, respectivamente. (b) Integral do espectro de
RPE CW mostrado na Figura 4-5 (a).

De fato, apenas a intensidade dos espectros diminui consideravelmente com o
aumento das larguras indicando que um menor nimero de pacotes de spins estd

sendo excitado pelos pulsos mais largos. As atenuacdes designadas nestes gréficos
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(0, 15 e 18 dB) correspondem as respectivas atenuagdes da intensidade do primeiro
pulso relativa @ maxima poténcia disponivel e as duragdes correspondentes dos

pulsos estdo especificadas na legenda da figura.
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Figura 4-9: Espectro de EDFS no qual sdo destacadas as posi¢des de campo onde foram
realizadas as medidas de ESEEM dois pulsos. As barras laranja indicam a regido paralela de
cada transicdao e as barras azuis indicam a regidao perpendicular, conforme simula¢ao da
Figura 4-14.

Devido ao tempo morto do espectrOmetro, a menor separacdo entre pulsos
que pdde ser utilizada foi de 200 ns, para a qual a Figura 4-7 (topo a esquerda)
mostra um espectro bastante intenso. Na medida em que a separag@o ou a largura dos
pulsos aumenta a intensidade dos espectros diminui.

Conforme justificaremos adiante, o espectro mais intenso (200 ns) € bastante

susceptivel a distor¢des devido as modulagdes nucleares. Como o espectro CW desta
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amostra ¢ conhecido, ele pdde ser comparado com os de EDFS e desta comparagio
concluimos que o espectro EDFS que melhor reproduz o CW, é obtido quando se
utiliza pulsos separados por 250 ns. Todavia, quando se utiliza pulsos de mais longa
durag@o, a relag@o sinal/ruido dos espectros se deteriora, por isso, para comparagio
entre os espectros EDFS e CW foram utilizamos pulsos relativamente seletivos, cuja
poténcia foi atenuada por 15 dB com rela¢do A potencia mixima. O resultado deste
experimento, juntamente com a integral do espectro CW, estd mostrado na Figura

4-8.

g=2.075
o g=1.800
\ ——g=1.718

Amplitude do eco (u. a.)

T T T
0 200 400

T T T T
600 800 1000 1200
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Figura 4-10: Decaimento do logaritmo da amplitude do eco (2 pulsos) em fun¢do do tempo
de separagdo entre os pulsos em (rés posi¢des de campo magnético. Durag¢des dos pulsos: 12
ns ¢ 14 ns, respectivamente. Somente na medida efetuada em g = 2.075 estdo presentes as
modulagdes associadas ao niicleo 'H.
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A comparagdo dos espectros da Figura 4-8 mostra que os dois apresentam as
mesmas caracteristicas, ou seja, sdo espectros largos que ocupam praticamente a
mesma faixa de campo magnético e que possuem picos com intensidades relativas
muito parecidas situando-se nas mesmas posi¢des do fator g. Isso indica que os
espectros de EDFS e de RPE CW estdo relacionados com os mesmos centros
paramagnéticos, ou seja, os fons \ass

Foram realizadas medidas de ESEEM dois pulsos nos vérios pontos do
espectro de EDES assinalados na Figura 4-9. Alguns graficos da amplitude do eco
em fungdo da separacdo entre os pulsos estio mostrados na Figura 4-10 e os
espectros de ESEEM correspondentes estdo mostrados na Figura 4-11.

Nota-se claramente que em alguns dos espectros da Figura 4-11 (de g = 1.940
até g = 2.233) aparece uma linha que corresponde 2 fregiiéncia de Larmor do 'H (em
torno de 14 MHz). Em outras palavras, a modulagdo associada ao nicleo 'H somente
foi observada na regido central do espectro — as posi¢des laterais ndo apresentam
qualquer modulagéo.

A auséncia do sinal de modulaciio do 'H em regides do espectro de EDFS,
mesmo com eco relativamente intenso, pode fornecer informagdo a respeito da
orienta¢do dos nicleos de Hidrogénio com relacdo ao fon estudado. Em vista disso,

pretendemos discutir agora argumentos que poderiam explicar os fatos observados.
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Figura 4-11: Espectros de ESEEM dois pulsos obtidos em diversos campos.

Em primeiro lugar, uma possivel explicagio do desaparecimento da

modulagdo em partes do espectro poderia estar relacionada com variagdes do tempo
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de meména, T}, ao longo do espectro. Por exemplo, se uma determinada regido do
espectro possuir 7, muito curto, da ordem do periodo da modulacdo, a baixa
resolucio dos dados que seriam adquiridos daria a falsa impressdo de auséncia de
modulagdes. Entretanto, os dados experimentais mostram que este ndo é o caso.

A Figura 4-10 exemplifica este fato, mostrando o decaimento do eco medido
para trés valores de campo, um localizado na regido central da linha (g = 2.075),
outro na lateral de campo alto (g = 1.718) e um outro numa posigio intermedidria (g
= 1.800).

Nota-se na Figura 4-10 virios fatos interessantes. Em primeiro lugar, observa-se que
somente o decaimento medido na regido central do espectro apresenta modulagdes.
Embora tenhamos mostrado os resultados obtidos em apenas trés posi¢des de campo,
este fato pode ser generalizado afirmando-se que somente se observa modulagdes
quando o campo estd posicionado na regido central do espectro (vide Figura 4-11).
Segundo, o decaimento do eco é ndo-exponencial em todas as posigdes de campo,
podendo ser descrito em boa aproximagdo por um decaimento curto, que domina a
relaxagdo para 7< 300 ns, somado a um longo que persiste por tempos posteriores
durante toda a aquisicdo do sinal.

De fato, todas as curvas de decaimento do eco podem ser ajustadas com boa
precisdo por uma soma de duas fungdes exponenciais de intensidades I, e Iy,
respectivamente, e constantes de tempo Ty € Tyl, respectivamente. Os resultados
deste ajuste estdo mostrados na Figura 4-12. Os valores das constantes de tempo
encontram se na faixa 7, = 20-50 ns e T, = 300-500 ns, o que indica que elas
variam no mdximo por um fator 2 ao longo de todo o espectro. Conclui se entdo que,

embora o decaimento do eco seja ndo-exponencial, os tempos de memobria
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envolvidos ndo sdo fungdes do campo, ou seja, a forma do decaimento do eco nio

depende da posi¢do em que a medida € realizada ao longo do espectro.
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Figura 4-12: Parametros obtidos a partir dos ajustes das curvas de decaimento do eco em
diferentes posi¢des do espectro. A funcdo utilizada no ajuste ¢ uma soma de duas fungoes
exponenciais de intensidades I, e I,, respectivamente, e constantes de tempo T,,* e T,
respectivamente.

Nota-se também na Figura 4-12 que as amplitudes, /,, associadas ao tempo
curto, T,,", é cerca de 3-4 ordens de grandeza maiores que as correspondentes
amplitudes ;. Esta conclusdo realmente ndo tem sentido fisico visto que ela
implicaria, se ndo houvesse a limitacdo imposta pelo tempo morto do espectrometro,
que o eco a ser medido com uma separacdo de pulsos muito curta seria cerca de
10000 vezes mais intenso que o observado com a separacdo de 250 ns. Isto € pouco

provdvel, visto que a concentracdo de V* nas amostras ndo ¢ alta. Levando em
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consideracdo dados da literatura a respeito de materiais sélidos similares, é de se
esperar que, no regime de tempos curtos, o decaimento do eco seja gaussiano e nio
exponencial como proposto e, portanto, de uma amplitude bem menor que o previsto
pela forma exponencial. Sendo que o tempo morto do espectrdmetro permite medir
apenas a cauda do decaimento rdpido, serd dificil esclarecer esta didvida. Apesar
disto, os ajustes apresentados sdo tteis para demonstrar que ndo hd uma grande
variagdo de T, através do espectro e que a forma do decaimento ndo é exponencial.

A origem do decaimento ndo-exponencial do eco, mostrado na Figura 4-10
ainda ndo é completamente entendida. A explicagdo mais Gbvia seria que o
decaimento curto esteja associado aos pares V**-V** responsaveis pela distribuicdo
espectral lorentziana larga e o longo aos fons V** isolados.

Analisando-se a Figura 4-7 observa-se um estreitamento sistemdtico do
espectro na medida em que se aumenta a separagdo entre os pulsos. De fato, o
espectro obtido para 7= 200 ns é bem mais largo que o de 7= 400 ns, indicando que,
sistematicamente, a intensidade da linha larga diminui com o aumento de 7 mais
rapidamente do que as das linhas estreitas. Entretanto, observa-se ainda na mesma
figura que algumas linhas estreitas, particularmente as da lateral de campo alto,
desaparecem para 7= 400 ns mostrando que outros efeitos adicionais devem estar
alterando a forma dos espectros.

Uma explicagdo plausivel para esta observacdo seria o fato de que uma
possivel contribui¢do adicional 2 componente de tempo curto no decaimento do eco
poderia estar associada a difusdo espectral, efeito este associado a transferéncia de
energia entre as diferentes componentes hiperfinas do espectro. Na presenca deste
efeito, a refocalizagdo do eco fica prejudicada porque parte dos pacotes excitados

transferem sua magnetizacdo para outros pacotes que ressoam em diferentes
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freqiiéncias de Larmor. Logo, ocorre uma perda de coeréncia durante o perfodo de
refocaliza¢@o, diminuindo a intensidade do eco. E claro que, sendo um processo que
ocorre ao longo do tempo apés a aplicacdo do primeiro pulso, seu efeito sobre a

forma do espectro ¢ menor quando a separacdo entre os pulsos é curta.
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Figura 4-13: Espectro com simetria axial tipico de EDFS e sele¢tes de orientacdes na esfera.
As setas indicam posi¢Oes em que um espectro de mono-cristal seria observado. A posi¢do
(1) corresponde as transi¢des observadas quando o eixo de simetria axial do mono-cristal
aponta na dire¢do paralela ao campo e, em (2), perpendicular ao campo.

Agora, nossa intengdo € discutir as possiveis razdes pelas quais a modulagdo
nuclear do eco é observada somente quando o sistema de spins € excitado na regido
central do espectro.

Para interpretar este fato, utilizaremos um raciocinio baseado na Figura 4-13,
que mostra um espectro de pd na situagdo hipotética de um sistema com simetria
axial, que apresenta apenas uma transicdo para cada orientacdo do campo externo
relativa ao eixo de simetria (caso este em que nao hd interagio hiperfina). Cada ponto

sobre a esfera designa uma orientacdo particular do eixo de simetria de um mono-
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cristal relativa ao campo externo, sendo aqueles sobre os pélos orientacdes paralelas
e os sobre o equador, perpendiculares. Observa-se que o sinal resultante é mais
intenso na regido do espectro correspondente as orientacdes perpendiculares, e que
esta regido se situa no extremo oposto daquela que recebe as contribuigdes dos
monocristais orientados paralelamente ao campo.

No caso da nossa amostra a situacdo é um pouco mais complicada porque,
devido a interacdo hiperfina, oito transi¢cdes sdo observadas simultaneamente para
cada orienta¢do de um monocristal, relativa ao campo externo. Para cada transigdo
em particular um espectro semelhante ao da Figura 4-13 seria observado e, seguindo
este raciocinio, o espectro resultante corresponderia a soma dos espectros de cada

uma das transicdes.
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Figura 4-14: Simulacdo do espectro de EDFS mostrando a contribui¢do de cada transi¢do
para o espectro total.
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Através do programa EasySpin, este calculo foi efetuado para a nossa amostra
e o resultado obtido estd sintetizado nas Figura 4-9 e Figura 4-14. A Figura 4-9
mostra através de barras verticais de cor laranja a posi¢do em campo correspondente
a regido paralela de cada transi¢do e as barras azuis indicam a regido perpendicular.
A Figura 4-14 mostra com maiores detalhes a contribuicio de cada transi¢iio para o
espectro total de EDFS, onde se nota que as correspondentes transicdes entre estados
com my positivo apresentam espectros individuais que possuem a mesma forma que a
mostrada no exemplo anterior (Figura 4-13) sendo que as transi¢des entre estados
com my negativo apresentam espectros individuais invertidos com relagio ao do
exemplo anterior.

Este fato faz com que os picos mais intensos de cada espectro individual
estejam posicionados em direcdo ao centro do espectro. Em outras palavras, as
posicdes nos espectros que correspondem aos monocristais  orientados
perpendicularmente caem preferencialmente sobre a parte central do espectro
resultante.

Como destacado pelas barras azuis da Figura 4-9, pode-se concluir que o pico
associado ao niicleo 'H observado nos espectros de ESEEM ¢ mais intenso na regido
onde contribuem os monocristais orientados perpendicularmente.

A influéncia da orientagdo da estrutura associada ao fon V** sobre a
modulacdo nuclear pode ser entendida através do modelo estrutural mostrado na
Figura 4-2. Quando o campo magnético estd orientado paralelamente a ligagdo V=0,
os acoplamentos V-H se situam no plano perpendicular e os quatro sitios vizinhos ao
vanédio no plano perpendicular sdo equivalentes entre si. Por outro lado, Quando o
campo magnético estd orientado perpendicularmente a ligacdo V=0 os acoplamentos

V-H ndo sdo mais equivalentes entre si. Em qualquer caso, estes acoplamentos
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podem ser tratados separadamente e o sinal de ESEEM resultante corresponde ao
produto dos decaimentos individuais (vide eq.2-35).

Provavelmente o acoplamento entre o fon V** ¢ os nicleos 'H vizinhos se faz
através da parte dipolar da sua interacdo super-hiperfina. Analogamente ao
hamiltoniano hiperfino (eq.4-1), esta interacdo ¢ descrita por um tensor axial a de

componentes a, ¢ a,. Em termos destas componentes, os parametros A ¢ B

definidos na eq.2-31 podem ser escritos como:

A
B

a,cos’@+a sen*@ = a,, +T(3cos’ 8-1)

eq.4-2

(a,—a,)senfcos@ = 3T senfcosl

@ ¢ o angulo entre o campo magnético externo e o raio vetor entre o spin S e o nicleo
le,

A = a, +32al . o= a4 ;a_L eq.4-3

Analisando estas equagles, juntamente com as ja apresentadas eq.2-31 a
eq.2-34, concluimos que a modulagdo desaparece quando o acoplamento hiperfino é
isotrépico (T = 0) ou quando o angulo de orientagdo @ corresponde as orientagdes
candnicas. Em outras palavras, o pardmetro B e o fator de profundidade k sdo nulos
nestas duas situagdes.

A partir destes argumentos, ¢ facil notar que ndo deve haver modulacdo
nuclear associada aos niicleos 'H quando o campo externo ¢ paralelo 2 ligagdo V=0,
pois, neste caso &= /2 para todos os nicleos. Por outro lado, quando a dire¢do do
campo externo estd contida no plano perpendicular da ligacdo V=0, duas situacoes
podem ser enumeradas. Primeiro, se a dire¢do do campo coincidir com as diagonais
do quadrado formado pelos quatro OH ligantes, teremos para cada um dos nticleos, 6

=0, n/2, ® e 3%/2, portanto todos em dire¢des candnicas. Nesta situagdo também ndo
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se espera observar a modulagdo. Segundo, se a dire¢do do campo ndo coincide com
as diagonais do quadrado formado pelos quatro OH ligantes, ndo hé restrigdes
impostas a observabilidade da modulagéo.

Portanto, a teoria prevé que somente é possivel observar as modulacies
nucleares quando a dire¢do do campo externo é perpendicular a ligacdo V=0. De
acordo com os resultados mostrados na Figura 4-14, esta situagdo ¢ observavel
somente quando o campo magnético externo estd posicionado na parte central do
espectro, pois, ¢ nesta regidio em que os V*' orientados perpendicularmente sdo
ressonantes.

Conforme dissemos, é claro que nem todos os fons V*' orientados
perpendicularmente contribuem para a modulagdo nuclear porque uma parte deles
estdo arranjados em orientacGes candnicas. Todavia, aqueles que contribuem
correspondem & maior parte da distribui¢do angular de todas as possiveis orientagdes
perpendiculares. Finalmente, considerando a forma singular do espectro de pé (vide
as Figura 4-13 e Figura 4-14), os fons V* orientados perpendicularmente que

contribuem a modulago nuclear estdo em ressonancia na regido central do espectro.

4.4 Conclusoes

Em baixas temperaturas, os espectros de RPE CW do V,0s:1.8H;0 exibem
um espectro de pé anisotrépico associado ao ion V*. Em altas temperaturas, o
espectro mostra uma estrutura hiperfina bem resolvida, tipica do ion V* em amostras
liquidas. A temperatura de transi¢do entre esses regimes pode ser estimada em 204 *
6 K.

As técnicas de RPE pulsada EDFS e ESEEM dois pulsos foram utilizadas

com o intuito de se conseguir informago a respeito da estrutura local dos ligantes do
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ion paramagnético V¥, Os resultados sugerem a presenga de grupos OII no plano
equatorial. A técnica utilizada ndo permite observar a molécula de dgua que
possivelmente ocupa a posigdo oposta da ligagdo V-O, porque, neste caso, a ligagio
V-H estaria orientada paralelamente ao eixo de simetria axial inibindo assim sua
contribuicdo aos espectros de ESEEM.

Uma banda de ressonancia larga, recobrindo todo o espectro observado, foi
atribuida a pares V**-V*'. Este tipo de arranjo molecular é esperado existir nos
materiais estudados.

O estudo efetuado por RMN descritos em [43] mostraram a existéncia de dois
tipos de protons presentes na amostra, sendo um de alta mobilidade e outro de baixa
mobilidade. O de alta mobilidade foi associado a moléculas de dgua inseridas no
espago inter-laminar e os de baixa mobilidade a moléculas de dgua agregadas na
estrutura do material e, certamente, ligadas a fons Vv diamagnéticos. Devido ao fato
de que o tempo de relaxacdo spin-rede do préton é geralmente muito curto na
proximidade de fons paramagnéticos, a identificagio dos ligantes do V** ndo pode
ser feita através da RMN. Este trabalho mostrou que, a técnica da RPE pulsada pode
fornecer informacdes complementares, contribuindo conclusivamente para a

determinagdo de pardmetros estruturais de interesse.
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5 Estudo da mudancga estrutural foto-induzida em
filmes de vidros a base de polifosfato de

antimonio

5.1 Introducao

Nos dltimos anos, devido a possivel aplicagio em dispositivos de
armazenamento 6ptico e holografia [44, 45], hd um interesse crescente no estudo de
materiais que apresentam mudangas estruturais fotoinduzidas [46, 47, 48, 49, 50].
Varios trabalhos tém relatado mudangas estruturais, reversiveis e irreversiveis, desse
tipo em filmes de calcogeneto de antimdnio amorfo [51, 52, 53, 54].

O principal comportamento foto-induzido observado em filmes de sulfeto de
antiménio € o de fotocristalizagfio irreversivel [S1, 52, 53]. Ligas de calcogenetos
contendo antimdnio, como GeSbTe, também sdo intensamente estudados como
materiais para gravacdo Optica [55, 56, 57]. Para tais materiais na forma de filme, um
comportamento de fotocristalizacdo reversivel é observado e CDs e DVDs
regravaveis podem ser produzidos. Recentemente, um estudo sistemdtico sobre o
sistema binario SbyOs-SbPOys demonstrou o comportamento de foto-oxidagdo de
amostras expostas a luz UV em 35 Inm.

De forma geral, poucos trabalhos sobre efeitos fotoinduzidos em filmes
baseados em antiménio sdo encontrados na literatura. Mais especificamente, estudos
de fendmenos fotoinduzidos em filmes do sistema vitreo x[Sb(PO3)31,~(100-x)Sb,03

ndo foram encontrados.
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Efeitos induzidos por laser como fotoescurecimento, fotoexpansdo ¢
fotocontragdo em vidros 6xidos, calcogenetos e fosfatos t€m sido investigados pela
técnica de Ressonincia Paramagnética eletronica (RPE) [48] e vidros dopados com
Cu® #m sido estudados devido ao forte sinal apresentado por esse fon, favorecendo
o estudo da estrutura vitrea através de seus espectros {49, 50].

Neste trabalho é relatado o estudo sobre os mecanismos de mudanga
estrutural foto-induzida em filmes finos do sistema vitreo [Sb(POsz)3]—Sb20Os
dopados com Cu®*. Para investigar as alteragdes estruturais provocadas pela

irradiagdo UV, utilizamos algumas técnicas de RPE de onda continua e pulsada.

5.2 Experimental
Os materiais vitreos estudados neste trabalho foram produzidos pelos Drs.
Fabio Simdes de Vicente e Maximo Siu Li do IFSC-USP. Para se produzir o sistema
vitreo a base de polifosfato e 6xido de antimonio, é necessdrio produzir previamente
o polifostato de antimdnio, [Sb(PO3)3],. O processo para se obter esse polifosfato é
simples e foi realizado através da reag@o descrita a seguir:
6 NH4H,PO4 + Sby03 = 2 Sb(PO3); + 6 NH3 + 9 H,O
O NH4H,PO4 (analytical grade, Acros 99%) foi pulverizado com o SbyO3
(spectral grade, Acros 99+ %) em almofariz de dgata e colocado em um cadinho de
carbono vitreo para tratamento térmico a 200 °C por 2 horas e 500 °C por 10
horas. Subindo-se a temperatura até 700 °C o [Sb(PO3)s], foi vertido sobre um molde
de aco inox. O [Sb(POs)3], puro é um vidro visualmente transparente. A estrutura do
polifosfato produzido foi verificada por difracdo de raios-X como mostra a Figura
5-1. Como se pode observar pelo espectro, o polifosfato de antimdnio apresenta

estrutura amorfa como esperado para este precursor com estrutura polimérica.
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Figura 5-1 - Espectro de difragdo de raios-X do [Sb(POs);], produzido [59].

Apds a pesagem dos materiais as quantidades estequiométricas de [Sb(POs)s],
€ Sb,O; foram colocadas em um cadinho de carbono vitreo e fundidos a 900 °C. Para
a fusdo utilizamos um forno tubular com capacidade para operar até 1100 °C.

A mistura, depois de fundida a 900 °C permanecia 30 minutos nesta
temperatura para homogeneizagdo, sendo entdo vertida em moldes de ago inox pré-
aquecidos a 300 °C. Logo em seguida os vidros eram levados a tratamento térmico a
250 °C por 8 horas para eliminagdo completa de tensdes. Placas de vidro com
dimensdes de 10 x 10 x 4 mm, livres de trincas ou incrustacdes foram obtidas.

Filmes do vidro 0.20 [Sb(POs3)3]l,— 0.80 Sb,O; foram depositados por
evaporagdo por feixe de elétrons (EB-PVD), em vécuo (4x10°° torr), sobre substratos
de quartzo em temperatura ambiente. Com um canhdo de feixe de elétrons
(Telemark-231) operando em 8.0 KV e com a corrente do feixe de elétrons em 3.0

mA, taxas de deposi¢do de 50-100 A/sec foram alcancadas, monitoradas por um
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oscilador de cristal de quartzo (Sycon Instruments STM-100). Cadinhos de tantalo
foram utilizados na evaporagdo do vidro por suportarem altas temperaturas. Fssa
montagem permitiu a obtengdo de filmes com boa qualidade 6ptica de até 10 um de
espessura, dependendo da massa do vidro precursor e do tempo de evaporagdo.

Os vidros foram dopados com 0,2%, 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2,0% de CuO.
Todas as medidas foram realizadas com as amostras dopadas com 2 % por
apresentarem boa intensidade de sinal. Assim sendo, a partir dos vidros dopados com
2,0 % de CuO, preparamos filmes espessos (~8,0 um) que foram irradiados com
laser UV. Os vidros foram moidos e os filmes irradiados e ndo-irradiados foram
posteriormente raspados dos substratos e transformados em pé. Os filmes foram
irradiados com laser UV durante 12 horas com feixe expandido a 1,0 W/cm?®, para
garantir que todo o filme extraido da lamina foi sensibilizado pelo laser.

As medidas de RPE foram realizadas no espectrdmetro Bruker-ELEXSYS
E580, que opera tanto em modo de onda continua (CW) quanto pulsada (PW) e é
equipado com ponte de microondas na banda X (9,5 GHz). Para as medidas deste
trabalho utilizamos uma cavidade retangular (para 0 modo CW) e uma cilindrica
dielétrica (para o modo PW). O controle de temperatura foi realizado através do
sistema criogénico Oxford, modelo ITC503, que permitiu a realizagio de

experimentos a temperaturas da ordem de até 4 K.

5.3 Resultadose Discussoes

Nessa secdo descrevemos a utilizagdo da técnica da ressonancia

paramagnética eletronica como ferramenta para investigar o efeito de fotocontragdo
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na estrutura molecular em filmes de 20% [Sb(PO3)3],—80% Sb,O; dopados com
Cu®", antes a ap0s a irradiagdo com laser UV,

Utilizamos o fon Cu** como sonda estrutural, pois, além de apresentar maior
intensidade no sinal entre os testes que realizamos utilizando também fons Cr’* e
Mn?**, apresenta espectros de fécil interpretacdo e também possui farta literatura

disponivel [60].

5.3.1 RPE CW

-32  -1/2 1/2 3/2

Intensidade (u. a.)

—— Simulagéo
Vidro

1 L ) L 1 L 1 b 1 ) I
2600 2800 3000 3200 3400 3600
Campo Magnético (Gauss)

Figura 5-2: Espectro de RPE CW do vidro 20% [Sb(PO3);],—80% Sb,0; dopado com 2 % de
CuO (em vermelho) obtido a 30K e o espectro simulado (em preto).

A Figura 5-2 mostra o espectro de RPE CW do vidro juntamente com o

espectro simulado. A simulagdo foi realizada com os seguintes parAmetros: g, =
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2.075, =240, A, = 10 MHz, A, =-370MHz O espectro obtido é tipico de vidros
fosfatos dopados com Cu® [60]. Pode-se observar a estrutura hiperfina do cobre bem
resolvida na regido de gy, composta de quatro linhas igualmente espagadas cuja
largura aumenta de forma proporcional a0 ndmero quintico magnético do spin
nuclear m,. Este alargamento, denominado “strain”, é bem conhecido e normalmente
observado em materiais vitreos e solugdes com viscosidade alta [18, 28, 29]. A
auséncia de linhas hiperfinas resolvidas na regido de g, deve-se aos pequenos valores
encontrados para interagdo hiperfina nessa regido, como mostram os parimetros
obtidos a partir da simulagio.

A partir dos parmetros simulados, podemos concluir que os fons de Cu®*
estdo coordenados numa estrutura octaédrica axialmente distorcida (g > gy). B
possivel considerar também que os fons de Cu®* estejam coordenados por dtomos de
oxigénio terminais [60]. Acoplamentos hiperfinos com nicleos de *'P na segunda
esfera de coordenagio ndo podem ser resolvidos através de EPR CW.
Com base nessas informagdes e com os dados estruturais conhecidos para estes
vidros e compostos similares [59], temos indicacdes que o Cu* estd substituindo o
Sb3+, que também se situa em sitio octaédrico na estrutura do vidro, como ilustrado

pela Figura 5-3.



100

Figura 5-3 — Estrutura para os vidros de [Sb(PO3);],—Sb,0; mostrando um dtomo de Sb em
sitio octaédrico cercado por seis tetraedros PO,.
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Figura 5-4 — Espectros de RPE obtidos para composicdo 20% [Sb(PQO;);],—80% Sb,0; com 2
% de Cu®, (vermelho) Filme ndo-irradiado, (azul) Filme irradiado com UV e (preto) vidro
precursor. Medidas realizadas a 30K.
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A Figura 5-4 mostra os espectros de RPE CW obtidos a partir dos filmes
irradiados e ndo irradiados por UV. O espectro do filme ndo irradiado é visualmente
igual ao espectro do vidro precursor, porém com relagdo sinal/ruido um pouco
menor. Isso garante que o filme, antes de ser irradiado, possui as mesmas
caracteristicas do vidro precursor. O espectro do filme irradiado possui a relagio
sinal/ruido muito inferior a dos outros dois espectros, o que impossibilita qualquer
interpretacdo mais criteriosa. Pode-se apenas afirmar que esse espectro é semelhante

aos outros dois.

5.3.2 RPE pulsada

—Vidro
Filme ndo irradiado
—— Filme irradiado
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. . . r .
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Figura 5-5: Espectros de EDFS obtidos a 10K. Seqiiéncia de dois pulsos com separacao de
180 ns. Freqiiéncia de operagdo em 9.750 GHz.

A técnica de Echo Detected Field Sweep (EDES) foi empregada na tentativa

de se obter maior resolucdo espectral, pois essa técnica permitiu medidas em
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temperaturas mais baixas (10K) sem os efeitos de saturagio observados nos espectros
de RPE CW. Para temperaturas mais baixas que 10K, o tempo de relaxacdo spin-
rede, T;, € muito longo tornando a aquisi¢do invidvel devido aos longos tempos de
repeticdo necessdrios. A Figura 5-5 mostra os espectros obtidos.

Pode-se observar que os espectros possuem algumas diferengas na forma das
linhas, mas mantém praticamente os mesmos valores para gy e g;. A andlise desses
espectros na forma como estdo mostrados na Figura 5-5 € dificil, pois as linhas da
estrutura hiperfina sdo praticamente imperceptiveis. Para facilitar a interpretacio dos
espectros, utilizamos a primeira derivada do espectro de EDFS, como mostra a

Figura 5-6. Esses espectros sdo equivalentes aos espectros de RPE CW, porém com

relagdo sinal/ruido melhor.

Intensidade (u. a.)

— Filme irradiado
Filme néo irradiado
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Figura 5-6: Primeira derivada dos espectros de EDFS mostrados na Figura 5-5.
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Apesar do espectro do filme irradiado ainda ser mais ruidoso que os demais, é
possivel perceber claramente suas diferengas com relagdo aos outros dois espectros,
que sdo bem parecidos entre si. Na regido do g todos os espectros sdo muito
parecidos, com interacdo hiperfina de mesma magnitude. O espectro do filme
irradiado ndo apresenta o alargamento das linhas hiperfinas como no caso dos outros
dois espectros. Jd na regido do gy, as diferengas sdo mais aparentes. O espectro do

filme irradiado apresenta outras linhas que ndo estdo presentes no espectro do vidro

precursor.
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Figura 5-7: Simulag@o do espectro de EDFS do filme irradiado.

A Figura 5-7 mostra uma simulagdo para o espectro do filme irradiado. Os

pardmetros obtidos para essa simulagio revelam a formacgio de dimeros de Cu™ (§ =
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1 e D = 530 MHz), mas mantém a mesma simetria axial observada para o vidro
precursor.

A formacgado de dimeros também foi constatada através de resultados obtidos
através de luminescéncia do fon Cu®* [59]. Esses resultados revelam que o nimero
de pares (Cu”*~Cu®) aumenta e que o nimero de fons Cu®* isolados diminui a
medida que o tempo de exposigdo a radiacdo UV aumenta. Este efeito foi reportado
para vidros fosfatos e também em compostos a base de fosfatos (CuZry(PQOy)3) [55,
56].

A técnica de Electron Spin Echo Envelope Modulation (ESEEM), foi
utilizada com o intuito de se obter informacdes a respeito da estrutura ao redor do fon
Cu”*. Este método pode fornecer informagdes a respeito de nicleos que possuem
spin nuclear e estdo localizados na segunda esfera de coordenacdo do cobre.

Os espectros de ESEEM dois pulsos foram obtidos a partir da medida da
amplitude do eco em funcdo do tempo de separacio entre os pulsos, 7 (Figura 5-8).
Como resultado dessas medidas, obtivemos decaimentos que possuem uma
modulagio sobreposta na sua parte inicial (de 0 até 2000 ns). Os valores de T, para o
filme ndo irradiado e para o filme irradiado sdo aproximadamente iguais e foram
obtidos através de um ajuste com duas exponenciais: yp + A1€xp(-x/Tpm1) + Azexp(-
x/Tr2). Os valores obtidos estdo mostrados na Tabela 5-1. Estes dados mostram que a
curva obtida para o vidro possui apenas um decaimento exponencial e que, portanto,

o sinal observado deve ser proveniente de apenas um sitio.
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Figura 5-8: Decaimento da amplitude do eco em fungdo da separagdo entre os pulsos para
uma seqiiéncia de ESEEM dois pulsos. Medidas realizadas a 10K, campo magnético em
3332 Gauss e freqiiéncia de operacao em 9.750 GHz.

Ja os valores obtidos para o filme irradiado e ndo irradiado possuem dois
tempos caracteristicos diferentes, um tempo curto (~500 ns) e outro mais longo
(~4000 ns). Essa informagdo pode indicar que o sinal adquirido provém de mais de
um sitio ou de espécies diferentes. A diferenca entre os ajustes dos dois filmes estd
na amplitude de cada decaimento. Para o filme ndo irradiado, as amplitudes dos
decaimentos sdo praticamente as mesmas. J4 para o filme irradiado, a amplitude do

decaimento curto € praticamente um ter¢o da do decaimento longo.



Tabela 5-1: Valores obtidos a partir de ajustes feitos a partir das curvas da Figura 5-8.
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A1 Tm1 Az TmZ
Vidro 0.48 827 ns 0.48 827 ns
Filme ndo irradiado 0.43 480 ns 0.45 3984 ns
Filme irradiado 0.17 480 ns 0.56 3984 ns
. — Vidro
s Filme n&o irradiado
’/ /\ Filme irradiado
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Figura 5-9 — Espectros ESEEM dois pulsos obtidos a partir das curvas mostradas na

Figura 5-8

A Figura 5-9 mostra os espectros de ESEEM dois pulsos obtidos. O espectro
obtido a partir do vidro mostra claramente duas linhas, uma em 5.85 MHz e outra em
11.53 MHz, sendo que a segunda corresponde ao dobro da freqiiéncia da primeira.

Esses valores estio em concordincia com o valor esperado para o °'P no campo
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magnético no qual foi realizada a medida (5.748 MHz para campo de 3332 Gauss). A
linha larga situada em torno de 3 MHz néo pode ser atribuida a nenhum nicleo, pois
pode se tratar apenas de um artefato produzido no procedimento utilizado para
separar o sinal da modulag@o do decaimento do eco.

O espectro de ESEEM dois pulsos obtido do filme ndo irradiado também
apresenta as duas linhas referentes ao *'P e possui relaggo sinal/ruido menor do que a
obtida para o vidro. Também aparecem nesse espectro trés linhas referentes ao
niicleo de 'H, em 14.22 MHz, 28.62 MHz e 29.54 MHz. As dltimas duas linhas
correspondem ao dobro da freqgiiéncia esperada para o nicleo de 'H, 14.187 MHz
para o campo magnético em 3332 Gauss. Possivelmente, a linha encontrada em
1422 MHz ¢ composta por duas linhas que aparecem resolvidas na freqiiéncia
dobrada. A observagdo da modula¢do nuclear associada ao nicleo "H é uma surpresa,
pois esse elemento ndo faz parte dos componentes utilizados na prepara¢do dos
vidros e os filmes foram depositados em uma camara a vacuo. Portanto, o surgimento
das linhas referentes ao nicleo de "H ¢é atribuido 2 presenca de fons OH™ absorvidos
apds a preparagio dos filmes [59].

O espectro obtido para o filme irradiado mostra basicamente as mesmas
caracteristicas do espectro do filme nfo irradiado. A diferenga mais evidente estd na
intensidade das linhas de *'P, que diminuem sensivelmente nesse filme. As razdes

para essa alteragdo serdo discutidas mais adiante.



108

16

144

124

i
T

31P

Freqtiéncia (MHz)
T St i

4

2+

2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400
Campo Magnético (Gauss)

Figura 5-10: Imagem produzida a partir de espectros de ESEEM dois pulsos obtidos em 64
valores de campo magnético para o vidro precursor. As cores mais escuras representam as
intensidades maiores. As linhas destacam os picos referentes a freqiiéncia de Larmor do *'P e
a sua segunda harmonica. Medidas realizadas a 10K.

A Figura 5-10 mostra uma imagem produzida a partir de espectros de
ESEEM dois pulsos do vidro precursor medidos em 64 campos magnéticos
diferentes. As regides mais escuras representam as intensidades maiores. Pode-se
observar, como destacado pelas linhas retas na cor laranja, que o sinal proveniente do
nicleo de *'P ¢ encontrado na mesma regiio de campo magnético que o espectro de
EDFS. Esse resultado indica que ndo ha dependéncia angular com o campo
magnético dos espectros de ESEEM, e reforca a idéia de que o fon Cu® estd em um

sitio octaédrico cercado por seis tetraedros POy, conforme proposto anteriormente.
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Figura 5-11: Espectros ESEEM trés pulsos obtidos a 10K com separag@o entre 0 primeiro € o
segundo pulso de 250 ns. Campo magnético em 3332 Gauss e freqii€ncia de operacdo em
9.750 GHz.

Também foi realizado o experimento de ESEEM 3 pulsos (Figura 5-11) para
as trés amostras. Os espectros obtidos contém as mesmas informagdes obtidas no
caso dos espectros de ESEEM dois pulsos, porém com melhor resolucio e sem a
presenga das linhas com freqiiéncias dobradas. A interpretacdo desses espectros ¢é
bem mais clara. Nota-se que o espectro obtido para o vidro possui apenas uma linha
referente ao ndcleo de >'P em 5.79 MHz. O espectro do filme nio irradiado apresenta
a mesma linha de *>'P e também uma linha de 'H, em 14.28 MHz. J4 para o filme
irradiado, o espectro mostra apenas a linha correspondente ao 'H, sem qualquer
indicio da linha de *'P.

A auséncia da linha do ndcleo *'P nos espectros dos filmes irradiados pode

ser entendida a partir dos resultados obtidos através da técnica XPS (X-ray
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Photoelectron Spectroscopy ). Esses resultados mostram que, apds a irradiago, a
concentragio de fosforo (envolvendo as ligagdes P-O-P e P-O-Sb) cai drasticamente
de 7.89% para 2.91%, indicando perda de fésforo num processo denominado foto-

sublimacio [59].

5.4 Conclusoes

Através do espectro de EPR CW, podemos concluir que o fon Cu®* substitui o
Sb™ num sitio octaédrico cercado por seis tetraedros POy. Essa idéia é reforcada
pelos resultados obtidos através dos espectros de ESEEM dois pulsos em fungéo do
campo magnético, que mostra nio existir dependéncia orientacional.

Os espectros de EDFS mostraram maior resolugdo, pois foi possivel realizar
medidas em temperaturas mais baixas. Através da simulagdo do espectro do filme
irradiado, foi possivel concluir que esse espectro é proveniente de dimeros de Cu™",
Esse resultado estd em concordincia com resultados obtidos através de
luminescéncia [59], que demonstram a formagdo de pares Cu**-Cu®* durante a
irradiagdo com UV. A formacdo desses dimeros pode ser interpretada como a
aproximacdo destes fons na estrutura devido ao efeito de fotocontracdo. Este
resultado pode ser discutido em termos de aproximacdo de cadeias de fosfatos
(formagdo de novas ligacdes quimicas entre grupos fosfato) apés irradiagdo UV,
causando uma aproximacdo de fons que estejam localizados intersticialmente na
estrutura.

Os espectros de ESEEM dois e trés pulsos mostraram uma queda na
amplitude da linha correspondente ao 'P da amostra irradiada com relagdo 4 amostra
ndo irradiada, indicando uma perda de fésforo induzida pela radiacio UV, como

observado também pela técnica XPS.
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Informagdes complementares obtidas a partir da andlise dos dados de XANES
[59], indicam que pode estar ocorrendo aumento no comprimento das cadeias de
grupos fosfatos (polimerizagdo) nos filmes irradiados, e essa mudanga € mais
acentuada quanto maior tempo de exposigdo ao laser.

Dessa forma, podemos atribuir a fotocontragdo nos filmes ap6s irradiacdo UV
devido a fotopolimerizacdo (diminuicdo de vazios intersticiais pela conexdo entre
grupos moleculares fosfatos), fotosublimacdo (perda superficial de fésforo) e foto-

oxidacdo (devido & adsorcdo de oxigénio).
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6 Simulacdo computacional de espectros de RPE de

onda continua

O tema de estudo da minha dissertagio de mestrado consistiu no
desenvolvimento de uma técnica computacional para o célculo do espectro de RPE-
CW a partir de um dado hamiltoniano de spin. Naquela época havia a disponibilidade
de se adquirir programas para esta finalidade e, de fato, existiam ndo somente alguns
programas comerciais, desenvolvidos por empresas especializadas, como também
outros de livre acesso, que podiam ser adquiridos sem custo na Internet.

Apesar desta facilidade, nenhum destes programas disponibilizava o c6digo
fonte, o que possibilitaria a sua adaptagdo as necessidades particulares de cada
usudrio. Devido a este motivo, decidimos investir esfor¢os no desenvolvimento de
um programa nosso, sobre o qual poderfamos ter conhecimento total de seu modo de
operar € que também gerasse versdes especificas para cada drea de atuagdo. Além
disso, sendo que o desenvolvimento de um programa como este nao ¢ uma tarefa
trivial, nossos esforcos gerariam, com certeza, mais conhecimento basico a respeito
das técnicas numéricas envolvidas e também proporcionaria um uso mais consciente
deste e dos outros programas que viéssemos a adquirir.

Além do nosso interesse no aprendizado das técnicas computacionais, a
motivagdo do trabalho consistiu na possibilidade de estudarmos materiais amorfos ou
vitreos através da RPE-CW, para os quais os melhores programas comerciais ou de
livre acesso ndo eram aplicdveis. Na época, estes programas eram aplicdveis somente
para monocristais, monocristais na forma de pé e liquidos. Casos intermedidrios
como polimeros semicristalinos, sistemas vitreos € radicais paramagnéticos de

mobilidade intermedidria ndo podiam ser tratados através destes programas.
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Motivados por estas necessidades empenhamos esforcos que culminaram no
desenvolvimento de um primeiro programa, cujas caracteristicas eram similares aos
disponiveis na época, porém, com versatilidade suficiente para permitir sua
adaptacdo futura aos sistemas fisicos de nosso interesse.

Logo ap6s a defesa da minha dissertagdo de mestrado, ficou popularizado um

novo pacote de programas denominado EasySpin, desenvolvido por Stefan Stoll e
Arthur Schweiger do Physical Chemistry Laboratory, ETH Honggerberg, Ziirich,
Switzerland. Este pacote € gratuito e estd disponivel na Internet.
Apoés tomarmos conhecimento deste novo programa, ficou claro para nds que este
grupo na Sui¢a havia desenvolvido o programa que nds necessitdvamos. O cédigo
deste programa ndo € disponibilizado, mas a sua estrutura modular € tal que permite
que o usudrio faca adaptagdes da forma que desejar. Sendo um pacote que opera
sobre a plataforma Matlab, as possibilidades de ampliagdes e adaptacdes sé depende
da criatividade e competéncia do usudrio.

Em vista disso, resolvemos suspender o nosso projeto de desenvolvimento de
um programa especifico e aprender a utilizar e a modificar o pacote EasySpin, a fim
de aplica-lo as nossas necessidades.

Paralelamente, nesta época, nos envolvemos no estudo de um novo método
computacional, denominado Filter Diagonalization Method, ou FDM, que se tornou
popular a partir do ano 2000. Este método pode ser utilizado para a andlise de sinais
temporais, tais como os de FID ou de ESEEM, bastante mencionados ¢ ilustrados
nesta tese. Sua fungio é andloga a do método da transformada de Fourier, mas o
FDM apresenta a vantagem de possuir maior resolucdo e de melhor se adaptar a
sinais temporais afetados pelo tempo morto do espectrdmetro. Os nossos programas

desenvolvidos para viabilizar 0 método FDM néo foram utilizados nos problemas
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que estudamos nesta tese, porém, ele tem sido bastante util em outros estudos que
estdo sendo desenvolvidos pelo nosso grupo.

Inspirados pelos conhecimentos que adquirimos durante o meu trabalho de
mestrado, visualizamos a possibilidade inédita de tratar o problema de simulagdo de
espectros de RPE-CW através do método FDM. Por ser um método recente, ainda
pouco popular, nada consta na literatura a respeito da possibilidade de que esta
ferramenta venha a ser utilizada na solugdo das equacdes de autovalores, que
geralmente estdo envolvidas no célculo dos campos de ressonancia associados a um
dado hamiltoniano de spin.

Trabalhamos arduamente neste tema e concluimos um trabalho que foi
recentemente submetido para publicacdo. Uma cépia de tal trabalho estd no

Apéndice.
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7 Apéndice - The harmonic inversion of the field-

swept fixed-frequency resonance spectrum

Co-authors: Claudio José Magon, Ronny Rocha Ribeiro, Mateus José Martins

7.1 ABSTRACT

When the spin Hamiltonian is a linear function of the magnetic field intensity
the resonance fields can be determined, in principle, by an eigenfield equation. In
this report we show a new technical approach to the resonance field problem where
the eigenfield equation leads to a dynamic equation or, more specifically, to a first
order differential equation of a variable L(x), where x is associated with the magnetic
field 4. Such differential equation has the property that: its stationary solution is the
eigenfield equation and the spectral information contained in L(x) is directly related
to the resonance spectrum. Such procedure, known as the “harmonic inversion
problem” (HIP), can be solved by the “filter diagonalization method” (FDM)
providing sufficient precision and resolution for the spectral analysis of the dynamic
signals. Some examples are shown where the resonance fields are precisely

determined in a single procedure, without the need to solve eigenvalue equations.

7.2 Introduction

In most continuous-wave (cw) resonance experiments, also called field-swept
experiments, a fixed frequency is maintained and the applied magnetic field strength
is swept. Such arrangement means that a parameter of the spin Hamiltonian, the
magnetic field in this case, is swept and for some specific values of this parameter a

transition is observed. Actually, more than one transition can be simultaneously
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observed for a given value of the ficld. The fact that the time dependent excitation is
frequency-fixed and the Hamiltonian varies during the measurement process brings
up a technical difficult for the establishment of an appropriate procedure to find the
correct values of the magnetic field, usually called the resonance fields, for which the
transitions may occur.

The above methodology is particularly employed in most electron
paramagnetic resonance experiments (EPR), where one can extract magnetic
parameters and then deduce structural and dynamical information about the
paramagnetic molecules or other paramagnetic centers that are being measured. The
numerical simulation of the EPR spectra is of fundamental importance, and for this
purpose computers have been used extensively for decades. In this context, there are
several software packages that are available for the simulation of the EPR spectrum.
Some of them are commercial products and others can be obtained free of charge
from the magnetic resonance community. We are familiar with two of them, the
well-known program QPOWA (dedicated to S = 1/2 spin systems) [61, 62] and the
new software package EasySpin [63].

To simulate an EPR spectrum the first difficulty that arises is the assignment
of all the resonance fields of a given spin Hamiltonian that are compatible with the
energy of the radiating microwave field. There are several known algorithms that can
be used for this purpose but, from our knowledge, there is only one published
procedure capable to determine all resonance fields by means of a direct calculation
based on first principles [64]. Following this reference, the resonance field problem
can be formulated and solved in an explicit form, however, as will be explained later,
such approach is computationally too costly, even in nowadays, because of the n’

dimension of the matrices involved, with n being the dimension of the spin
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Hamiltonian, therefore, its applicability is feasible only for small systems or on
powerful computers. Approximation methods, usually based on perturbation theories
either by using explicit formulas or by means of numerical treatment, are used
extensively [65, 66]. Extrapolative methods are based on frequency-shift perturbation
theory, also called eigenfield perturbation theory [67]. Root-finding algorithms are
based on the Newton-Raphson method and supplemented with the Muller method for
bisection and quadratic interpolation [68]. Extrapolation and root-finding methods
are reliable only on a narrow field range. Homotopy methods make use of a least-
squares method [69] or Newton-Raphson steps combined with Rayleigh quotient
iteraction [70]. The method used in the software package EasySpin implement a new
energy level modeling procedure based on iterative adaptive bisections [63].

Recently, a numerical procedure to compute eigenenergies of a possibly large
quantum system using solutions of time-dependent equations, known as “filter
diagonalization method”, or FDM, was introduced [71]. This method is being
extensively used for the spectral analysis of time signals [72]. Inspired by the
conceptual connections between the FDM and the resonance field problem, we are
here for a re-visit to the eigenfield method introduced in reference [64].

In this work we will focus our attention to the eigenfield method proposed in
1973 [64] and we will propose a new formulation for the resonance field problem
based on a hypothesis that the eigenfield equation can give birth to a dynamic
equation, more specifically, to a differential equation on a variable associated with
the magnetic field. From the dynamic solutions of such equation, the resonance fields
can be determined exactly without the need to directly solve eigenvalue equations.
Such approach can only be accomplished with the FDM, which can provide

sufficient precision and resolution for the spectral analysis of dynamic signals. We
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hope that by suggesting a new way to calculate resonance fields we are providing

some insight into the essential structure of the problem.

7.3 Theory, results and discussion
Following an early work [64], an eigenfield equation is formulated in the
Liouville space where the resonance field problem can be solved in an explicit form.
In order to make our arguments accessible to a wider audience, we will repeat here —
sometimes verbatim — a brief explanation of the basic assumptions of that work and
some of its practical consequences.
The procedure assumes that the spin Hamiltonian, H, is a linear function of
the applied magnetic field strength A:
H,60,9) = F + hG(@,9), eq.7-1
and
H = h (sin(@)cos(@), sin(8) sin(), cos(8)), eq.7-2
Here, F and G are field-independent Hermitian operators, where G carries the
angular dependence of H .
A transition produced by an excitation of frequency £ may occur between
two energy levels specified by:

Hlw) = o|o,) 0q7-3
Hlo) = olo,) = (@, +Q)|@,), k=1..n
After some algebraic manipulation of this constraint, the energy @ can be

eliminated from these equations, resulting:

Hlo, o, - oo H = Qo) o] eq.7-4
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A particular set of basis functions, [a') i =0 . n-1, that forms a complete

basis is usually assumed:
n-1
o) = D a,|a) eq.7-5
=0

Inserting the hypothesis formulated in eq.7-1 into eq.7-4, the following
eigenvalue equation can be deduced (same as Equation (5) of ref. [64]):
(F-Qi)yM-MF = h(MG-GM) eq.7-6
In this equation: the resonance field A is the eigenvalue; F, G, I and M are nxn

matrices; M is the eigenmatrix and / is the identity matrix. In terms of the basis

defined in eq.7-5 the matrix elements of M, F and G are respectively:

M, = a Ay
F, = («]Fa) eq.7-7
Gy, = (e |Gl a; >

The eq.7-6 admits solutions for only certain values of / and the corresponding
eigenmatrices will give all the information needed to calculate the associated
transition moments.

If the matrix M is rewritten as a column vector, Z, of dimension n’x1, the
eq.7-6 can be put in the form of a generalized eigenvalue equation (same as Equation
(6) of ref. [64]):

AZ = hBZ eq.7-8
Here, A and B are n’xn® matrices and the explicit form of the elements of A can be
calculated from Q and F, and those of B from G. In the original work this result is
explored in a variety of situations but here we will discuss only some details that are

relevant to this report.
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First, A and B are Hermitian and, besides, if A is non-singular the generalized
equation can be reduced to a ordinary eigenvalue problem:

CZ = (/I Z eq.7-9

The matrix C = A”'B is not Hermitian in general. Since one expect to solve
eq.7-8 or eq.7-9 to obtain real eigenvalues (or real resonance fields), the positive-
definiteness of matrices A and B must be taken into account. It can be proved that if
A or B is positive-definite the eigenvalues, k (or 1/h), are real, in which case there is
a suitable transformation that brings matrix C to a Hermitian form; however, if
neither A nor B is positive-definite some of the eigenvalues may be complex (see, for
instance, ref. [73], p. 35-36, 337-343). This last situation connotes non-Hermitian
Hamiltonians, therefore, only the real eigenvalues need to be found. The matrix B,
which is calculated from G, is generally not positive-definite, but matrix A, which is
calculated from Q and F, is positive-definite if and only if all possible zero-field
transitions energies are less than Q. In general, each eigenvalue has a companion
eigenvalue of equal magnitude but opposite sign and, if the eigenvalue is complex,
its conjugate is also an eingenvalue. Therefore, real eigenvalues appear as pairs, tq,
and complex ones as quartets, Tatif, with @ and S positive numbers of comparable
magnitudes.

In principle, the above formulation of the resonance field problem seems to
be simple and practical. However, if one search the experimental EPR data in the
literature will find many examples where the number of spin states (nuclear and
electronic) can be very large. This can be the EPR case of an electronic spin § = 1/2
surrounded by one %3Cu and four “N nuclei (as pointed out in ref [63]), leading to a
situation where the 628 states will result in a generalized eigenvalue problem

involving matrices of dimension 628° = 394384. Depending on the double precision
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arithmetic of the computing environment, more than 2000 GB of memory will be
needed to store one single matrix! Besides, the execution time involved in solving an
eigenvalue problem usually scales as the cube of the matrix dimension, what means
in the present case, with the six-power of the number of spin states. These are the
reasons why the eigenfield approach to the resonance field problem has been
restricted to deal with small systems and replaced by approximation methods in the
case of large systems.

Since all the restrictions imposed to the eigenfield method are related with
eq.7-8 or eq.7-9, we propose here to move backwards, looking more carefully to the
eq.7-6 which is defined in the original nxn state space. We have undertaken a careful
search in the literature and we found no published attempts (well succeeded or not)
to solve eq.7-6 within the nxn space by means of a numerical procedure. Therefore,
we must assume that this is an unpublished subject. We expend some time trying to
solve eq.7-6 by iterative eigenvalue methods but we concluded that the methodology
that will be presented ahead is more conveniently and practical.

Under the light of the FDM we will show that the eq.7-6 can be solved for
several real situations. We are still not able to apply our methodology to a broader
range of experiments but we consider that there are no fundamental restrictions to do
it. For our technical approach to the resonance field problem, we are seeking for a
dynamic equation or, more specifically, for a differential equation for a variable L(x),
where x is associated with the magnetic field A. Such equation should have the
property that: (i) it has a stationary solution given by eq.7-6 and (ii) the spectral
information contained in L(x) should be directly related to the resonance spectrum

I(h).
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Such intentions may sound unrealistic at first glance, but we arc convinced
that such equation exists. Instead of investing efforts in first principles calculation
one can guess at least two equations that seems to be appropriated to a first analysis.

First, we propose here the following first order differential equation:

¢4 - (—d—L)G = 27i[(QI -F)L+FL] eq.7-10
dx dx

7/

It is easy to show that this equation admits solutions like:
id x
Lix) = XYM, e'™ eq.7-11
k
The x-independent matrices My satisfy the eigenvalue equation:

A
QI-F)M,+M,F = ﬁ(GMk—MkG) eq.7-12

Comparing this result with eq.7-6 one can notice that both equations are the
same if the resonance fields are defined as A = A4 /27, what means that the variable x
has the unit of the reciprocal of the magnetic field.

We have worked with eq.7-10 in a variety of situations and concluded that it
is an interesting equation and, if one chooses an appropriate method, it can be solved
and its solutions can indeed reproduce all the resonance fields. However, eq.7-10 has
pathological characteristics that become evident even in very simple problems. To
understand this fact it is convenient to consider the representation where G is

diagonal. Then, the eq.7-10 assumes the form:
d .
(G,.—G}.);i;Lij = 27i| QL+ (F; Ly =F, L;) eq.7-13
k

It follows directly that if any eigenvalue of G is degenerate the eq.7-10 will
become a system of algebraic-differential equations. Besides, if the degeneracy of G

is raised by very small amounts, like what happens when the Zeeman nuclear
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interaction 1s included in the EPR Ilamiltonian, the possibility of a stiff set of
equations arises. Because of these diseases we abandoned this approach looking for a
more simple way to achieve our goals.

For a second alternative we choose the following differential equation:

d d
QI-F)—L+|—L|F = 27xi(GL-LG -
( )dx (dx ) i( ) eq.7-14

It is easy to show that this equation admits solutions like eq.7-11, where M; is the

solution of the x-independent equation:
A
5"; [ -F)M,+M F] = GM,-M,G eq.7-15

The eq.7-15 is the same as eq.7-6 if the resonance fields are defined as Ay =
27/ 4. We call the attention that, from this result, the variable x has now the unit of
magnetic field. If 4 is named “frequency” the associated resonance field is the
corresponding “period”.

The solution matrix, L(x), of eq.7-14 has an important property. By taking
into account that the trace of a commutator is null, it is easy to prove that the trace of
L is independent of x. Besides, the solution of the equation corresponding to a
negative excitation frequency is automatically included when a positive £ is chosen.
This can be understood if eq.7-14 is transposed and conjugated:

(—QI—F)iL“ +(—d—L”jF = 27i (GL" -L" G) eq.7-16
dx dx

LY denotes the transpose-conjugate of L. The eq.7-16 is identical to eq.7-14 if one
exchanges Q — -Q and G — -G. Replacing G by -G is the same as keeping G

unchanged and inverting the magnetic field direction (see eq.7-1). Therefore, the
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transpose-conjugate elements of L carrie the corresponding solution for a negative
excitation frequency coupled to an inversion of the magnetic field direction.

Now, our intention is to solve the differential equation eq.7-14. As far as we
know, such equation has no analytical solution; therefore, we adopted a numerical
procedure. We have tried several methods and the forth-order explicit Runge-Kutta
method has proved to be convenient for this case. For the initial condition we take a
L-matrix were all elements are real and equal to 1 or Lj(0) = 1, resulting that the
trace of L will be equal to n,

For the case of a first-order Runge-Kutta, known as the Euler method, the
eq.7-14 is transformed into an algebraic equation:

(QI-F)L,, +L,,F=[(QI-F)L,+ L F|+27i(GL, - L,G)Ax  eq.7-17

wit T Loy
In this expression, Ax = X,41-Xu, Ly = L(Xne1), Ly, = L(x,), with the initial condition Ly
= 1(0). The extension for the forth-order case is straightforward. Analyzing Equation
(17) we notice that it has the general shape: PX + XQ = R, with P, Q and R known
matrices and X = L,.;, a matrix to be determined. When matrices P and Q are upper
triangular, this equation is named “triangular Sylvester equation”, and can be solved
by available linear algebra software packages. The matrix F can always be
transformed in upper triangular form by Schur factorization, i.e., F = uTu", where: T
is upper triangular, u is unitary and u* = i is the transpose-conjugate of u. Provided
that the eigenvalues of P (denoted by @) and those of Q (denoted by f) satisfies: (@ +
P #0 for all @and B, the solution is unique. Therefore, the solution will be always
unique - being the only exception the case where the excitation frequency is exactly
equal to a zero-field splitting.

The eq.7-14 can be easily solved in the representation in which F is diagonal.

In this case it becomes:
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d .
(Q-F, +Fj)a:Lij = ZﬂIZ(Gik Li; =Gy Ly) eq.7-18
k

Provided that (€2 - F; + F}) # 0 for all / and j, this equation represents a set of ordinary
differential equations.
Before we go any further it will be useful to first analyze some examples.

From now on, we will consider the EPR case described by the spin Hamiltonian:

-5 eq.7-19

=l

T+§-

= ||

H=p,H g-S-p,g, HI+S-

ol

S is the electronic spin, I is the nuclear spin, 4 is the Bohr magneton, f is the

nuclear magneton, gy is the nuclear g-factor, g is the electronic g-tensor, A is the

hyperfine coupling tensor and D is the zero-field-splitting tensor. The operators F

and G can be trivially obtained in this case.

7.3.1 Example 1: the diagonal case.

A simple but non-trivial example is the isotropic case S = 1 and I = 1/2, in
which the matrices I and G are diagonal in the basis: lap) = 11,+), lan) = 11,-), lap) =
0,+), loa) =10, —), log) = I-1,+) and los) = I-1, —). The Hamiltonian parameters given
by: g.. = 2.0, A;; = 1500 MHz, D = 900 MHz, £ =0, 8= 0 and ¢ = 0, are assumed.
The microwave frequency was set to = 9500 MHz. After building the F and G
matrices, the differential eq.7-18 was solved to obtain the x dependency of each
element L;(x).

In Figure 1 is shown the dependence of Ls; and Los with x. As predicted by
eq.7-11, each one of these functions can be fitted by harmonic functions whose
period is the associated resonance field. By drawing the energy level diagram one

can verify this affirmation by confirming that at the specified field (or the calculated
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period) a possible transition can be found. The period (or frequency) associated to
different elements of L can be different from each other but the important fact is that
all of them can be adjusted to the energy levels splitting and also associated to
possible transitions. This is shown in Tabela 7-1 where all obtained transitions are
assigned to their corresponding L;. One can notice that all possible transitions can be
assigned, except those between hyperfine levels with same m; whose energy
difference is too small for the specified microwave frequency. In this particular
example, the diagonal elements of L are independent of x and give no additional

information.
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Figura 7-1: Matrix elements L(i,j) as a function of magnetic field x (Al, A2) and
corresponding energy level transition (B1, B2) for the electronic spin system S=1land /=
1/2 of Example 1. On the left, solid lines correspond to real component and dashed to
imaginary. The x-dependence of the sum of the elements of matrix L, C(x) as defined in the
text, is shown in (A3) with the corresponding energy level transitions (B3).

The given example is simple but very useful as a guide for the construction of
a method capable to find resonance fields in a general situation. If one looks

carefully, will see that the elements L;, which are below the diagonal, give all the
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information that is necessary to find all the resonance fields of this example. In fact,
all the elements above the diagonal are associated to the same transitions that appear
in the lower triangle of the matrix, and can be considered as redundant. The element
Ly; does not correspond to the same transition as that of L, therefore, the matrix is
not Hermitian. However, for each element above the diagonal there is one below that
corresponds to its conjugate, for example, 1(0,5) = L(5,0)" and 1(0,4) = L(5,1)". This

last fact cannot be generalized, being a simple particularity of this example.

Tabela 7-1: Map of the matrix L of Example 1 showing the energy level transition
corresponding to each matrix element L; = L(i,j). For example, the element L(1,3) is
associated to the transition between levels 3 and 4; the element L(3,1) is associated to the
transition between levels 1 and 2. Energy levels are numbered in ascending order of energy.
Just for a guide, the basis functions are displayed in the same sequence as used to build the
Hamiltonian matrices. Blank elements means absence of associated transitions.

0:11,+) | 1:11,-) | 2:10,+) [ 3:10,=) [4: 1-1,+)[5:1-1,-)
0:( 1,+] 2-5 3.5 0-5 1-5
1:( 1,—1 2-4 3-4 0-4 1-4
2:( 0,+1] 1-3 0-3 0-2 1-2
3¢ 0,-1] 1-2 0-2 0-3 1-3
4:(—1,+1] 1-4 0-4 3.4 2-4
5:(-1,-1] 1-5 0-5 3_5 2-5

Considering that our interest is to assign all the resonance fields associated to
a given spin Hamiltonian we can adopt a procedure in which all elements are
analyzed in a single shot, instead of analyze separately each matrix element. This can

be accomplished by defining a correlation function:

n-1 n-1
Cx) = Y Y L, eq.7-20
i=0  j<i

The correlation function for the present example is shown in Figura 7-1(A3).

Indeed, these data contain all the information necessary to assign all the resonance
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fields ar once and this can be verified in the energy diagram of Figura 7-1(D3). The
important question that arises is how this can be done precisely. This question is the
most delicate point of our whole discussion and it is related to several aspects of the
problem, being the most important one concerned to the spectral resolution. One
knows, for example, that hyperfine interactions can lead to line splitting, small as

100 ppm (or even smaller).

Tabela 7-2: Resonant fields and corresponding transitions calculated for the Example 1.
Resonant fields calculated from the eigenvalue equation (eq.7-8) are denoted by Field-EE
and those calculated from the differential equation (eq.7-18) by Field-DE. The FDM was
used to fit the C(x) data to eq.7-20. The indicated errors correspond to the deviation, in ppm,
between the microwave energy and levels separation at each specified resonance field
calculated from eq.7-18.

Transition | Field-EE(Gauss) | Field-DE(Gauss) | Error (ppm)
1 0-5 1428.9546 1428.9562 0.932
2 0-4 1695.5941 1695.5950 0.559
3 1-5 1698.1751 1698.1760 0.555
4 1-4 1964.8126 1964.8132 0.359
5 2-5 2804.3234 2804.3236 0.0618
6 3-5 2808.5954 2808.5956 0.0614
7 2-4 3335.1086 3335.1087 0.0368
8 3-4 3340.1814 3340.1815 0.0366
9 0-3 3442.1174 34421175 0.0335
10 0-2 3447.3530 3447.3531 0.0333
11 1-3 3983.2109 3983.2110 0.0216
12 1-2 3989.2787 3989.2788 0.0215

7.3.2 The filter diagonalization method (FDM)

As a starting point, we assume that eq.7-20 is equivalent to a discrete

complex signal, ¢,, whose analytical form is given by a sum of complex sinusoids:
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M-l .
¢, = > d e | p=0,1.--N eq.7-21
k=0

The sampling interval or “dwell time”, &, and the index p =0, 1, 2, ..., N-1 define a
finite equidistant grid, dy are the complex amplitudes and J; are the frequencies. Here
we will consider that only the cases where 4 is real have a physical meaning,
although, in general, this assumption should not be taken as a necessary condition.
We will reconsider this point latter on.

Assuming that the input data size N is large enough, the objective is to find
the best “line list”, {dy, A4}, that will fit the data c,, according to eq.7-21. This
problem is known in the literature as the “harmonic inversion problem”, or HIP, and
the interesting fact is that it has the property of having a linear algebraic solution, no
matter the high non-linearity intrinsic to the HIP. To have the number of unknowns
consistent with the number of equations, and to ensure a numerically stable
formulation of the HIP, it is necessary, in principle, to assume N/2 > M. The method
capable to solve this problem is known as the “filter diagonalization method”, or
FDM [71, 72].

The resolution of the FDM is to be compared with that of the discrete Fourier
transform, FT. In the framework of FT, it is well known that the resolution (1/A4) in
the frequency domain is determined by the uncertainty principle, usually expressed
as A1l = 2m/(NJ). Hence, the minimum detectable frequency separation between
adjacent peaks (AA) is inversely proportional to the total acquisition time, N©.

Therefore, the resolution in the resonance field scale (h = 27/ 4) is given by:

Ah 2 — eq.7-22
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In this context, a definition of the doublet centered at 3986 G (see Tabela 7-2)
with a resolution of 100 ppm would need N to be at least as large as 57000, assuming
that 6= 700 G is the largest measurement interval that satisfies the Nyquist criterium
in this case (remembering that the lowest resonance field listed in Tabela 7-2 is at
about 1400 G). Therefore, the application of the FT in this case would be too
expensive.

In the context of FDM, the total number of terms, M, in the sum of eq.7-21,
and consequently the number of input data points, N, are irrelevant because the
spectral analysis is generally performed locally in the frequency domain. In this case,
it is more appropriate to think in terms of the density of information in the frequency
domain, ie. the local density of peaks, p(A), should be consistent with the

information content of the signal ¢, of size N:

—_ 2 A 723
iz pA) eq

If this condition is not satisfied, one can only obtain a “low resolution” result
in which the “uncertainty” will be due to the non-unique representation of the time
signal in terms of the frequencies A; and amplitudes di. Otherwise, if the condition is
satisfied and the signal ¢, of length N has the form of eq.7-21, the FDM will provide
“infinite” resolution. In other words, the sampling interval necessary for FDM is
proportional to the inverse of the local average line spacing, while for FT the
required interval is proportional to the inverse of the local minimum spacing, which
can be much longer than the first.

For the case of the plot shown in Figura 7-1, were N = 1024 and 6= 1955 G
(note that only part of the whole data is shown), the FDM was employed to fit the ¢,

data and the results obtained for the resonance fields are listed in Tabela 7-2. One
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can observe that the difference between the microwave energy and energy levele
separation at each specified resonance field is about 1 ppm, in the worst case, which
validates the assumption that the FDM is the appropriate method to solve this
problem.

Besides the resolution enhancement, the FDM has several important
advantages with respect to FT and other fitting procedures. First of all, one must
consider that the maximum number of transitions is given by (nz-n)/2. However, the
number of possible transitions for a given £ may not be known a priori. In our
Example 1, (n*-n)/2 = 15, but the number of existing transitions is 12. This means
that the number of terms in eq.7-15, or M, is unknown, a priori. This fact does not
represent a difficulty for the FDM but will impose serious limitations to other
common fitting procedures. Another particularity of the FDM is that it ends up with a
“line list” with all values of d; and A; that can be available for posterior
manipulations. On the contrary, to obtain a line list from the FT spectrum may not be

an easy task, because FT is a transformation and not a fitting procedure.

7.3.3 Example 2: the non-diagonal case.

As a second example we will treat an anisotropic case with § =2 and /=1, in
which the matrices F and G are not diagonal in the basis ImS,ml), with mS = 2,1,0,-
1,2 and mI = 1,0,-1. The total number of states is 15, and the Hamiltonian
parameters are given by: gw = 1.9, gy = 2.1, g = 2., Ax = 300 MHz A,, = 500 MHz
Ay = 1500 MHz, D = 1000 MHz, E = 400 MHz, 6= 35° and @ = 55°. The microwave
frequency was set to = 9500 MHz. After building the F and G matrices, the
differential eq.7-18 was solved to obtain the x dependency of C(x) in the range x =0

G to x = 500000 G with an increment Ax = 6.2 G. To increase resolution, the FDM



132

was applied twice with two sets of 2048 data points each, extracted from the whole
evolution, being the first one with = 290 G and the second with §= 24 G. Since the
lowest and highest resonance fields of this example are, respectively, = 92 G and =

4887 G, the first set favors the determination of low frequencies (high field)

components while the second improves high frequencies (low field).
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Figura 7-2: Energy level transitions diagram for the electronic spin system S =2 and I/ =1 of
Example 2.

The results of this theoretical example are shown in Figura 7-2. The x
dependency of C(x) is very messy and is not shown but its decomposition by FDM
recovers almost exactly all the 90 resonance fields allowed for this case. The error
between the microwave energy and energy levels separation at each specified

resonance field is in the worst case less than 10 ppm.
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7.3.4 Example 3: the singular case

When the microwave frequency is exactly equal to a zero field splitting one
or more coefficients, (Q - F; + F;), on the left side of eq.7-18 will be null, then the
equation will represents a system of algebraic-differential equations, which cannot be
solved by the simple procedure that we have adopted before. Instead of using more
complicated methods capable to solve such kind of equations, we adopted here a
more simple procedure, which is based on a valid trick that consists in modulate the
microwave frequency.

For the first Runge-Kutta step we take a microwave frequency, €, that is
slightly above the desired frequency, £, such that Q; = Q + A;. For Q = 9500 MHz, a
good choice can be A; in the range 50-100 MHz. For the second step, the frequency
is changed to Q; = Q - A, and the value of A; is calculated for each one of the
equations of the set eq.7-18 according to the prescription:

1 1 2
+ = ,
Q -F+F, Q,-F+F, Q-F +F,

if Q-F+F, #0
eq.7-24

Q =Q+A, and Q,=Q-A,, if Q-F+F, =0

Then, the same procedure is repeated for all steps, i.e., applying €, for odd
steps and Q; for even steps. The result of this manipulation is excellent; the method
works well in the case where (Q - F; + Ij) = 0 for some components (i,j) and also
when (Q - F; + F;) is not null for all components.

To demonstrate the utility of this method we will continue to use the Example
1, slightly modified by changing the value of the zero-field-splitting parameter to D
= 8750 MHz. For this situation there will be a zero-field transition. The solution of

Equation (18), taking A; = 100 MHz, is stable and the application of the FDM to the
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correlation function C(x) gives the resonance fields shown in Figura 7-3. The 10
transitions that exists for £ > 0 were correctly calculated and the difference between
the microwave energy and energy levels separation at each specified resonance field
is again of the order of few ppm, in the worst case. Of course, the transitions that
exists for # = 0 cannot be calculated from this method but they can be easily

determined a priori.
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Figura 7-3: Energy level transitions diagram for the electronic spin system § = 1 and I =1/2
of Example 3. The zero-field transition is not shown.

To be fair, we must explain that the above method worked well for the chosen
example but it cannot solve all experimental situations in general. The reason why it
could solve this example can be understood in the following way. If one uses the
eigenvalue equation, eq.7-8 or eq.7-9, to find the resonance fields of this particular

example will encounter that all the eigenvalues are real in the two situations: = £
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and Q = Q,. This is not a general result because, in general, complex eigenvaluec
will be found when (Q - F; + F;) is negative for some pairs (i,j). As will be discussed

below, complex eigenvalues represent a problem that we cannot solve yet.

7.3.5 Limitations of the proposed method.

Here we will discuss about one serious limitation of the methodology here
proposed with the objective to determine all the resonance fields of any physical
system described by the Hamiltonian of eq.7-19.

In our early discussion concerning the generalized eigenvalue eq.7-8, we
emphasized that if the matrix A is not positive-definite some of the eigenvalues may
result complex. This is the situation where (Q - F; + F;) is negative for some pairs
(ij). Although the procedure we are proposing is different from the eigenvalue
method, one can observe that the eq.7-18, used throughout this work, will become
equivalent to eq.7-8 if the matrix L is written as a column vector. Therefore, the same
restrictions that were mentioned with respect to the eigenvalue method also apply
here.

When some of the eigenvalues are complex, the general solution for L(x),
given by eq.7-11, will represents complex sinusoids with amplitudes that may decay
or grow as x increases. The differential equation eq.7-18 can still be solved in this
situation, since the problem still remains well conditioned. Also, after C(x) being
correctly calculated there will be no problem in applying the FDM, because it 1s a
tool specially designed to deal with such more general situation. Therefore, in
principle, when (Q - F; + F)) is negative the correlation function C(x) can still be
determined and the FDM should be capable to find all the resonance fields, including

the complex ones.
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The problem that arises when (€2 - F; + F;) is negative is purely technical. The
fact is that the exponentially growing functions, of the type e” with ypositive, have a

characteristic time rate, % of the same order of magnitude of the corresponding
frequency of the harmonic functions that they modulate. This means that after few
Runge-Kutta steps these complex eigenvalues will dominate the evolution of L(x)
and every element L;(x) will grow so rapidly in amplitude that the accuracy needed
to determine the weak features represented by pure harmonic functions is degraded.

We have tried many alternative methods to solve the eq.7-18 under these
circumstances but we could not reach a final conclusion. It is apparent that the
inclusion of an appropriate damping term could be able to control the growing rate of
the undesired solutions without spoiling the desired ones. However, we are still

working on this subject.

7.4 Conclusions

The new method described herein has the objective to determine the
resonance fields of a given spin Hamiltonian. Its formulation is based on one
hypothesis, i.e. that the eq.7-14 is valid. Then, the method is capable to calculate
precisely, in a single shot, all the resonance fields without the need to solve
eigenvalue equations or sophisticated algorithms. We have shown here just few
examples, but we have worked on many other examples, chosen for testing purposes,
which are not shown in here. In all cases the method was able to determine all the
resonance fields with a precision of the order of few ppm.

Because of a technical reason, the method cannot be applied when the
microwave energy does not cover the overall zero-field splitting but, at least for the

remaining cases, it has the potential to become a routine method since it is stable,
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robust and does not require more user effort than other methods. Since we were more
concerned to the precision of the method, we have not applied sufficient efforts to
optimize our software routines, so far. Therefore we have no means to compare the
efficiency of our method with that of other available software packages that were
built for the same purposes.

We expect that this new tool will enhance the versatility of the EPR spectra

simulation methods.

7.5 Acknowledgements

The authors really appreciated the many fruitful discussions and helpful
suggestions of our colleague Prof. Jaime de Luca. This work was supported by the
Brazilian agencies Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico, CNPQ,
Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo, FAPESP, and is part of a

joint program PRONEX/FAPESP/CNPq (Grant no. 03/09859-2).



138

8 Referéncias

1

9

R. Stosser, Esr Spectroscopy On Glasses And Glassy-Crystalline
Materials - New Opportunities For Material Scientists Glastechnische
Berichte - Glass Science And Technology 67 : 156 1994,

J. Kliava, Electron-Paramagnetic-Resonance Of Impurity lons In
Disordered Solids - Distributions Of The Spin Hamiltonian Parameters
Physica Status Solidi B-Basic Research 134 : 411 1986.

Wb. Mims, Envelope Modulation In Spin-Echo Experiments Physical
Review B 5 : 2409 1972.

S. Dikanov, Electron Spin Echo Envelope Modulation (ESEEM)
Spectroscopy, (Boca Raton, CRC Press, 1992).

A. Schweiger and G. Jeschke., Principles of Pulse Electron Paramagnetic
Resonance, (Clarendon, Oxford, 2001).

C. P. Keijzers, E. J. Reijerse and J. Schmidt, Pulsed EPR: A new field of
applications, (North Holland, Amsterdam/Oxford/New York/Tokyo,
1989).

A. Abragam and B. Bleaney, Electron Paramagnetic Resonance of
Transition Ions (Clarendon, Oxford, 1970).

W. Gordy, Theory and Applications of Electron Spin Resonance (Wiley,
New York, 1980)

A. Abragam and M.H.L. Pryce, Proc. R. Soc. A 205, 135 (1951)

10 A. Abragam, Principles of Nuclear Magnetism (Clarendon, Oxford, 1961)



139

11 L. Kevan, in Time Domain Electron Spin Resonance, edited by 1.. Kevan
and R.N. Schwartz (Wiley-Interscience, New York, 1979), p. 279.

12 H.Y. Carr and E.M. Purcell, Phys. Rev. 94, 630 (1954)

13 D. Gill and S. Meiboom, Rev. Sci. Instrum. 29, 688 (1958)

14 R. R. Emst, G. Bodenhausen, and A. Wokaun, Principles of NMR in One
and Two Dimensions (Clarendon, Oxford, 1987).

15 P. Hariharan, Optical Holography. Principles, Techniques, and
Applications, Cambridge University, 1996, p. 95.

16 O.M. Efimov, L.B. Glebov, LN. Glebova, K.C. Richardson, V.L
Smirnov, Appl. Opt. 38 (1999) 619.

17 O.M. Efimov, L.B. Glebov, S. Papernov, A.W. Schmid, in: Laser-Induced
Damage in Optical Materials, Proc. SPIE 3578 (1999) 554.

18 O.M. Efimov, L.B. Glebov, V.I. Smirnov, Opt. Lett. 23 (2000) 1693.

19 O.M. Efimov, L.B. Glebov, V.I. Smirnov, in: Inorganic Optical Materials
111, Proc. SPIE 4452 (2001) 39.

20 N.F. Borrelli, D.L. Morse, PA. Sachenik, US patent 4,514,053, April 30,
1985.

21 LB. Glebov, N.V. Nikonorov, E.I Panysheva, G.T. Petrovskii, V.V.
Savvin, LV. Tunianova, V.A. Tsekhomskii, Sov. Phys. Dokl. 35 (1990)
878.

22 L.B. Glebov, N.V. Nikonorov, E.I. Panysheva, G.T. Petrovskii, V.V.
Savvin, L.V. Tunimanova, V.A. Tsekhomskii, Opt. Spectrosc. 73 (1992)
237.

23 S.D. Stookey, Indust. Eng. Ghem. 41 (1949) 856.

24 S.D. Stookey, G.H. Beall, J.E. Pierson, J. Appl. Phys. 49 (1978) 5114.



140

25 V.V. Astakhova, N.V. Nikonorov, E.I Panysheva, V.V. Savvin, LV.
Tunimanova, V.A. Tsekhomskii, Sov. J. Glass Phys. Chem. 18 (1992)
152.

26 E.V. Anoshkina, I.A. Evdoseeva, E.I. Panysheva, 1.V. Tunimanova, Glass
Phys. Chem. 20 (1994) 33.

27 E.IL Panysheva, I.V. Tunimanova, Glass Phys. Chem. 22 (1996) 125.

28 N.V. Nikonorov, E.I. Panysheva, L.V. Tunimanova, A.V. Chukharev,
Glass Phys. Chem. 27 (2001) 241.

29 O.M. Efimov, L.B. Glebov, H.P. Andre, Appl. Opt. 41 (2002) 1864.

30 J.W. Zwanzinger, U.W. Zwanzinger, E.D. Zanotto, E. Roteri, L.N.
Glebova, L.B. Glebov, J.F. Schneider, J. Appl. Phys. 99 (2006) 83511.

31 A. Van Der Pol, E.J. Reijerse, E. De Boer, T. Wasowicz, J. Michalik,
Molecular Physics, 75 (1992) 43.

32 J. Livage, Chem. Mater. 3, 578 (1991)

33 J. Livage, Solid State Ionics 86-88, 935 (1996)

34 J. Livage, Coordination Chemistry Reviews 190-192, 391 (1999)

35 J. Livage, O. Pelletier, P. Davidson, J. Sol-Gel Sci. and Technol. 19, 275
(2000)

36 Y.V. Liu, Chem. Mater. 7, 1616 (1995)

37 A.L. Pergament, E.L.. Kazakova, G.B. Stefanovich, J. Phys. D: Appl.
Phys. 35, 2187 (2002)

38 T. Yao, Y. Oka, Solid State lonics 96, 127 (1997)

39 C.J. Fontenot, J.W. Wiench, G.L. Schrader, M. Pruski, J. Am. Chem. Soc.

124, 8435 (2002)



141

40 Ph. Barboux, N. Baffier, R. Morineau, J. Livage, Solid State lonics 9 — 10,
1073 (1983)

41 V. Luca, D.J. MacLachlan, R. Bramley, Phys. Chem. Chem. Phys. 1, 2597
(1999)

42 G. Kanatzidis et al. JACS, 124 (2002) 10157.

43 O. R. Nascimento, C. J. Magon, L. V. S. Lopes, J. P. Donoso, E.
Benavente, J. Paez, V. Lavayen, M. A. Santa Ana, G. Gonzalez, Mol.
Cryst. Lig. Cryst. Vol. 447 (2006) 233.

44 M. D. Lumb, “Luminescence Spectroscopy”, (Academic Press 1978).

45 M. P. Seah e W. A. Dench, Surf. Interface Anal. 1 (1979) 2.

46 L. E. Davis, “Modemn Surface Analysis — Metallurgical Applications”,
ATMS-AIME Short Course, Las Vegas, Nevada, February pp 23, 1980.

47 D. Briggs e M. P. Seah; “Pratical Surface Analisys (second edition),
V.1:Auger e X-ray Photoelectron Spectroscopy”; (John Wiley & Sons,
Chichester, 1990).

48 D. L. Griscom, “Electron Spin Ressonance in Glasses”, J. of Non-Cryst.
Sol., 40 (1980) 211.

49 M. V. Ramana, P. S. Lakshmi, S. Rahman, K. Sivakumar, G. S. Sastry,
Mat. Sci. and Eng. B10 (1991) 25.

50 H. Imagawa, Phys. Stat. Sol., 30 (1968) 469.

51 O. Cozar and 1. Ardelean, J. of Non-Cryst. Sol., 92 (1981) 278.

52 M. Nocun, J. Non-Cryst. Sol. 333 (2004) 90.

53 P. Y. Shih, Materials Chemistry and Physics 80 (2004) 151.

54 T. Honma, R. Sato, Y. Benino, T. Komatsu, V. Dimitrov, J. Non-Cryst.

Sol. 272 (2000) 1.



142

55 B. Moine, C. Pedrini, E. Duloisy, P. Boutinald, C. Parent, G. Leflem, J.
Physique IV 1 (C1) (1991) 289.

56 P. Boutinaud, D. Garcia, C. Parent, M. Faucher, G. Le Flem, J. Phys.
Chem. Sol. 56 (9) (1995) 1147.

57 E. Borsella, A. Dal Vecchio, M. A. Garcia, C. Sada, F. Gonella, R.
Polloni, A. Quaranta, L. J. G. W. Van Wilderen, J. Appl. Phys. 91 (1)
(2002) 90.

58 O. 1 Shpotyuk, Opro-Electronics Review 11(1).

59 F. S. De Vicente, Tese de doutorado, IFSC — USP (2005).

60 R. Stosser, S. Sebastian, G. Scholz, M. Willer, G. Jeschke, A. Schweiger,
M. Nofz, Appl. Magn. Reson. 16 (1999) 507.

61 R. L. Belford, M. J. Nilges, Computer simulation of powder spectra, EPR
Symposium, 21* Rock Mountain Conference, Denver, Colorado (August,
1979).

62 Nilges, M. 1. (1979) Electron Paramagnetic Resonance Studies of Low
Symmetry Nickel (I) and Molybenum (V) Complexes. Ph.D. thesis ,
University of Ilinois, Urbana, IL..

63 S. Stoll, A. Schweiger, J. Magn. Reson. 178 (2006) 42-55

64 G. G. Belford, R. L. Belford, J. Magn. Reson. 11 (1973) 251-265

65 M. L Scullane, L. K. White, N. D. Chasteen, J. Magn. Reson. 47, (1982)
383-397.

66 P. C. Taylor, J. F. Baugher, H. M. Kritz, Chem. Rev. 75 (1975) 203-240.

67 M. Griffin, A. Muys, C. Noble, D. Wang, C. Eldershaw, K. E. Gates, K.
Burrage, G. R. Hanson, Mol. Phys. Rep. 26 (1999) 60-84.

68 D. Nettar, J. J. Villafranca, J. Magn. Reson. 64 (1985) 61-65.

69 S. K. Misra, J. Magn. Reson. 23 (1976) 403-410.

70 K. E. Gates, M. Griffin, G. H. Hanson, K. Burrage, J. Magn. Reson. 135
(1998) 103-112.

71 V.A. Mandelshtam, H.S. Taylor, J. Chem. Phys. 107 (1997) 6756-6769.



143

72 V. A. Mandelshtam, FDM: the filter diagonalization method for data
processing in NMR experiments, Progress in Nuclear Magnetic Resonance

Spectroscopy 38 (2001) 159-196
73 J. H. Wikinson, The algebraic eingenvalue problem, (Clarendon Press,

Oxford, 1965).



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40
	Page 41
	Page 42
	Page 43
	Page 44
	Page 45
	Page 46
	Page 47
	Page 48
	Page 49
	Page 50
	Page 51
	Page 52
	Page 53
	Page 54
	Page 55
	Page 56
	Page 57
	Page 58
	Page 59
	Page 60
	Tese Parte II.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40
	Page 41
	Page 42
	Page 43
	Page 44
	Page 45
	Page 46
	Page 47
	Page 48
	Page 49
	Page 50

	Tese Parte III.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40

	Corrigidos José parte I.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11

	Corrigidos José parte I.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11

	Corrigidos José parte I.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11

	Corrigidos José parte I.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11

	Corrigidos José parte I.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11

	Corrigidos José parte I.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11

	Corrigidos José parte I.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11

	Corrigidos José parte II.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21

	Corrigidos José parte II.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21

	Corrigidos José parte II.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21

	Corrigidos José parte II.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21

	Corrigidos José parte II.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21

	Corrigidos José parte II.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21

	Corrigidos José parte II.PDF
	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21




