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Resumo

Resumo

Este trabalho de mestrado teve por objetivo a recuperagdo de um espectrdmetro de
RMN de dupla-ressonncia construido na década de 1980 para o estudo de materiais no
estado s6lido. Esse espectrometro foi parcialmente destruido por um raio que atingiu o prédio
do IFSC-USP em 2001, tendo sua parte digital inutilizada, a qual envolvia o gerador de
pulsos, e o digitalizador e promediador de sinais. Este trabalho envolveu a instala¢do de uma
placa geradora de pulsos ¢ um osciloscopio digital, ambos comerciais, controlados por um
computador executando programas elaborados por nosso grupo. Embora o espectrdmetro
permita a implementagdo de técnicas de RMN de alta resolugdo de dupla-ressondncia para o
estudo de materiais no estado sélido, os primeiros experimentos de RMN foram realizados
com materiais magnéticos, os quais permitiram sua execu¢do sem a utilizagdo do magneto
supercondutor. No momento, esse espectrdmetro encontra-se em fase de aprimoramento e
testes de desempenho e ja tornou possivel a obtengdo de resultados importantes em materiais

magnéticos.
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Abstract

Abstract

The objective of this work was to repair and upgrade a double-resonance NMR
spectrometer assembled in the 80s for studying solid-state materials. In 2001 this instrument
was damaged by an atmospheric discharge that destroyed its digital modules, i.e., the pulse
generator, digitizer, and averager. The work reported on here involved installing a new pulse-
generator board and a programmable digital oscilloscope, both commercially available. These
are computer-controlled by software developed by our research group. Although the
spectrometer allows the use of double resonance NMR techniques for studying solid-state
materials, the first experiments were done with magnetic materials, which required no
superconducting magnet. Presently, the spectrometer is still being tested and improved. Even

50, it is already capable of yielding important data in the study of magnetic materials.
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Introducdio

Introducio

Em ciéncia, uma descoberta ou area de pesquisa dificilmente tem um inicio preciso’
Todo novo campo, toda nova descoberta, pode ter sua origem tragada desde um ou mais
desenvolvimentos tedricos e/ou tecnolégicos os quais, posteriormente, poderdo dar origem a
novos desenvolvimentos. Com a RMN, isso ndo ¢ diferente’. Podemos tragar sua origem, por
exemplo, desde o estabelecimento do conceito de spin eletronico, por Uhlenbeck ¢
Gouldsmit™* em 1925, ou a partir da sugestdo de Pauli>® no ano anterior, acerca da existéncia
de niicleos atdmicos comportando-se como pequenos imds. Paralelamente, passando pelos
experimentos de Stern e Gerlach™, e de Rabi'®!"!, com feixes moleculares, chegamos até
aqueles realizados por Bloch'”" e Purcell® que, trabalhando de modo independente,
obtiveram os primeiros espectros de ressondncia magnética em amostras solidas e liquidas,

formulando o que sdo consideradas hoje as bases da RMN em matéria condensada.

Apbs esses primeiros desenvolvimentos, a pesquisa em RMN tem se expandido em
alcance e profundidade, com implicagdes diretas e importantes para a ciéncia ¢ a tecnologia.
Cerca de vinte anos apos Bloch e Purcell terem-na tornado uma técnica espectroscopica
revolucionaria, a RMN j4 originava aplicagdes relevantes em c utras dreas, como a medicina,
por exemplo, com as técnicas de obtengdo de imagens do corpo de modo ndo invasivo, sem
uso de radiacio ionizante ou contrastes quimicos. Hoje o alcance de suas aplicagdes ¢ bastante
vasto, e continua a se expandir, indo desde o estudo de novos materiais, organicos ¢
inorgénicos, até a computagio quéntica, tendo se revelado nessa ultima drea, até o presente

momento, a melhor, quando nio a Unica, técnica de implementagio dos algoritmos propostos.

10 i .
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Introducdo

Nesse contexto o grupo de RMN do IFSC tem investido intensamente, desde o final da
década de 80, durante a década de 90 e até o presente momento, no desenvolvimento de
instrumentos de RMN para a investigagdo de materiais no estado sélido. O principal passo
nesse sentido foi a constru¢do de um espectrometro de alta resolugéo em sélidos de 85 MHz,
que permitiu a utilizagdo de técnicas avangadas de dupla ressonincia e rotagdo da amostra em
torno do angulo magico, em conjunto com técnicas convencionais de RMN, tais como o
estudo da forma de linha e tempos de relaxagdo em fung¢do de diversos parametros fisicos €
quimicos das amostras. Com esse espectrometro foi desenvolvido o estudo de varias classes

de novos materiais, como polimeros, zedlitas e materiais carbonosos.

Em 2001, o prédio onde se encontra o0 LEAR (Laboratério de Espectroscopia de Alta
Resolugdo de Soélidos) foi atingido por um raio, fato que resultou na destrui¢do de dois
componentes importantes deste espectrémetro: o gerador de pulsos, o qual controlava todo o
sincronismo dos experimentos, ¢ o digitalizador de sinais de RMN. Por esta razdo, o
espectrometro de 85 MHz estava totalmente sem uso até o presente momento, fato que tem
afetado diretamente as linhas de pesquisa que envolvem a estreita colaborag@o entre os grupos

do LEAR-USP e do LMC-UFES.

O objetivo deste trabalho é a reforma e atualizagio do espectrometro do LEAR, o
LEARSPEC, capacitando-o para a realizagdo de novos tipos de experimentos, em especial
estudos de materiais magneticamente ordenados por meio da técnica de RMN de campo zero,
a qual terd uma aplicabilidade bastante ampla em projetos de interesse para o grupo, tais
como: estudo de manganitas por RMN de *’La e %731, estudo de ligas magnéticas metélicas
obtidas por moagem em altas energias, estudo da cinética de cristalizagdo de vidros metalicos
por RMN de *'Fe e ®Co, caracterizagdo de supercondutores cerimicos por Ressonincia

Quadrupolar Nuclear (RQN) de 83Cu e ®*Cu e computagio quantica via RQN.

11



Introducdo

Mesmo sem todas as suas fungdes ja implementadas (rotagdo da amostra em torno do
angulo magico, ativagio do magneto supercondutor, etc), j& é possivel a realizagdo de alguns
experimentos com este espectrdmetro, embora o principal objetivo dos mesmos, até o

momento, seja o teste € avaliagdo das capacidades do equipamento reformado.

Isto porque, no caso dos sistemas magneticamente ordenados (cerdmicos ou
metalicos), a existéncia de campos magnéticos hiperfinos possibilita a obtengdo de espectros
de RMN sem necessidade de aplicagdo de campos externos. Isso ocorre devido a existéncia de
fortes campos hiperfinos em nucleos como *Mn, S'Fe, *°Co e *°La, entre outros '*'*. Além
disso, em materiais nfo-magnéticos com estrutura cristalina nfo-cuibica, a existéncia de
gradientes de campo elétrico nas posi¢des de nucleos com spin maior que 1/2 permitem a
realizacdo de medidas de RQN também sem campo externo. Ambos os tipos de medidas
costumam ser reunidos sob a denominagio “RMN a campo zero”. Espectrdmetros para essa
finalidade sdo muito mais simples na montagem/operacdo além de apresentarem um custo
muito mais baixo do que espectrometros de RMN comerciais, que operam em altos campos
magnéticos € que s3o usados no estudo de substdncias (liquidas ou solidas) dia ou

paramagnéticas.

Este trabalho est4 estruturado do seguinte modo. No capitulo 1, sdo apresentados os
fundamentos da RMN. No capitulo 2, os principios da RMN de materiais magnéticos. No
capitulo 3, ¢ descrito o espectrometro do LEAR, em especial a configuragdo do mesmo para o
estudo desses materiais. No capitulo 4, sdo apresentados os resultados dos testes e calibragdes
do aparelho, e dos experimentos com as amostras magnéticas, paralelamente a descrigdo dos
mesmos. Em seguida, sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e algumas perspectivas
de novos desenvolvimentos. No apéndice, sfo apresentados, os programas de controle do

sistema e de aquisi¢do dos dados.

12



Capitulo-1

Capitulo-1

1 A Ressonincia Magnética Nuclear

1.1 O Spin do Nucleo.

O fendmeno da RMN ocorre devido a uma propriedade dos nucleos chamada, por razdes
histéricas, de spin. Essa propriedade, descrita para nicleos atdmicos por Dirac em 1930",

confere a esses um momento angular quantizado P, cujo valor absoluto ocorre em unidades de

h . o . )
h= Pyt onde % é a constante de Planck. Desse modo, dada a existéncia de P, existe um spin
V4

nuclear, denotado por I, e relacionado a P de acordo com a seguinte equago:

P=pl (1)

A magnitude de 7 ¢ dada por:

I = (LD =[IU+D]"* =1 (2)

onde / é o nimero quintico de spin, podendo assumir apenas valores inteiros ou semi-
inteiros multiplos de Y%, i.e., 0, 1/2, 1, 3/2, 2, etc. Quando nio houver duvidas quanto ao seu
significado, o termo spin pode ser aplicado indiferentemente a I ou I. A Tabela 1 apresenta o
nimero quantico de spin de alguns nicleos usuais em RMN. Pode-se observar que nem todos
possuem nuimero de spin diferente de zero, condi¢do fundamental para a detec¢do de sinais
em RMN. Isso ocorre porque, assim como os elétrons, as chamadas particulas “fundamentais”

do nucleo atémico (prétons e néutrons) possuem, cada uma, um numero quintico de spin 2.

13



Capitulo-1

Num nivel elementar, pode-se considerar esses spins como estando emparelhados ou
desemparelhados, do mesmo modo que os elétrons na camada eletronica dos atomos. O spin
total do nucleo, I, dependera entdo da quantidade de spins emparelhados e desemparelhados

presentes no mesmo.

Tabela 1:Nucleos usuais em RMN e respectivos numeros quanticos de spin.

Nucleo Spin, 1
'H 12
12C 0
Bc 12
14N 1
160 O
0 5/2

Sendo assim, niicleos que tém numero atdmico Z e nimero de massa A pares, sempre
apresentam spin total nulo como, por exemplo, o 12C, e 0 '°0, os is6topos mais abundantes do
carbono e oxigénio. Niicleos que possuem Z impar e A par, possuem spin inteiro, como € o
caso do "N e do *H. Nucleos que possuem A impar, apresentam spin / = 1/2 , 3/2, ou 5/2
como o 'H, BCeo0’'P; "B, ®Nae*Cl;e 0 "0 e YAl respectivamente.

Além do momento magnético angular P, o niicleo possui um momento magnético 4,

associado a P, de acordo com a seguinte expressdo:

u=ypP (3)

Desse modo, a partir das equagdes ( 2 ) e ( 3 ) o momento magnético se relaciona ao

spin por:

u=yhl (4)

14



Capitulo-1

Quando nucleos isolados ou pouco interagentes entre si sdo submetidos a um campo
magnético, P e, portanto, 4 assumem orientacdes discretas no espago. A cada uma dessas

orientagdes esta associada uma energia potencial:

E=-u.B (5)

Considerando o campo B, com magnitude By e alinhado ao longo da dire¢io z, obtém-

se a hamiltoniana que governa esse fendmeno, a qual é dada por:

H =-yhB,I, (6)

Como resultado dessa hamiltoniana, encontram-se os possiveis niveis de energia

E =-myhB, = -mhaw, (7)

onde m=-1, -I+1..,1/2,....I-1,I (caso [ seja semi-inteiro) ou m=-1-I+1...,0,...I-1,1, (caso I seja
inteiro); € @, = 3B, é denominada Fregiiéncia de Larmor. Tal desdobramento nos niveis de
energia € denominado Efeito Zeeman. A Figura 1-1 ilustra os niveis de energia para o caso de
um spin / = '3, onde se pode observar que a diferenga de energia entre os dois niveis é dada
por AE=h)B, =hw,. Para um campo magnético da ordem de 1 Tesla, a freqiiéncia de
Larmor € da ordem de dezenas de Megahertz (MHz), situando-se na faixa de radiofreqiiéncia

(RF). Ainda para este valor de campo magnético, a diferenga de energia entre os dois niveis é

da ordem de 10 Joules ou 107 eV.

15



Capitulo-1

Campo Magnétichplicado

A
8
on —
§ \) m———]/2
&4}
AEZh 0*)0
\V nm=+1/2
l
B0

Figura 1-1: Autovalores da energia de um nicleo com spin % e momento magnético 4 em um campo magnético
B,.

Dessa forma, a unica componente estacionaria do momento angular do nucleo atémico
determinada quanticamente é a componente ao longo de z, P,, a qual assume diferentes
valores dependentes do nimero quantico m. Ja suas componentes transversais, Py € P,, ndo

sio estaciondrias podendo, porém, ser determinadas em fungio do tempo a partir do valor

esperado do momento angular total P 1

%<p>=%<[H,P]>=Px(7BO)=P><wO (8)

Portanto, a mesma expressio pode ser obtida para o valor esperado do momento

magnético do nicleo atdmico:

I P na verdade, nunca se alinha totalmente com o eixo z , uma vez que isto violaria o principio da

incerteza, porém assume diferentes inclinagdes 6 em relagdo a z, dadas por:

m

0= ——
CcoS m
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wy =l m) = < 8,) = < )

No ultimo termo destas duas ultimas expressdes, pode-se notar que a constante de
Planck % ¢é eliminada. Isso sugere que a RMN pode ser tratada classicamente. De fato,
quando os nicleos atdmicos estfio sujeitos a campos magnéticos, seus momentos magnéticos
ou angulares apresentam um movimento de precessdo em torno do eixo z previsto pelo

20,2 .
! considerar o

eletromagnetismo classico. Podemos entdo, de acordo com esse formalismo
nucleo como um pequeno ima que gira em torno de seu proprio eixo, como ilustrado na Figura

1-2.

spin

Figura 1-2: Precessdo do momento magnético # de um niicleo em torno de um campo magnético By.

Quando uma amostra é colocada na presenca de um campo magnético estatico By,
existirdo da ordem de 10* nucleos atdmicos por unidade de volume precessionando em torno
da dire¢do desse campo. Considerando-se nicleos com numero de spin [ = ', aqueles com
m=1/2, possuem menor energia e precessionam em torno de By, orientados a seu favor. Os

outros nucleos, com m=-1/2, possuem maior energia e precessionam na dire¢do oposta a By,
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sendo estas populagdes N* e N respectivamente. Da mecénica estatistica tem-se que a razdo

entre estas populagdes é dada pela distribui¢do de Boltzmann:

N = exp[@j! (10)

N7 kT

Tomando a intensidade do campo magnético da ordem de 1Tesla, a temperatura da
amostra em torno da temperatura ambiente, T~300K, e o fator giromagnético do nucleo do
atomo de Hidrogénio, yn=42,394 MHz/T, da expressio acima obtem-se N'=1,000007N para a

temperatura ambiente.

Como N+N'=6,02x10%, consequentemente determina-se que a diferenga de
populagdes € de AN=2,11x10'® spins, implicando no fato de que N =3,0099894x10% spins
precessionam no sentido oposto ao do campo magnético externo e N"=3,01001106x10> spins
precessionam no sentido do campo. Dessa forma, AN/N=3,5><10'6, ou seja, a diferenga de
populagdo entre os dois niveis ¢ da ordem de partes por milhdo (ppm) com relagdo ao nimero

total de spins da amostra.

Somando-se esses spins, obtemos a magnetizagdo macroscopica nuclear resultante da
amostra, M = ANg;. Na figura, pode-se observar que, devido a precessdo aleatoria dos spins
em torno da dire¢do z, a componente de M transversal a By, My, € nula. Assim, chamando de
M, a componente longitudinal da magnetizagdo, i.e., ao longo da dire¢do do campo magnético
aplicado, teremos M = M, = ANy, . Logo, Mo, normalmente chamada de magnetizacdo de
equilibrio, ¢ a magnetizagdo resultante que surge na amostra quando a mesma € colocada sob

a a¢do de um campo magnético estatico e sem a influéncia de campos dependentes do tempo.
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IBO By

2 ui

i

Figura 1-3: Magnetizagdo resultante ao longo do campo magnético Bo.

My

‘<V

1.2 Tratamento Classico e o Referencial Girante.

A realizagdo de um experimento de RMN consiste, essencialmente, em retirar a
magnetiza¢io de seu estado de equilibrio e observar seu comportamento. Isso implica em,
quinticamente, alterar as populagdes dos niveis de energia ou, classicamente, alterar a
orientacdo da magnetizagio. Em ambos os casos, aplica-se um pulso de RF durante um curto
intervalo de tempo. Para entender a ag¢do desse pulso de modo mais simples, utiliza-se,
normalmente, o tratamento cldssico, juntamente com o conceito de referencial girante.

Segundo essa abordagemn, descrevemos a evolugdo da magnetizagdo através do torque T de

B sobre u:

T=uxB (11)
E uma vez que o torque ¢ a variagdo do momento angular P :

T=

dP
—(Tt— (12)

19



Capitulo-1

Agora, escrevendo P em termos de I de acordo com a equagdo (1), teremos:

don _

x B 13
m (13)

Pela equagdo (4), (& I) é igual a gy, entdo:

du
——=uxB 14
it (14)

Para que se possa deslocar a magnetizagdo de seu estado de equilibrio e,
conseqiientemente, observar o sinal de RMN, ¢é necessiria a aplicagio de um campo
perturbativo B;(2). Esse campo ¢ aplicado juntamente com o campo estitico By, e orientado
perpendicularmente a esse, sendo o campo resultante substituido na equagdo ( 14 ) acima. A
evolugdo da magnetizagdo 4 pode ser acompanhada de modo mais simples, ao adotarmos um
referencial mais conveniente que aquele do laboratdrio (x, y, z) estaciondrio. Usamos entdo
um referencial girante, que consiste num sistema de coordenadas (x’, y’, z’) com velocidade

angular @ em relagdo aquele do laboratdrio e cujos eixos z € z” coincidem.
Desse modo, teremos a seguinte relagdo entre as derivadas da magnetizag@o g nos dois

sistemas:

du_dp
aa OF (15)

onde o termo do lado esquerdo da equagdo acima refere-se & derivada em relagdo ao

referencial girante. Substituindo-se a equagéo ( 14 ) nesta, teremos:
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Definindo o ultimo termo do membro direito da equagiio acima como um campo
efetivo B,sresultante da diferenca entre B e o campo ficticio @/y, que surge devido & mudanga

do referencial do laboratério para o referencial girante, podemos entdo reescrever ( 15 ) como:

du ,
—=u'x(yB,, 17
dt X(}’ ej) ( )

e em seguida eliminar a dependéncia temporal de B,(?), normalmente expresso como:

B (t) = Bi(t)[ i cos (m;t) + j sen (@,t)] (18)

Onde . é a frequéncia angular de B (¢) em torno do €ixo z.
No referencial que gira com frequéncia @ = w.k, o vetor B, € escrito da seguinte
forma:

By =(Bo- a/pk + Bi(Di (19)

Assim, na ressonancia, By =-@/y, de modo que a componente k de B.rse anula.

Para uma analise macroscdpica, e levando-se em conta as considera¢des acima, a
equagdo ( 17 ) pode ser expressa de modo mais conveniente em termos da magnetizagdo

resultante M da amostra:

aMm
W_MX(}/B) (20)
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1.3 O Sinal de RMN

Considerando o referencial girante, ao se aplicar um pulso de RF,com duragdo Ty, ¢ de
freqiiéncia igual aquela de precessdo dos spins, a magnetizagdo ira precessionar em torno de
B, através de um angulo 6, sendo os de /2 e m os mais utilizados. Esses ultimos levam a
magnetizagdo para o eixo y’ ou invertem sua orientagdo original, respectivamente, como
ilustrado pela Figura 1-4, sendo essa a razdo pela qual esses pulsos de RF recebem os nomes

correspondentes aos angulos pelos quais “giram” a magnetizagdo.

p=m/2 M,

Figura 1-4: Pulso de 90° aplicado sobre a magnetizagéo, visto no referencial girante.

Tipicamente o campo de RF tem intensidade da ordem de 1 Gauss, de modo que a
duragdo de um pulso de RF sera normalmente de 0,5 a 50 us , dependendo do nucleo atémico.
A volta da magnetizagio ao seu estado inicial ap6s a atuagio do pulso de RF pode ser captada
por uma bobina que envolva a amostra?. Pela Lei de Indugdo de Faraday, a precessdo da
magnetizagio transversal induz uma for¢a eletromotriz na bobina com a freqiiéncia de

Larmor, que ¢ o sinal de RMN.

2 A detecgdo do sinal precisa ser feita em um tempo mnor do que T, devido a rapido decaimento

desse sinal devido a processos de relaxagdo tranversal, vistos mais adiante.
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f.e.m. A

b [ i
- I y
M FID
X
f.e.m.

Figura 1-5: Processo de captagdo de um sinal de RMN e o FID correspondente obtido.

Esse sinal € universalmente denominado FID, proveniente do termo em inglés Free
Induction Decay, que significa o decaimento da precesséo livre dos spins apos o pulso de RF.
Logicamente, qualquer pulso de RF que produza uma magnetizagio transversal induzird um
sinal de FID. Como o pulso de RF de n/2 produz a maior magnetizagdo transversal possivel, a
ele corresponde o FID mais intenso. Como esta magnetizagio é muito pequena devido a
baixissima diferen¢a de populagio entre os niveis de energia Zeeman, o sinal de FID ¢
extremamente pequeno, fato que torna o experimento de RMN intrinsecamente de baixa

sensibilidade.

O sinal produzido pelo FID é usualmente representado através de sua Transformada de
Fourier. Como existem varias interagdes de spin nuclear que ocasionam o aparecimento de
diferentes grupos de magnetizagio precessionando em freqiiéncias distintas, isso resulta na
formago dos conhecidos espectros de RMN. Esses espectros trazem informagdes importantes
a respeito da amostra em estudo, codificadas sob a forma de distribui¢bes espectrais,
deslocamentos em frequéncia das componentes dessas distribui¢des (o chamado chemical

shift ), relagdes entre as amplitudes, etc.

1.4 A RMN Pulsada
O conjunto de técnicas de manipulagdo da magnetizago por meio de pulsos de alta

poténcia e curta duragdo denomina-se RMN pulsada. Essas técnicas, surgidas logo apds os
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primeiros experimentos com onda continua (CW), tiveram um grande impulso em seu
desenvolvimento com a descoberta dos ecos de spin por Hanh em 1950%, juntamente com o
desenvolvimento das primeiras seqiiéncias de pulsos. Inicialmente, o principal uso dessas
seqiiéncias foi no estudo dos fendmenos de relaxagdo, sendo essas ainda hoje utilizadas para

determinagio das constantes de tempo relacionadas a esses fendmenos.

Nesta secdo sera feita uma breve descrigdo desses fendmenos e da seqiiéncia de ecos

de spin, utilizada na realizagdo dos experimentos com amostras magnéticas.

1.4.1 Relaxacgio

Ap6s um pulso de RF de 7/2, a magnetizagdo encontra-se no plano transversal em um
estado de no equilibrio tendo sua componente longitudinal z nula. O retorno da magnetizagdo
a condigdo de equilibrio esta sujeito a dois processos distintos e simultineos, denominados de
relaxagdo. O primeiro tende a reduzir a magnetizag3o transversal, e € chamado de processo de
relaxagdo transversal. O segundo tende a reestabelecer a magnetizagdo de equilibrio ao longo
da direcdo z, e é denominado processo de relaxagio Jongitudinal. Sua descri¢do por meio do
formalismo quantico é um procedimento muito complicado, uma vez que se trata de descrever
a evolugio de um sistema em interagio com sua vizinhanga. Felizmente o formalismo

12-14,24
h

classico, por meio das equagdes propostas por Bloc em 1946, fornece uma descri¢do

fenomenolégica3 bastante satisfatoria desses processos, dos quais trataremos a seguir.

1.4.1.1 Relaxagiio Longitudinal
O processo de relaxagdo longitudinal de um nicleo atémico estd associado a

recuperacdo da distribui¢do da populagdo de equilibrio de Boltzmann ap6s um pulso de RF, e

3 Descrigdo experimental de um fendmeno, sem necessariamente uma base teorica formal.
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ocorre exclusivamente devido aos campos magnéticos locais flutuantes produzidos pela sua
vizinhanga, denominada rede. Por esta razdo, a relaxagdo longitudinal também é conhecida
como relaxagio spin-rede. A rede produz campos magnéticos locais flutuantes, transversais
ao campo externo aplicado, os quais, segundo a regra de Ouro de Fermi, produzirdo transi¢Ses
entre os niveis de energia dos nucleos atdmicos, dependendo da freqiiéncia de flutuag¢do do
campo local e da intensidade do mesmo. Essa freqiiéncia de flutuagdo do campo local

dependera da mobilidade dos spins e do estado fisico da amostra.

Consideremos agora o efeito de um pulso de n/2, que leva a magnetiza¢do ao plano

perpendicular & diregdo do campo By, como mostra a figura seguinte, nos dois referenciais:

8o | #

espiral esférica

Figura 1-6: Pulso de 90° aplicado sobre a magnetizagdo, visto do referencial do laboratério (a ¢ b) e no
referencial girante (c e d).

Apos a aplicagio do pulso sobre o sistema de spins, a componente da magnetizagio ao
longo de z se anula, o que equivale a igualar a populagdo dos dois niveis de energia Zeeman.
Imediatamente apds a excitagdo do spins, comega o processo de relaxagéo longitudinal o qual

tende a recuperar a diferenga de populagdo entre os niveis de energia e, conseqiientemente, a
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magnetizagio de equilibrio Mj. A evolugio temporal da magnetizagdo M,(t) até atingir seu
estado de equilibrio € descrita pela seguinte equagdo diferencial:

dM, M,-M,
dt T,

(21)
cyja solugdo é:

M_ ()= M,(1- exp(~1/T})) (22)
onde o pardmetro T; é denominado fempo de relaxagdo longitudinal. Deve-se observar, no
entanto, Figura 1-7, que o tempo necessério para que a magnetizagdo retorne a 99% de seu
valor de equilibrio ¢ da ordem de 57;. Quando ¢ = T}, a magnetizagio atingiu apenas 63% de

seu valor de equilibrio.

M, =M, (1-exp(-1/T )

»n
>

t

-M, ()

Figura 1-7: (a) Relaxagdo Longitudinal (b) Variag4o temporal de M,, apos um pulso 7.

Nos liquidos de baixa viscosidade, em geral os tempos de relaxagdo longitudinal séo
muito mais longos do que aqueles das amostras solidas. Nessas ultimas, além disso, esse
efeito é quase sempre muito menor que o de relaxagdo transversal, podendo ser desprezado,

como no caso do estudo das amostras magnéticas utilizadas neste trabalho.
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1.4.1.2 Relaxaciio Transversal

A relaxagio transversal diz respeito a diminui¢do da componente no plano xy da
magnetizagio apds a aplicagdo de um pulso de RF e esta diretamente ligada a perda de
coeréncia dos momentos magnéticos individuais que compdem o vetor magnetizagdo total
nesse plano. Apés a aplicagdo do pulso de RF, cada nicleo tende a realizar um movimento de
precessdo com uma freqiiéncia que, em principio, deveria ser idéntica a freqiiéncia de Larmor

w, = B, . No entanto, o campo magnético total na dire¢do z, sentido pelos nucleos em

diferentes posicdes da amostra, depende consideravelmente daquele produzido pelos seus
vizinhos. Conseqiientemente, o campo magnético na dire¢do z varia ao longo da amostra
induzindo variagdes nas freqiiéncias de Larmor. Portanto, a magnetizagdo transversal
produzida imediatamente ap6s um pulso de RF sera constituida por varias magnetizagdes, m;,
as quais irfio precessionar com freqiiéncias de Larmor diferentes no plano transversal, como

ilustrado na Figura 1-8 abaixo.

/2 T, /2
Hnl\n,\ H .....
LA

Figura 1-8: Evolugdo da magnetizagdo M, no plano transversal.

Desse modo, a magnetizagdo total tenderd a desaparecer ao longo do tempo devido ao
espalhamento total dos spins no plano transversal. O processo de defasagem da magnetizago
total da amostra continua, tendendo a fazer com que todos esses vetores de magnetizagdo
tenham correspondentes opostos no plano x’y’. Nessa situagdo, ocorre a anulagdo da
componente da magnetizagdo resultante no plano transversal e o desaparecimento do sinal

induzido na bobina. Em liquidos, tipicamente, esse processo ¢ descrito pela equagdo abaixo:
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dey — M\‘y (23)
dt T

onde o intervalo de tempo T; é chamado de Tempo de Relaxagdo Transversal. A solugdo
dessa equagio, analogamente ao processo de relaxagdo longitudinal, é da forma exponencial e

dada por:

M, ()= M,,(0)cos oyt exp(~t/T;) (24)

cujo grafico é mostrado na figura seguinte:

p(o)

Figura 1-9: Grafico do processo de relaxag@o transversal (a) FID e (b) Transformada de Fourrier do FID.

O campo magnético estitico By “percebido” pela amostra nunca ¢ perfeitamente
homogéneo ao longo desta. Desse modo, cada parte da mesma estara sujeita a influéncia de
um campo ligeiramente diferente daquele nas regides adjacentes. Chamando de 6By a
intensidade dessa diferenca entre os campos, haverd uma dispersdo na freqiiéncia de Larmor
Sw= y & By sobre o dominio da amostra. Para distinguir esse efeito do verdadeiro tempo de
relaxagdo T5, o tempo de decaimento 1/( 5 By ) € chamado T,*. Processos como acoplamento

escalar com nucleos quadrupolares, deslocamento quimico, interagbes com  centros
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24,25 0

paramagnéticos,etc. shimming (termo utilizado para o processo de homogeneizag¢do do

campo magnético) reduz 6By aumentando, portanto, 7>*.

No caso de amostras no estado solido?, o processo de relaxacdo transversal € mais
complexo, estando a equagdes de Bloch acima sujeitas a uma série de modifica¢des, além de
apresentar tempos de relaxagdo muito curtos. Sendo assim, como medir 7 e ndo 7>*? Uma

das solugdes € o uso técnicas envolvendo ecos de spin.

1.4.2 Ecos de Spin

As medidas envolvendo ecos de spins se baseiam no fato de que os defasamentos
provocados por inomogeneidades de campo sdo processos reversiveis.Ao se aplicar um pulso
de m/2 em uma amostra inicialmente em equilibrio, a magnetiza¢@o é deslocada para o plano
transversal. Devido aos processos mencionados acima, os componentes da magnetiza¢do
comecam a se defasar entre si. No referencial girante isso € visto como a formagdo de um
“leque” que tende a se abrir ocupando todo o plano tranversal, conforme ilustrado na figura

seguinte.

4 Em especial amostras magnéticas, como sera visto mais adiante.
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t>>T,

repete a z
seqliéncia

Pl

X

Figura 1-10: Processo de formagio do eco de spins.

Apbs um tempo T, é aplicado um pulso de 7 invertendo o sentido desse defasamento.
Transcorrido mais um intervalo de tempo t apds a aplicagio desse segundo pulso, os
componentes da magnetizagdo se realinham, e o sinal resultante desse realinhamento ¢
chamado de eco de spins. O tempo entre o segundo pulso e 0 méximo do sinal de eco costuma
ser chamado de fempo ao eco-TE.A figura seguinte mostra o diagrama de tempo da seqliéncia
de pulsos de n/2— descrita acima e dos sinais de RMN correspondentes a diferentes valores

de tempo entre os pulsos.
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Figura 1-11: Diagrama de tempo da seqiiéncia de ecos de spins.

A medida em que o tempo entre os pulsos é aumentado, observa-se um diminuigéo da
amplitude maxima dos sinais dos ecos de spins, sendo essa diminuigdo exponencial e
dependente de T,. Do mesmo modo, a envoltoria dos sinais de eco também decai
exponencialmente, porém esse decaimento é dependente de 7>* como pode ser visto na.

Figura 1-12.

exp(-t71>)

s\

el in A I ;t
Y AR TRt ~ »

)
i
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v

Figura 1-12: Envoltorias dos sinais de eco e suas amplitudes maximas.
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2 A RMN de Materiais Magnéticos.

A ressonancia magnética pode ser observada tanto em dtomos como em nucleos, uma vez
que ambos possuem momento magnético. Como em materiais magnéticos solidos esses
momentos estio acoplados, a ressonincia magnética nuclear pode usada para estudar as
propriedades desses materiais. As informag¢Ses sobre essas propriedades s3o obtidas
principalmente por meio do estudo das interacgdes the;ﬁnas26, as quais permitem o exame de
vizinhancas de atomos bem definidos, situados na matriz magnética.'””’ Devido a essa
interacio, a RMN desse tipo de material, descrita a seguir, apresenta certas peculiaridades em
relacdo a de outros sélidos, entre elas a realizagdo de experimentos sem necessidade da

aplicagdo de campos externos a amostra

2.1 Interagdo Hiperfina

Num material magnético, em geral, estdo presentes duas espécies magnéticas,: os ions e
os nucleos. Esses ultimos, muitas vezes ndo podem ser considerados como cargas pontuais28,
sendo melhor descritos como uma distribui¢des de cargas. Essas distribuigdes nucleares
originam multipdlos elétricos e magnéticos os quais, por sua vez, interagem com aqueles
correspondentes as camadas eletrdnicas do préprio atomo e de 4tomos vizinhos. A a¢do mutua
desses multipdlos elétricos e magnéticos, tanto nucleares quanto eletronicos é denominada
interacdo hiperfina. A RMN desse tipo de material pode ser estudada usando-se um sistema
de equagdes de Bloch acopladas. Chamando de M. ¢ M, respectivamente, as magnetizagdes

eletronicas e nucleares teremos as equagdes:
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dM
THZY"B"XM”'FR'. (25)
aM

~S=1,B <M, +R, (26)

onde R, ¢ R, sdo os termos de relaxacdo; B, ¢ B, sdo 0s campos magnéticos aos quais cada

uma das duas espécies esta submetida e y, € Y. s3o os fatores giromagnéticos.

O campo magnético que atua sobre os 4tomos ¢ a soma do campo externo By, 0 campo
de RF B(?), o de anisotropia B, ¢ o campo devido & interagdo hiperfina AM,., onde A € o
pardmetro de campo molecular. Esses dois Gltimos campos, de natureza magnética, sdo
expressdes fenomenoldgicas de interagdes atuantes entre os elétrons atdmicos”®. O campo de
anisotropia ¢ uma parametrizagdo do campo cristalino, que ocorre entre os elétrons atdmicos.
O campo molecular é uma parametrizagiio da interagdio de troca, também atuante entre 0s
elétrons atdmicos. Sobre o nucleo atuam By, B(?), o campo molecularAM,, mas nio o de

anisotropia B,. .Assim, B, ¢ B, serdo dados por:

B, =Bo+ B exp(iat) + \M, (27)

B.= By + B,exp(iot) +AM, + B, (28)

O campo molecular sentido pelo niicleo corresponde & interagdo hiperfina ¢ ¢ chamado de

By

2.2 Fator de Amplificacio
Supondo o campo de RF dado por B, exp(iwr), podemos obter, a partir do sistema
formado pelas equagdes anteriores, as frequéncias de ressondncia dos momentos nucleares,

w,, € atdmicos,w,. , tambem chamada de ressondncia ferromagnética.
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M
we=Ve(Bo+Ba)(1+i7M") (29)

€

M
a)ezyn(Bo'*'Bhf)(]_’/Mn) (30)

A constante 77 é conhecida como fator de amplificacéo, ¢ € dada por:

B,

- 31
=B, +B, (31)

A partir do sistema de equagdes acopladas, podemos obter as magnetizag¢des
transversais e, dividindo-as por B,(?), as suscetibilidades tranversais. Assim, para frequéncias

préximas & de ressondncia nuclear teremos, para a suscetibilidade atdmica:

An =X —NA+M) Xn (32)

®y
(0-®,)

onde . ¢ a suscetibilidade eletronica estatica e y, ¢ a suscetibilidade nuclear estatica; e para a

suscetibilidade nuclear:

o =—<1+n)(m‘_°—zo)xn (33)

As suscetibilidades sdo as grandezas medidas de fato num experimento de

ressondncia magnética. Como o campo de RF é tranversal & magnetizagdo, os sinais medidos

sdo proporcionais a  , o qual depende do fator (1+17) na equagdes acima. Sendo assim, num

material magnético, a excitagdo € amplificada por um fator que pode variar de 100 nos

dominios, até 10° nas paredes desses Giltimos'’.
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3 O Espectrometro.

As diferentes arquiteturas de espectrometros de RMN podem ser classificadas em dois
tipos basicos: aquelas que operam em modo continuo (CW - Continous Wave) € as que o
fazem em modo pulsado, como € o caso do espectrometro de alta resolugédo do Laboratério de
Espectroscopia de Alta Resolugdo (LEAR) ? Sua fungio predominante, é a realizagdo de
experimentos de RMN pulsada de dupla ressondncia, com a opg¢io adicional de rotagdo da
amostra em torno do angulo magico (MAS - Magic-Angle Spinning), podendo essa ultima ser
feita numa freqiiéncia variavel de até 5 kHz, com controle de temperatura da amostra de —
120 até +160 °C. A Figura 3-1 apresenta um diagrama de blocos do espectrometro, em sua

configuragdo mais completa, para a realizagdo dos experimentos mencionados acima.

O espectrometro foi construido a partir de moédulos construidos em nosso
laboratério®®, e outros comprados de empresas da 4rea de Ressondncia Magnética (Tecmag e
Doty), e um magneto supercondutor de 2 T (Oxford). Ele teve sua parte digital danificada por
um raio que atingiu o IFSC-USP em 2001, e agora foi reativado e estd sendo usado para a

realizacdo de experimentos de RMN em campo zero.

Neste capitulo sera feita uma breve descrigdo do aparelho e seu funcionamento. Uma
vez que um dos objetivos deste trabalho, no entanto, € a realizagdo de experimentos de RMN
de campo zero, sera dada énfase a descri¢éo e funcionamento da configura¢do necessaria para

a realizagdo desses experimentos.
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Figura 3-1: Diagrama em blocos do Espectrdmetro.

3.1 O Magneto.

O campo magnético externo ¢ produzido por um magneto supecondutor de 2T da
Oxford Instruments, modelo 85/310HR. Nesse campo, a freqiiéncia de ressonincia do 'H fica
em torno de 85 MHz, e a freqiiéncia do BC, em torno de 21,3 MHz. O magneto possui
estabilidade de 0,1 ppm/hora e uma homogeneidade de campo de 25 ppm numa esfera de
20 mm de didmetro. A homogeneidade de campo é garantida por um conjunto de 7 bobinas
supercondutoras € 15 bobinas & temperatura ambiente, que proporcionam as corregdes

necessarias.

No estudo de materiais magnéticos, os experimentos de RMN pulsada a campo zero
apresentam maior aplicabilidade. Nesse tipo de experimento, a existéncia de um magneto
supercondutor é dispensavel. Isso porque, abaixo de uma certa temperatura critica, manifesta-

se um campo de indugdo magnética B, intrinseco a esse tipo de material, conforme discutido
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anteriormente. Sendo assim, as amostras sdo inseridas em um reservatorio de Hélio ou
Nitrogénio liquidos. Isso garante a realiza¢do dos experimentos em temperaturas bem abaixo
da temperatura critica de grande parte das amostras. Em alguns casos, esse campo magnético
intrinseco se manifesta a temperaturas em torno da ambiente, tornando a realizagdo desses

experimentos ainda mais facil.

3.2 Amplificadores.

Os amplificadores de poténcia e os pré-amplificadores sdo utilizados nas etapas de
transmissdo e recepgdo, respectivamente. Sao eles, um amplificador para baixa freqiiéncia (LF
- Low Frequency), da marca ENI (Electronic Navigation Industries ) modelo 3100L, e um
amplificador da marca AMT(American Microwave Technologies), modelo Pulse Amplifier
M3205, para o canal de alta freqiiéncia (HF- High Frequency), colocados imediatamente
antes da sonda. Na recep¢do, imediatamente ap6s a sonda, ¢ utilizado um pré-amplificador de
banda larga, também da marca Doty, modelo LN-2L, cujas caracteristicas de ganho, figura de
ruido e poténcia maxima de saida de pulsos s@o apresentados na Tabela 2 abaixo, juntamente

com as dos outros amplificadores mencionados.

Tabela 2: Ganho e Figura de Ruido dos Amplificadores.

Figura de
Marca Modelo Ganho(dB) Ruido (dB) Poténcia(W)
AMT M3205 60 8 300
ENI 3100L 50 <10 50
Doty LN-2L 36 1 ~1

3.3 Transmissores ¢ Receptores de RF.

O sistema de transmissdo de RF ¢ composto por dois sintetizadores, ligados a dois

transmissores, conforme esquematizado na Figura 3-1. O primeiro sintetizador, ¢ um
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Wavetek, modelo 5120A, normalmente utilizado para baixas freqiiéncias (LF), responsavel
pela excitagdo dos nucleos raros que se deseja observar (®C, ¥si, etc), o segundo é um
PTS300, fregiientemente empregado para altas freqiiéncias (HF) usado para a excitagdo dos
nucleos abundantes (IH, Li, l3P, F, etc) nos experimentos de dupla ressonancia: polarizagdo

cruzada e desacoplamento.

3.3.1 Transmissor ¢ Receptor de RF em baixa Freqiiéncia (LF): O NMRK:it.

O transmissor de LF, cujo diagrama pode ser visto na Figura 3-2, estd presente no
NMRKit, da TECMAG. E um transmissor heterodino que opera em uma freqiiéncia
intermediaria fixa, FI, de 11,25 MHz, e fase selecionavel entre 0,907,180 e 270°. Esse sinal
de FI é produzido pelo transmissor de LF a partir de uma referéncia externa de 10 MHz,

fornecida pelo gerador de eventos SpinCore, como pode ser visto na Figura 3-3.

FI1=11.25MHz @ Sintetizador ( FS = FR+F1)
batimento
10MHz ><
0
L 0 . Saida
0 , de RF
90 N
Geragfio da F1 FI 90° 0°
00
RoATE W
do
programador batimento

de TXGATE

pulsos N Gate Control]

Figura 3-2: Diagrama em blocos do transmissor do NMRKit.

O transmissor produz pulsos de RF de banda lateral unica com portadora suprimida,
na freqiiéncia de ressondncia FR desejada, através do batimento do sinal fornecido pelo

sintetizador, de freqiiéncia FS, com a daquele de freqii€éncia intermedidria, FI. Desse
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batimento, feito através de misturadores (ou mixers), resultam varios sinais, dentre os quais €
utilizado aquele de freqiiéncia FR = FS - FI. Desse modo, a freqiiéncia FS, do sintetizador,

deve sempre ser ajustada em 11,25 MHz acima da freqiiéncia de ressonéncia do nucleo em

estudo.

I0MHz | dobrador |720MHz| dobrador 40MHz filtro

o de frequéncia de frequéncia 40MHz

40MHz

nO

divisor | SMHz . 45MH: divisor aq°

—) por 2 mixer por 4 lRﬂ‘; multiplexador T~
270 11.25MHz

Gate Control

Figura 3-3: Geragio da FI do NMRKit em 11,25 MHz, com quatro fases selecionaveis distintas.

A partir de pulsos enviados pelo gerador de eventos, um circuito denominado gate
control produz sinais que selecionam a fase da FI, tanto para tranmissdo quanto para
recepgio, controlam a duragdo dos pulsos de RF e o tempo em que o transmissor fica ligado,

mantendo também o receptor desligado durante a aplicagdo dos pulsos de alta poténcia.

Tendo como objetivo a protecdo do sistema de recepgdo contra saturagdo € eventuais
danos causados pela alta poténcia da transmissdo, o NMRKit somente permite o inicio dessa
ltima apés um intervalo de tempo Ts de 10 ps, ajustavel internamente, o chamado “tempo
morto”. Do mesmo modo, a recepgio somente é habilitada apés um tempo de espera TgLkr no

final da sequéncia de pulsos, sendo esse ajustavel por software.

Um entendimento mais detalhado do exposto acima pode ser conseguido observando-se a

Figura 3-4, a qual apresenta o diagrama de tempo da sincronizagfo entre os sinais de controle
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da transmissdo e recepgdo feito por meio do NMRKit. Nessa figura, SPO e SP5 sdo pulsos de

controle fornecidos pelo gerador de eventos, estando os demais subordinados a esses ultimos.

linhas de controle
S
SP5 ' | legenda :
; Ts : tempo de seguranga que desliga o receptor
H 10us antes do pulso de poténcia
PRED Ll
: Tx : duragiio do pulso de poténcia
RXGATE L | _ .
P : TeLkT :tempo de espera para ligar o receptor
TXGATE — | |

iTsi Tx ! Tawkr

Figura 3-4: Diagrama de tempo dos sinais de sincronizagio entre transmissdo e recepgdo.

Na subida de SPO ¢ desligado o receptor (RXGATE) e acionado um sinal de PRED o
qual s6 permite o inicio da transmiss@o (acionada pelo sinal de TXGATE) apods o tempo de
seguranga T Apos esse tempo, a transmissdo permanecera ativa durante todo o tempo Tx em
que SPO estiver em nivel alto. Quando a transmissdo ¢ desligada, aciona-se (por software)
SP5, o qual sé permitird o inicio da recepg¢do apés o intervalo de tempo Tprkr, (também

determinado via programago).

O receptor ¢ o filtro de dudio também fazem parte do NMRKIT, da TecMag. O sinal
proveniente da sonda é amplificado e sua freqiiéncia deslocada para a freqgiiéncia
intermediaria através de um batimento com a freqiiéncia do sintetizador, ocorrendo entdo uma
demodulagdo para a faixa de dudio, resultando em um sinal em fase e outro em quadratura. Os
sinais sdo entdio enviados ao osciloscopio digital para amostragem, digitaliza¢do e soma, € em

seguida tranferidos para o computador, onde ¢ feito o processamento matemdtico do sinal.

40



Capitulo-3
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Ganho na FI

Figura 3-5; Diagrama do receptor do NMRKit.

3.3.2 Transmissio de RF: O RFKit

Um dos transmissores de RF foi desenvolvido em nosso laboratério antes da
realizagdo desta dissertagio e estd presente em um moédulo denominado de RFKit. E um
transmissor homodino capaz de produzir pulsos com duragdio e amplitude varidveis e até
quatro fases distintas (0°, 90°, 180° ou 270°), que pode ser acoplado ao sistema da SpinCore

para o controle desses pardmetros.

O RFKit normalmente ¢ utilizado em série com o transmissor do NMRXKit, como pode
ser observado em seu diagrama na Figura 3-6, realizando um chaveamento adicional tanto
dos pulsos de RF de baixa freqiiéncia provenientes desse ultimo, quanto dos de alta
freqiiéncia, melhorando consideravelmente (60dB), sua relagdo ON/OFF. Esse resultado ¢
obtido com a utilizagdo de switches de RF da empresa MiniCircuits (modelo KSW-2-46).
Essas RF switches sio controladas com l6gica ECL e, portanto, foi necesséria a construgdo de

um conversor de l6gica TTL (proveniente da placa SpinCore) para ECL.
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Gerador
de eventos
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ENI
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Figura 3-6: Diagrama em blocos do RFKit.

3.3.3 Atenuadores

Tanto o transmissor de HF como o de LF possuem um conjunto de atenuadores rotativos
que controlam a amplitude da RF de saida, permitindo uma atenuagfo de até 80dB em passos
de 0,1 dB. Esses atenuadores sfo utilizados no ajuste da intensidade da RF de desacoplamento
e da condigio de Hartmann-Hahn, em experimentos de polarizagdio cruzada®', bem como para
ajustes de poténcia de RF em experimentos de RMN de campo zero. Para a realizagdo desses
ultimos, somente foram utilizados os atenuadores da parte do RFKit que realiza o
chaveamento adicional dos pulsos vindos NMRKit. Informag8es mais detalhadas sobre o uso

desses controles em experimentos de dupla ressonincia podem ser encontradas em outro

trabalho do grupo™.
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3.4 Duplexador

Nos experimentos de RMN, a sonda ¢ colocada entre o sistema de tranmisséo e recepgéo,
de modo a receber pulsos de RF da ordem de 100 W de poténcia, fornecendo sinais com
poténcia da ordem de 1 nW?*2. Sendo assim, é preciso fazer com que o sinal do transmissor
seja fornecido a sonda, evitando que parte da poténcia do mesmo chegue ao receptor. Caso
contrario, os amplificadores primarios do receptor, ajustados para ampliar sinais de nivel
muito baixo entrario em saturacdo, ndo se recuperando desta a tempo de captar o sinal de
RMN, podendo até mesmo ser destruidos. Sendo assim, além de ajustes entre os tempos de
sincronizagfio e recepcdo, é necessario um circuito que interligue os médulos de tranmisséo,
recepgdo, € a sonda contendo a amostra, de modo a evitar os efeitos descritos acima. Esse
circuito, denominado de duplexador, durante a aplicagio dos pulsos de RF conecta
eletricamente a bobina ao transmissor e, durante a captacdo do sinal, ao receptor. As
principais caracteristicas desse tipo de dispositivo sdo sua faixa de freqiiéncia e modos de

operagdo-ativos, ou passivos, sendo esses Ulltimos mais tradicionais.

Um esquema de duplexador passivo bastante comum em RMN?*?, ¢ mostrado na Figura
3-7, utilizando diodos cruzados e cabos A/4 (ou quarto de onda). Esses ultimos sdo assim
chamados por possuirem comprimento igual a %4 do comprimento de onda do sinal que o

atravessa: no caso do circuito da figura, os sinais vindos do transmissor.

A operagdo desse circuito depende basicamente das carateristicas de condugdo ndo
lineares dos pares de diodos cruzados, estando um conjunto em série com a saida do

transmissor (A) e outro em paralelo com a entrada do pré-amplificador do receptor (B).

Durante a aplicagdo dos pulsos de RF de alta poténcia vindos do transmissor, 0s pares em
série passam a conduzir, comportando-se praticamente como um curto. Desse modo, os pulsos

de RF passam por esses diodos sem sofrer nenhuma atenuagéo aprecidvel. A presenga desses
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pulsos no cabo faz com que os diodos em B, paralelos ao pré-amplificador do receptor,
também passem a conduzir. Isso faz com que esse ponto apresente uma impedéncia até o terra
proxima de zero transformando-se, virtualmente, em um aterramento. Desse modo, o cabo
A/4, disposto entre os pares de diodos nos pontos A ¢ B, devido a esse aterramento virtual em

B comporta-se como um circuito aberto em A, para sinais provenientes do transmissor.

L1 cabo M4
N A i R R RS 3
N
1
amplificador amplificador
de poténcia AVAAN de sinal
sonda de
RMN L

Figura 3-7: Diagrama de um duplexador passivo utilizando diodos cruzados e cabos A/4.

Esse comportamento ocorre por que a impedéancia dos cabos quarto de onda obedece a

seguinte relagdo:

Z,=+2,2, (34)

onde Z, ¢ a impedéincia caracteristica do cabo (tipicamente 50Q2 ) e Z4 e Zp as impedancias
nos pontos A e B, respectivamente. A partir dessa equag@o, a impedéncia “vista” em A pelos

pulsos de RF pode ser expressa em fun¢do da impedédncia em B do seguinte modo:

(Z,)* (35)
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o que explica por que quando Zp for nula ou préxima de zero, a impedancia Z, na outra
extremidade do cabo serd muito alta, impedindo a passagem de sinais de alto nivel para o
receptor. Assim, exceto por uma pequena parte necessdria para manter os diodos em

condugio, praticamente toda a poténcia do amplificador ira para a sonda.

Apbs a aplicacio dos pulsos de RF, e em seguida ao amortecimento dos transientes, 0s
diodos em série param de conduzir, comportando-se como um aberto em relagdo ao
transmissor, isolando-o do restante do circuito e, conseqilentemente, protegendo a recepgdo
do ruido gerado pelo amplificador de alta poténcia, o qual permanece ligado durante todo o
experimento. Do mesmo modo, ao pararem de conduzir, os diodos em B adquirem uma alta
impedancia em relagdo ao terra, fazendo com que o cabo A/4 se transforme em um condutor
normal para sinais de baixo nivel provenientes da sonda, conectando-a assim diretamente a

entrada do amplificador de sinais.

Na pratica , para um melhor funcionamento do circuito, sdo utilizados n pares de

diodos cruzados ligados entre si em série, como mostrado na Figura 3-8, ou em paralelo.

A~

N pares de diodos cruzados ( NxVY )

Il
;!)5

Figura 3-8: Conjunto de pares de diodos cruzados e respectivo simbolo.

Normalmente esses conjuntos sdo feitos com diodos de silicio apenas, embora diodos
Zener também possam ser usados em combinagido com esses”’ de modo a se obter limiares de
condugdo mais altos. Caso se necessite de um limiar de condugfo mais baixo, uma das opg¢des

é confecciona-los inteiramente com diodos de germanio.
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Quando os diodos estdo em estado de condugdo, o uso de conjuntos em paralelo aumenta
a capacidade de corrente da configuragdo, diminuindo assim sua impedancia. Isso torna sua
presenga particularmente util tanto no ponto A quanto B do circuito durante a etapa de
transmiss3o, quando estamos interessados em obter dos diodos o comportamento mais

proximo possivel do de um curto-circuito.

Durante a etapa de recep¢io, porém, € desejdvel obter no ponto A um comportamento o
mais proximo possivel daquele de um circuito aberto, a fim de se bloquear quaisquer ruidos
vindos do transmissor, de modo que utilizamos a configuragdo em série, mostrados na figura
acima. Para que se possa ainda obter uma baixa impedéncia nesse ponto durante a tranmissio,

¢ comum utilizar-se dois ou trés conjuntos dessa configurag@o dispostos em paralelo.

3.5 A Sonda

A sonda ¢ a parte do espectrometro que contém a amostra, transfere a energia dos pulsos
de RF para a mesma e capta o sinal de RMN. Essas operag¢des no entanto, possuem uma série
de requisitos, tanto na escotha/projeto da sonda, quanto em sua utiliza¢@o, sendo os principais
aqueles de sensibilidade e homogeneidade de campo. Isso leva a consideragdes sobre sua
sintonia para a freqiiéncia dos nucleos que se deseja observar, poténcia dos pulsos aplicados,
formato das bobinas de RF que a compde e a respeito do casamento das impedancias dos

circuitos associados a essas bobinas.

Esses cuidados sdo particularmente importantes para o caso de experimentos de dupla
ressondncia que implementem as técnicas de CP-DEC-MAS™, nos quais a sonda possui, além
das bobinas de RF, mecanismos de rotagdo da amostra e circuitos sintonizados

simultaneamente para mais de uma freqii€ncias de ressonéncia.
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Em nosso laboratério, a sonda disponivel para o espectrometro do LEAR para a
realizacdo dos experimentos mencionados acima foi adquirida da empresa Doty. Além disso,
o LEAR adquiriu um sistema de rotagdo da amostra em torno do angulo mégico, também da
empresa Doty, com o qual foi construida uma outra sonda de RMN de dupla ressonéncia com

uma isolagdo entre os canais de LF ¢ HF de qualidade superior a das comerciais®.

Para a realizagdo dos experimentos em campo Zero, no entanto, ¢ possivel, (e até mesmo
desejavel), a utilizagdo de uma sonda ndo sintonizada, devido aos espectros de banda larga
associados a esses experimentos36’37. Ao contrario do que aconteceria com amostras
convecionais, a utilizagio desse tipo de sonda torna mais simples a realizagdo de
experimentos com amostras magnéticas. Devido ao fator de amplificagio 77, discutido
anteriormente, associado a esses materiais, a poténcia dos pulsos de RF necesséria para a
excitagio de uma amostra magnética por exemplo, é menor do que aquela requerida para
amostras convencionais. Conseqiientemente, num experimento de varredura do espectro por
meio de ecos de spins usando amostras convencionais, onde poderia ser necessaria uma
poténcia de RF da ordem de 100 W aplicada a uma bobina sintonizada com fator de qualidade
Q = 100, no caso de amostras magnéticas esses requisitos se reduziriam a uma poténcia da

ordem de apenas 10 W, aplicada a uma bobina ndo sintonizada®’.

3.6 Programador de Pulsos e Digitalizador
O espectrdmetro ¢ controlado por um microcomputador do tipo IBM-PC, o qual realiza
esse controle por meio de dois equipamentos, descritos a seguir, que o ligam aos outros

modulos constituintes do espectrémetro.
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3.6.1 Programador de Pulsos

O primeiro é uma placa programadora de pulsos (modelo PBDDS-II-100 da
SpinCore). Essa placa carrega as sequéncias de pulsos programadas pelo usuério passando a
ser responsavel, de modo independente do micro, pelo controle da duragdo e fase dos pulsos

gerados e sua sequéncia, além de fazer a sincronizagio entre os modulos do espectrometro.

E um dispositivo especialmente util para aplicagdes em RMN, por permitir a
implementagio das sequéncias complexas de pulsos muitas vezes requeridas nesses
experimentos. Com uma resolugdo de 10ns entre dois pulsos consecutivos, ¢ podendo gerar,
em cada uma de suas 10 linhas de controle, pulsos TTL com duragdo a partir de 90 ns €
também particularmente adequada para experimentos com amostras magnéticas, as quais
possuem tempos de relaxagdo extremamente curtos em relagdo aqueles das amostras

convencionais.

A Figura 3-9 apresenta o diagrama de blocos da placa, onde se pode observar, além
das saidas de pulsos TTL, duas saidas independentes para a geragéio de sinais com forma de
onda arbitréria. Essas saidas podem ser utilizadas para gera¢do de RF, IF ou uma combinagdo
de ambos. Uma delas atualmente estd sendo utilizada para produzir uma sendide de 10MHz
para a sincronizagfo dos outros equipamentos. A Figura 3-10 apresenta exemplos dos pulsos

TTL e formas de onda arbitraria geradas pela placa.
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Figura 3-9: Diagrama em blocos do programador de pulsos.

Figura 3-10: Exemplo de pulsos TTL e formas de onda arbitraria geradas pela placa.

3.6.2 Digitalizador

O digitalizador e promediador, ou averager, é a unidade responsavel pela digitalizagdo

e promediagdo do sinal de RMN apés a demodulagdo deste em fase e quadratura para a faixa
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de 4audio pelo receptor. Essas operagdes sdo executadas por um osciloscopio (Tektronix
modelo TDS-1002) o qual também realiza a transferéncia para o computador dos dados
adquiridos, segundo comandos enviados por esse ultimo. A conexdo entre o osciloscopio € 0
computador é feita por meio de uma interface serial RS232C. Essa interface faz parte de um
médulo acoplado ao osciloscopio, o qual possui ainda opgdes para tranferéncia de dados via

interface GPIB e porta CENTRONICS.

Um software foi desenvolvido (vide anexos) permitindo a transferéncia e controle
automaticos dos dados e parimetros de aquisi¢do entre esse aparelho e o computador,

respectivamente.

3.6.3 Descri¢do dos Programas

Os programas de geracdio das seqiiéncias de pulsos e o de aquisi¢do dos dados do

osciloscopio foram denominados de LEARPulse e LeituraCiclica, respectivamente.

O LearPulse possui uma interface com o usuario codificada em linguagem Java, a qual
possibilita a programagdo das seqiiéncias de pulsos desejadas em termos de diagramas de
tempo. Isso permite que a programagdio dessas seqiiéncias seja feita de modo intuitivo,
liberando assim o usudrio dos detalhes de sua implementagdo pelo gerador de pulsos, de modo

que este possa se concentrar no projeto das seqii€ncias mais adequadas para o experimento

que tiver em mente.

Uma caracteristica interessante desse programa ¢ o fato de permitir o incremento de
intervalos de tempo, escolhidos pelo usudrio, dentre aqueles correspondentes aos eventos que
constituem as seqiiéncias de pulsos. Essa caracteristica ¢ especialmente interessante para a
realizagdo de experimentos envolvendo oscilagdes quadrupolares, descritos mais adiante, nos

quais € preciso variar o tempo de separagdio entre os pulsos de excitagdo da amostra. Além
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disso, por meio do incremento simultineo da duragdo do pulso de frigger, é possivel um
melhor posicionamento das curvas adquiridas pelo osciloscépio, de modo a se obter uma
“janela” de aquisi¢do mais adequada, ocupada quase inteiramente pelas curvas de interesse,
evitando assim a aquisigdo de transitorios de chaveamento, diminuindo a aquisi¢do de ruido e

obtendo a méaxima excursio possivel do sinal na tela do osciloscopio.

O programa de aquisigdo dos dados, LeituraCiclica, controla as fungdes do
osciloscopio por meio do envio de comandos a esse ultimo através da porta serial. Esses
comandos, sob a forma de strings, sdo interpretados e executados pelo osciloscopio em tempo
real, durante a aquisi¢do das curvas resultantes dos experimentos e constituem-se de intrugbes
relacionadas ao tempo entre transferéncias consecutivas dessas curvas para o computador,
bem como seu numero, podendo ainda envolver a transferéncia de seus pardmetros
(amplitudes méxima e minima, média, valores RMS,... ) e os pardmetros da aquisi¢do pelo
osciloscopio ( escalas de amplitude e tempo, niimero de pontos, ... ).

Como mencionado anteriormente, cada curva transferida pelo osciloscopio para o
computador ¢ a resultante da média de 128 aquisi¢des consecutivas, sendo o numero de
curvas transferidas definido pelo usuario. Uma vez no computador, essas curvas vio sendo
somadas a outras previamente carregadas, sendo o resultado dessa soma salvo em um arquivo

e apresentado na tela. Desse modo, o usuério pode acompanhar a evolugéo do experimento

avaliando, entre outras coisas, a relagio sinal-ruido em fun¢do do niimero de aquisi¢des.

Uma vez transferidos para o computador, os dados de um experimento podem ser
analisados de diversas formas, utilizando-se varios outros programas a escolha do usudrio, ao

mesmo tempo em que outro experimento estd em execugdo.
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Capitulo 4

4 Resultados Experimentais.

4.1 Calibracio do Sistema.

4.1.1 Teste dos Sistemas de Transmissiio e Recep¢iao

O teste do sistema de recepgdo consistiu na determinagdo das curvas de resposta em
freqiiéncia da amplitude e diferenga de fase dos canais A ¢ B do NMRKit nas bandas de dudio

e RF. Para isso foi usada a montagem cujo esquema ¢ mostrado na figura abaixo.

PTS-300 10MHz WAVETEK

gerador de eventos

] |

Computador
o fase
controle}dor do digitalizador receptor
espectrometro € heterodino
e processador averager quadratura .
de siais (NMRK )

Figura 4-1: Esquema da montagem inicial para teste e calibrag@o da recepgdo.

Nessa montagem, o sintetizador WAVETEK exerce o papel do conjunto formado pela
sonda e o pré-amplificador, fornecendo ao sistema de recepgéo, em lugar desses, um sinal de
intensidade da mesma ordem de grandeza daquela de um sinal de RMN. Conseqiientemente,

sua saida devera ser conectada ao terminal de nome from probe, localizado no painel traseiro
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do NMRKit. Ao mesmo tempo, a saida do PTS-300 devera ser conectada a entrada RF in

desse mesmo painel, como em um experimento normal.

A poténcia minima fornecida pelo sintetizador WAVETEK ¢é de 3 dBm; compativel
portanto com a do sinal saido do pré-amplificador sendo essa, conseqiientemente, a poténcia
utilizada na realizagdo dos testes. Para se evitar eventuais problemas de satura¢do do receptor,
no entanto, ¢ recomendavel a atenuagio do sinal fornecido pelo sintetizador ao receptor. Isso
foi feito usando-se o conjunto de atenuadores rotativos localizado no rack logo abaixo dos

sintetizadores.

Para o teste da banda de 4udio, ajusta-se a frequéncia do WAVETEK em um valor
qualquer de sua faixa de operagdo, a qual fara o papel de uma freqiiéncia de ressonincia FR
definida anteriormente. Por uma questio de conveniéncia, para a realizagdo do teste, foi
escolhido o valor de FR = 49,2 MHz, uma das freqiiéncias de ressondncia do Aluminio no
composto GdAl,. Conforme explicado anteriormente na se¢@o 3.3, FR estd relacionada a
freqiiéncia FS do PTS-300 pela expressdo FR =FS — 11,25 MHz devendo, desse modo, ser
ajustada para o valor de 60,45 MHz. A partir dai, a varredura da banda de dudio por meio do
WAVETEK é feita acrescentando-se sucessivamente a FR, diferentes valores de freqiiéncias,
de ordem inferior a 1 MHz. A figura abaixo apresenta o resultado dessa varredura, com os
valores de amplitude e diferenga de fase entre os canais A ¢ B em funcdo dessas freqiiéncias

acrescentadas.
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Figura 4-2: Curvas caracteristicas das respostas em frequéncia na faixa de dudio, da amplitude e diferenca de
fase entre os canais do receptor do NMRKit.

Para o teste da banda de RF do sistema de recepgdo, as freqiiéncias do PTS-300 ¢ do
WAVETEK devem ser variadas conjuntamente, de modo que FR percorra a faixa de
freqiiéncias mostrada na Figura 4-3 abaixo. Para que se possa obter um sinal demodulado
porém, ¢ preciso acrescentar 1 ou 2 kHz aos 11,25 MHZ de diferenga entre as freqliéncias

ajustadas nesses sintetizadores.
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Figura 4-3: Resultado do teste da banda de RF do receptor do NMRKit.

No teste do sistema de transmissdo, a montagem da Figura 4-1 foi ligeiramente
modificado, ligando-se a saida RF Pulse Out do NMRKit ao RFKit e a saida desse ultimo

diretamente ao osciloscopio, sendo o processo de varredura das freqiiéncias idéntico ao do

teste da banda de RF do sistema de recepg¢do.
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Figura 4-4: Curva caracteristica do transmissor do NMRKit/RFKit.

4.1.2 Ajuste da Poténcia

Para cada amostra utilizada, é necessario um ajuste da poténcia dos pulsos de RF, de
modo a se obter sinais de RMN com a maior intensidade possivel. Para isso, sdo gerados
pulsos de RF nas freqiiéncias de maior ressondncia do espectro, sendo a duragéo e separagdo
entre esses pulsos também escolhida de modo a se obter a maior intensidade possivel desse
sinal. Feito isso, por meio dos atenuadores rotativos varia-se a poténcia dos pulsos de RF de
modo a se obter o melhor sinal. A Figura 4-5 apresenta o resultado de um ajuste de poténcia
que resultou num maximo de sinal de uma amostra de GdAl2, com uma atenuagdo em torno

de 30dB da poténcia méaxima dos pulsos de RF.
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Figura 4-5: Curva usada para o ajuste da poténcia dos pulsos.

4.2 Os Espectros.

Em materiais ferromagnéticos, o campo hiperfino costuma originar espectros de
freqiiéncias muito largos e ndo homogéneos - comuns na espectroscopia de sélidos por RMN.
Em principio, seria possivel excitar todo um espectro desse tipo com um campo de RF B;
suficientemente intenso. No entanto, além da obtengdo de um campo de RF adequado,
existem algumas outras dificuldades de ordem técnica que tornam essa abordagem dificil de
ser implementada. O sistema de recepgdo é um exemplo. Larguras de banda e deslocamentos
de fase dependentes da frequéncia, inerentes a esses sistemas, distorcem o sinal, exigindo
implementagdes mais sofisticadas dos mesmos. Além disso, a aplicagdo de um campo B,
muito intenso produz um FID de duragdo extremamente curta, que pode ser perdido devido ao

tempo morto do sistema de recepgdo. Isso é particularmente verdadeiro no que diz respeito a
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materiais ferromagnéticos, cujos tempos de relaxagdo costumam ser muito curtos. Essa ultima
dificuldade pode ser contornada por meio do registro dos ecos de spins no dominio do tempo
e célculo da transformada de Fourier dos mesmos ou de sua metade, caso essa Ultima seja
uma réplica do FID. Isso, no entanto, segundo Clark ef al’® ndo remove os deslocamentos de

fase indesejados e limitagdes da largura de banda associadas & instrumentagio.

Ao invés disso, como alternativa, esses autores descrevem dois outros métodos de
obtengdo de espectros de banda larga por meio de ecos de spins (spin echo spectroscopy).
Ambos consistem, basicamente, em se fazer uma varredura do espectro € obter informagdes
sobre 0 mesmo a partir dos ecos de spin obtidos. O primeiro, proposto originalmente pelo
proprio Clark® e discutido em detalhes por Avogadro et.al”®, denomina-se SEHS (Spin
Height Echo Spectroscopy) e consiste em medir a amplitude dos ecos dos spins como uma
fungdo da freqiiéncia ou do campo. O segundo consiste em se obter a integral das curvas

correspondentes a esses ecos, dai o acronimo SEIS (Spin Echo Integration Spectroscopy).

Neste trabalho, para a obtengdo dos espectros, foi utilizado o método SHES com
varredura da freqiiéncia e detecgo do sinal em quadratura. A amostra utilizada foi uma liga
de GdAl,, imersa em He liquido (T=4,2 K) e utilizada em outro trabalho %para comparagio
dos resultados, sendo as bandas obtidas correspondentes as freqiiéncias do Aluminio. Foi feita
uma varredura de frequéncias do espectrdmetro no intervalo de 45 a 69 MHz, com passos de
0,1 MHz. Para cada frequéncia, foram medidos os maximos absolutos das curvas
correspondentes aos ecos detectados em fase e quadratura - u(?) e v(), respectivamente. Essa
operagdo ¢ feita para compensar deslocamentos de fase entre os canais de recepgo, 4 medida

em que a frequéncia € varrida. Obtemos, entdo, a quantidade insensivel 4 fase:

()=l + ML (36)
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A figura seguinte mostra, para efeito de comparagdo, 0 espectro 8(0)) de Al do
GdAl, obtido tanto no espectrometro LEAR com em um espectrometro comercial da VARIAN.
A partir desta figura, podemos observar que alguns detalhes do espectro estdo associados a

artefatos dos equipamentos.

—o—LEAR
—=»—VARIAN

GdAl

2

I ! | ' I ! ] ! |
45 50 55 60 65
Freqiiéncia (MHz)

Figura 4-6: Espectros obtidos nos espectrometros LEAR e VARIAN de uma amostra de GdAl,.

4.3 As Oscilacdes Quadrupolares
Os experimentos com oscilagdes quadrupolares41 foram realizados numa freqiiéncia
fixa de 49,2 MHZ, correspondente & maior intensidade do sinal, conforme os graficos acima,

e variagdes do tempo TE entre os pulsos de 10 a 50 ps, com incrementos de 0,1 us.

Para cada TE, o osciloscopio adquiria 128 curvas, fazendo sua média. O programa de

aquisi¢do, em seguida, carregava a curva resultante dessa média e a armazenava ¢m um
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arquivo, sendo esta somada a outras carregadas previamente, correspondentes ao mesmo TE.
Essa operacio era repetida um certo nimero de vezes, escolhido pelo usudrio, a fim de se
aumentar a rela¢do sinal-ruido. Apds o término da aquisig#o, as curvas resultantes tinham sua
amplitude determinada segundo o membro direito da equagfio (32) acima, e o grafico

construido em fun¢do de TE.

A Figura 4-7 apresenta o resultado de um dos experimentos, para o qual foram feitas

8x128 aquisi¢des para cada valor de TE.

I GdAl, T
T=42K

Atenuacao = 30 dB
v =492 MHz

Amplitude do Sinal (a.u.)

L] l L] I T l 1 l T I T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo ao eco, TE (us)

Figura 4-7: Oscilagdes quadrupolares obtidas pelo espectrometro LEAR de uma amostra de GdAlL,.
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Conclusdes e Perspectivas

Este trabalho envolveu a instalagio de uma placa geradora de pulsos, (modelo
PBDDS-II-100 ) da empresa SpinCore € um osciloscopio da empresa Tektronix (modelo TDS
1002), ambos controlados por um computador e acoplados ao sistema de transmissdo e
recepcio de RF da TecMag. Embora o espectrdmetro permita a implementagio de técnicas de
RMN de alta resolugdo de dupla-ressonancia para o estudo de materiais no estado sélido (por
exemplo, polimeros), os primeiros experimentos foram realizados em materiais magnéticos,
0s quais permitiram sua realizag¢8o sem a utilizagdo do magneto supercondutor. No momento,
este espectrOmetro encontra-se em fase de aprimoramento e testes de desempenho, o que
permitiu a obten¢do apenas de resultados preliminares, porém importantes em materiais
magnéticos. Pretendemos também implementar técnicas de Ressondncia Quadrupolar
Nuclear, também realizadas sem campo magnético externo. Caso tenhamos sucesso com as
mesmas, pretendemos iniciar a implementagdo de algoritmos de computagdo quéntica
teoricamente propostos recentemente na literatura. Para a realizagdo de experimentos com
campo magnético externo, serdo implementados experimentos convencionais de RMN
(ressondncia simples e técnicas de relaxagiio) com spins abundantes ('H, 'Li, "°P, '°F, etc)
Finalmente, para atingir o objetivo mais importante deste projeto, iniciaremos a
implementac¢io de técnicas de alta resolugdo de dupla ressondncia e rotagdo da amostra em
torno do angulo migico para a obtengdio de espectros de niicleos raros (‘°C, ¥Si, etc) em

amostras solidas, principalmente polimeros.
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Anexo 1 - Programa para Aquisi¢do dos Dados

LeituraCiclica

import java.io.*;

import java.util. *;

import javax.comm.*;
import java.awt.*;

import java.awt.event.*;
import java.applet. Applet;
import java.awt.image.*;
import javax.swing.*;

import java.applet.*;

public class LeituraCiclica3 extends Canvas

SerialPortEventListener, MouseListener {

boolean salva;

int apv=3;

int maxmed=10;

int sleeptime=6000;

int apvcont=1;
static CommPortIdentifier portld,
static Enumeration portList;

int nler;
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int nmed=1,
static boolean pronto=false;
int comando=1;

int canal=1;

static TextField st=new TextField(""+0,8);
static TextField mm=new TextField(""+0,8);

static TextField apvf=new TextField(""+0,8);

int ondal[]=new int [2506];

int onda2[]=new int [2506];

static Dimension dim;

static Button comeca = new Button("comeca");

int x,y;

Rectangle rect = new Rectangle(0, 0, 100, 50);
static BufferedImage bi;
static Graphics2D big;
static int last_x, last_y;
static boolean firstTime = true;
static TexturePaint fillPolka, strokePolka;
static Rectangle area;

static boolean pressOut = false;
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int contlf=0;

static String[] guarda = new String[400];

static File outputfile ;
static FileWriter fw;
static BufferedWriter fout;
//static desenha pale= new desenha(guarda);
byte[] readBuffer = new byte[2506];
InputStream inputStream;
InputStreamReader isr;
OutputStream outputStream;
SerialPort serialPort;
static Thread readThread;
static Frame f = new Frame("TDS-1002");

public static void main(String[] args) {

portList = CommPortIdentifier.getPortIdentifiers();
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f.addWindowListener(new WindowAdapter() {

public void windowClosing(WindowEvent e) {

try {
fout.close();
}
catch(IOException ex)
{
}
//readThread=null;
System.exit(0);
}

Hs

f.setSize(new Dimension(800,600));

while (portList.hasMoreElements()) {
portld = (CommPortldentifier) portList.nextElement();
if (portld.getPortType() == CommPortldentifier. PORT SERIAL) {
if (portld.getName().equals("COM1")) {
// if (portld.getName().equals("/dev/term/a")) {

LeituraCiclica3 reader = new LeituraCiclica3();
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f.setLayout(null);
reader.setBounds(10,60,790,500);
f.add(reader);
comeca.setBounds(10,30,60,20);
mm.setBounds(80,30,40,20);
st.setBounds(130,30,60,20);
apvf.setBounds(200,30,40,20);
f.add(comeca);

f.add(mm);

f.add(st);

f.add(apvf);

f.show();

public void mouseClicked(MouseEvent me)
{

/*contlf=0;

pronto=false;

guarda[nler]="";

System.out.println("mouse clicado");
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try {
String  messageString = = "acq:state stop\nmeasu:imm:sou
chl\nmeasu:imm:typ maxi\nmeasu:imm:val?\nmeasu:imm:typ

mini\nmeasu:imm:val?\nmeasu:imm:typ mean\nmeasu:imm:val?\nacq:state run\n";
outputStream. write(messageString.getBytes());
} catch (IOException €) {}*/

//manda();

}

public void mouseExited(MouseEvent e) {}
public void mouseEntered(MouseEvent e){}
public void mouseReleased (MouseEvent me) {}

public void mousePressed (MouseEvent me) {}

public LeituraCiclica3() {

comeca.addActionListener(this);
guarda[0]="";
nler=0;

addMouseListener(this);

try {

serialPort = (SerialPort) portld.open("LeituraCiclica3App", 2000);

} catch (PortInUseException €) {}

try {

inputStream = serialPort.getInputStream();

//isr= new InputStreamReader(inputStream) ;
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outputStream = serialPort.getOutputStream();
outputfile = new File("testel.txt");
fw= new FileWriter(outputfile);

fout= new BufferedWriter(fw);

} catch (IOException e) {}
try {
serialPort.addEventListener(this);
} catch (TooManyListenersException ) {}
serialPort.notifyOnDataAvailable(true);
try {
serialPort.setSerialPortParams(9600,
SerialPort. DATABITS_8,
SerialPort. STOPBITS 1,
SerialPort. PARITY NONE);
} catch (UnsupportedCommOperationException €) {}

readThread = new Thread(this);

public void paint(Graphics g){

update(g);

public void update(Graphics g){
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Graphics2D g2 = (Graphics2D)g;

if(firstTime){
Dimension dim = getSize();
int w = dim.width;
int h = dim.height;
area = new Rectangle(dim);
bi = (BufferedImage)createImage(w, h);

big = bi.createGraphics();

firstTime = false;
}
big.clearRect(0,0,800,600);
big.setColor(Color.black);
big.fillRect(0,0,800,600);
big.setColor(Color.white);
big.drawString("Escrevendo arquivo:",5,15);
big.setColor(Color.red);
big.drawString("teste1"+nmed+" 1xt",5,30);
int zzx=apvcont+1;
for (int i=6;1<2505;i++)
{

big.drawLine((i*800)/2500,250-
(ondal[i]*250)/(128*(zzx)),((i+1)*800)/2500,250-(onda1[i+1]*250)/(128*(zzx)));

//big.drawLine((i*750)/2500,200-
(onda2[i]*2)/apv,((i+1)*750)/2500,200-(onda2[i+1]*2)/apv);
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}

big.setColor(Color.green),
for (int i=6;1<2505;i++)

{

//big.drawLine((i*750)/2500,250-
(ondal[i]*500)/(128*(apvcont+1)),((i+1)*750)/2500,250-
(ondal[i+1]*500)/(128*(apvcont+1)));

big.drawLine((i*800)/2500,250-
(onda2[i]*250)/(128*(zzx)),((i+1)*800)/2500,250-(onda2[i+1]*250)/(128*(zzx)));

}
g2.drawImage(bi, 0, 0, this);

public void actionPerformed(ActionEvent evt)

{

if (evt.getSource()==comeca)

{

apv=Integer.parselnt(apvf.getText());

if (apv<1) apv=1;
maxmed=Integer.parselnt(mm.getText());
if (maxmed<1) maxmed=1;
sleeptime=Integer.parselnt(st.getText());
if (sleeptime<7000) sleeptime=7000;

readThread.start(),
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public void manda()

{

contlf=0;
pronto=false;
if (comando==0)
guarda[0]="";
nler=0;
//System.out.println("mouse clicado");

try {
String messageString="";

if (comando==0)

messageString = "acq:state stop\nmeasu:imm:sou chl\nmeasu:imm:typ
maxi\nmeasu:imm:val?\nmeasu:imm:typ mini\nmeasu:imm:val?\nmeasu:imm:typ

mean\nmeasu:imm:val?\nacq:state run\n";
else if (comando==1)
{
if (canal==1)

messageString = "acq:state stop\ndat:sou chl\ndat:star 1\n dat:stop

2500\n dat:wid 1\n dat:encdg rib\n curv?\n";

else
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messageString = "dat:sou ch2\ndat:star 1\n dat:stop 2500\n dat:wid 1\n

dat:encdg rib\n curv?\nacq:state run\n";

}

outputStream.write(messageString.getBytes());

} catch (IOException €) {}

}

public void run() {

canal=1;
while (nmed<=maxmed)

{

if (apv>1)
for (apvcont=0;apvcont<apv-1;apvcont++)

{

//System.out.println("entrou aqui");
manda();
try {
Thread.sleep(sleeptime);
} catch (InterruptedException ¢) {}
}
salva=true;

nmed++;

72
HEQC-ISD SERVIGO S 5i5Li0T™ o



Anexos

//System.out.println("vai salvar"),
manda();
try {
Thread.sleep(sleeptime);
} catch (InterruptedException €) {}

//salva=false;

}
try{
fout.close();
}
catch(IOException e){}

//System.exit(0);

public void serialEvent(SerialPortEvent event) {
switch(event.getEventType()) {
case SerialPortEvent.BI:
case SerialPortEvent.OE:
case SerialPortEvent.FE:
case SerialPortEvent.PE:
case SerialPortEvent.CD:
case SerialPortEvent.CTS:

case SerialPortEvent.DSR:
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case SerialPortEvent.RI:
case SerialPortEvent. OUTPUT_BUFFER_EMPTY:
break;

case SerialPortEvent. DATA AVAILABLE:

if(comando==0)

{
try {
int numBytes=0;
if (inputStream.available() > 0) {

numBytes = inputStream.read(readBuffer);

for (int i=0;i<numBytes;i++)

{

System.out.print((char)readBuffer[i]);

if (readBuffer[i]==10)

{
contlft++;
guarda[nler]+=", ",
}
else

guarda[nler+=""-+((char)readBuffer[i]);
if (contlf==3)

{
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nler++;
fout.write(guarda[nler-1]+"\n");

pronto=true;

repaint();
}
}
} catch (JIOException €) {}
}
else if (comando==1)
{

if (nler==2506) nler=0;
try {
int numBytes=0;
if (inputStream.available() > 0) {
numBytes = inputStream.read(readBuffer);

//System.out.print("\n"+numBytes);

for (int i=0;i<numBytes;i++)

{
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/1if (readBuffer[ij==127) break;

//System.out.print((int)readBuffer[i]);

//System.out.print("\n");
//fout.write((int)readBuffer[i]+"\n");
//System.out.print(" "+nler);

if ((apvcont==0)||(apv==1))

{
if (canal==1)
ondal[nler]=(int)readBuffer{i];
else
onda2[nler]=(int)readBuffer[i];
}
else
{
if (canal==1)
ondal[nler]+=(int)readBuffer[i];
else
onda2[nler]+=(int)readBuffer[i];
}
//fout.write(10);
//fout.write(13);
//fout.flush();
nler++;

if (nler==2506)

76



Anexos

fout.close();
//System.exit(0);

pronto=true;

//outputfile = new File("dadoslc\\teste1"+nmed+".txt");

//fw= new FileWriter(outputfile);

//fout= new BufferedWriter(fw);

if (canal==1)

{
canal=2;
manda();

}

else

{
repaint();
if(salva)
{

outputfile = new File("dadoslc\\testel"+(nmed-

D+".txt");
fw= new FileWriter(outputfile);

fout= new BufferedWriter(fw);
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for (int j=6;j<2506;j++)
{
fout.write(ondal[j]+" , "+onda2[j]+"\n");
}
fout.close();
salva=false;
//System.out.println("Salvou");
if(nmed>maxmed) System.exit(0);

/mmed++;

canal=1;

return;

}
//readBuffer[i]=127;
}
}
catch (IOException ¢) {}
}

78



Anexos

break;
}
}

}

/*
else if (comando==1)
{
if (nler==2506) nler=0;

try {

int numBytes=0;
if (inputStream.available() > 0) {
numBytes = inputStream.read(readBuffer);

//System.out.print("\n"+numBytes);

for (int i=0;i<numBytes;i++)

{
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//if (readBuffer[i]==127) break;

//System.out.print((int)readBuffer[i]);
//System.out.print("\n");
fout.write((int)readBuffer[i]+"\n");
//System.out.print(" "+nler);
//guarda[nler]=(int)readBuffer{i];
//fout.write(10);
//fout.write(13);
//fout.flush();
nler++;
if (nler==2506)
{
fout.close();
//System.exit(0);

pronto=true;,

outputfile = new File("dadoslc\\testel "+nmed+".txt");
fw= new FileWriter(outputfile);

fout= new BufferedWriter(fw);

repaint();

return;

}
//readBuffer[i]=127;
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h
b

catch (IOException €) {}

}

*/

Anexo 2 - Programa para Geragio das Seqiiéncias de Pulsos
import javax.swing.*;

import java.applet.*;

import java.awt.event.*;

import java.awt.*;

import java.lang.*;

import java.io.*;

public class PulsoApp extends Applet implements MouseListener, ActionListener

{

//String out2tar[];
File inputFile;

int sum;

Image g2;
Graphics bg;

Dimension dim;
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TextField duracaoField;
int tes=0;
int selec=0;
int a;
inty;
int x;
int zoom=50;
int tam=130;
int onda[][]= new int[tam][2];
public void inicia()
{
g2=createlmage(600,600);

bg=g2.getGraphics();

public void init(String args[])

//out2tar = args;
//System.out.println(args[0]);
inputFile = new File(args[0]);
for (int zz=0;zz<tam;zz++)
{

onda[zz][0]=0;
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onda[zz]{1]=0;

try

FileReader fr = new FileReader (inputFile);
//int aux1,aux2;
BufferedReader br = new BufferedReader(fr); //wrap the basic object
int 1=0;
String aux1,aux2;
if ((aux1=br.readLine())==null)
selec--;
aux2=br.readLine();
onda[i][0]=Integer.parselnt(aux1);
onda[i][1]=Integer.parselnt(aux2);
System.out.println(" \n"+onda[i]{0]);
System.out.println(" "+onda[i][1]);
i++;

while (true)

{

aux 1=br.readLine();

aux2=br.readLine();

if (Integer.parselnt(aux2)==0)
break;

onda[i][0]=Integer.parselnt(aux1);
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System.out.println(" \n"+onda[i][0]);
onda[i][1]=Integer.parselnt(aux2);
System.out.println(" "+onda[1][1]);
it

3

}
select+=t;

fr.close();

}
catch (IOException €)
{
}

a=(0;

addMouseListener(this);
duracaoField = new TextField(""+0,8);
//duracaoField.setBounds(10,10,60,20);
add(duracaoField);

Button button = new Button("Fecha");
Button ladoesq = new Button("Esq");
Button ladodir = new Button("Dir");

Button altera = new Button("Alt");
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Button aumenta = new Button("Aum");

Button diminui = new Button("Dim");

dim=getSize();
add(button);
add(ladoesq);
add(ladodir);
add(altera);
add(aumenta);
add(diminui);

//System.out.println(""+23);

public void paint(Graphics g)

g.setColor(Color.white);
g.clearRect(0,0,600,600);
sum=0;

g.drawOval(40, 40, 120, 150);
for (int i=0; i<30; i++)

{
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if (onda[i][1]==0)
break;

g.setColor(Color.green);

g.drawLine(sum/zoom,100-(onda[1][0]& 1)*40,(sum+onda[i][1])/zoom,100-
(onda[i][0]&1)*40);

g.drawLine(sum/zoom,200-(onda[1][{0]&2)*20,(sum+onda[i]{1])/zoom,200-
(onda[i][0]&2)*20);

g.drawLine(sum/zoom,300-(onda[i][0]&4)*10,(sum+onda[i}[1])/zoom,300-
(onda[i][0]&4)*10);

g.drawLine(sum/zoom,400-(onda[i][0]&8)*5 ,(sum+onda[i][1])/zoom,400-
(onda[i][0]&8)*5);

g.setColor(Color.blue);

g.drawLine((sum+onda[i][1])/zoom ,50,(sum+onda[i][1])/zoom,410);

sum+=ondali][1];

g.drawString(""+onda[i][1],sum+5,120);
}
g.setColor(Color.red);
sum=0;
for (int i=0;i<selec;i++)
{
sum+=onda[i][1];

}
g.drawLine(sum/zoom,100-(onda[selec][0]& 1)*40,(sum+onda[selec][1])/zoom,100-
(onda[selec][0]&1)*40);
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g.drawLine(sum/zoom,200-(onda[selec][0]&2)*20,(sum+onda[selec][ 1])/zoom,200-
(onda[selec][0]&2)*20);

g.drawLine(sum/zoom,300-(onda[selec]{0]&4)*10,(sum+onda[selec][1])/zoom,300-
(onda[selec][0]&4)*10);

g.drawLine(sum/zoom,400-(onda[selec][0]&8)*5  ,(sum+onda[selec][1])/zoom,400-
(onda[selec][0]&8)*S );

g.setColor(Color.black);
g fillRect(0,110,600,10);
g fillRect(0,210,600,10);
g fillRect(0,310,600,10);

g fillRect(0,410,600,10);

}
public void update(Graphics g)
{
paint(g);
}

public void mouseClicked (MouseEvent me)

{

x=me.getX();

y=me.getY();

/repaint();
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a=0;
sum=0;

while (true)

{
sum+=(onda[a][1]/zoom);
if (sum>x)
break;
a++;
if (onda[a][1]==0)
break;
}

onda[selec][1]=(int)(Double.parseDouble(duracaoField.getText()));

if ((a!=selec))

{
selec=a;

}

else

{
if (y<115)
{

onda[selec][0]"=1;

//System.out.println(""+onda[selec][0]);
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else if (y<215)

{
onda[selec][0]"=2;

//System.out.println(""+onda[selec]{0]);

}
else if (y<315)
{
onda[selec][0]"=4;
//System.out.println(""+onda[selec][0]);
}
else
{
onda[selec][0]"=8;
//System.out.println(""+onda[selec][0]);
}

}

duracaoField.setText(""+onda[selec][1]);

repaint();

public void mouseEntered (MouseEvent me)

{
}

public void mousePressed (MouseEvent me)

{
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}

public void mouseReleased (MouseEvent me)
{

}

public void mouseExited (MouseEvent me)

{

}

public boolean action(Event evt, Object arg)

if (arg == "Fecha")

{

File outputFile = new File("outagain.txt");

try

{
FileWriter out = new FileWriter(outputFile);
FileWriter out2 = new FileWriter(inputFile);
int zx=0;
for (int i=0;i<tam;i++)
{
out2.write(""+onda[i][0]+"\n");
out2.write(""+onda[i][1]+"\n");

zZx++,;
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if (onda[zx][1]==0)
break;
out.write(""+onda[i][0]+"\n");

out.write(""+onda[i][1]+"\n");

}

out.write(""+0+"n");
out.write(""+0+"\n");
out2.write(""+0+"\n");
out2.write(""+0+"\n");
out.write(""+onda[zx-1][0]+"\n");
out.write(""+onda[zx-1][1]+"\n");
out.close();

out2.close();

}

catch (IOException ¢)

{

}

System.exit(0);

}
if (arg=="Esq")

{
if (selec!=0)

selec--;
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duracaoField.setText(""+onda[selec][1]);

repaint();

}

if (arg=="Dir")

{
if ((onda[selec][1]!=0)&&(selec!=29))

select++;
duracaoField.setText(""+onda[selec][1]);
repaint();

}

if (arg=="Alt")

{
onda[selec][1]=(int)(Double.parseDouble(duracaoField.getText()));
repaint();

}

if (arg=="Aum")

{
onda[selec][1]+=1;
repaint();

}

if (arg=="Dim")

{
onda[selec][1]-=1;
repaint();

}
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return true;

public void actionPerformed(ActionEvent evt)

{
}
public static void main(String args[]) throws IOException
{
int p=10;
int h=3;
int g;
PulsoApp app = new PulsoApp();
Frame frame = new Frame("Pulso");
app.inicia();
app.init(args);
app.start();
g=p&h;
System.out.println(""+g);
frame.add("Center", app);
frame.resize(600, 600);

frame.show();
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