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RESUMO

Neste trabalho implementamos a técnica da ressonincia quadrupolar nuclear (RQN)
em duas dimensdes. O espectro bidimensional é obtido a partir do pseudo-FID
usando o estimador autoregressivo.

Como o gradiente de campo elétrico (GCE) no sitio do nicleo é produzido pelas
cargas externas ao nucleo e o tensor GCE é simétrico, bastam dois pardmetros para
determinar este tensor num sistema de coordenadas dos eixos principais. Estes
pardmetros podem ser obtidos a partir do espectro de RQN para todos os nicleos
quadrupolares, menos os nicleos com spin -g— Usando o espectro bidimensional
é possivel determinar o pardmetro de assimetria, 7, e consequentemente o outro
paridmetro do tensor GCE, mesmo para as amostras policristalinas contendo nticleos
com spin %

A orientagdo do sistema de coordenadas do tensor GCE no sistema de coordenadas
do laboratério ndo pode ser obtida usando apenas o espectro de RQN. H4 varios
métodos experimentais que permitem determinar esta orientagao relativa. Em todos
os casos esta determinagdo requer um grande esfor¢o experimental com um equi-
pamento muito mais caro que um simples espectrémetro de RQN. Neste trabalho
apresentamos um novo método para a determinagio da orientagdo do tensor GCE
no sistema de coordenadas do laboratério, usando apenas a RQN em duas dimensdes
e o método da maxima entropia para a deconvolugio dos dados experimentais.



ABSTRACT

In this work we implemented the nuclear quadrupole resonance (NQR)
in two dimensions. The bidimensional spectrum is obtained from pseudo-
FID through the auto-regressive estimator.

Since the electric field gradient (EFG) at the nucleus site is produced
by the external charges and the EFG tensor is symmetric, we need on-
ly two parameters to determine this tensor in the coordinate system of
principal axis. These parameters can be obtained from the NQR. spectra
for all the nucleus possessing quadrupole moment, except the one wi-
th spin % Using the bidimensional spectra, it is possible to determine
the asymmetry parameter, 7, and consequently the other parameters of
the EFG tensor, even in polycrystalline samples containing nucleus with
spin %

The orientation of the coordinate system of EFG in the laboratory
coordinate cannot be determined through the NQR spectra alone. The-
re are several experimental methods, which allow one to determine this
relative orientation. In all cases, it requires a lot of experimental work
and relatively expensive equipment compared to a NQR spectrometer.
In this work we present a new method to determine the orientation of
EFG tensor in the laboratory coordinate using the NQR. spectra in two
dimensions and the method of maximum entropy for deconvolution of the
experimental data.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

A ocorréncia de niveis de energia quadrupolar em moléculas deve-se & interagdo entre o mo-
mento quadrupolar do ndcleo nao esférico e o Gradiente de Campo Elétrico (GCE) devido a
distribuigdo externa de cargas produzido pelos elétrons em volta do nucleo. A medida dire-
ta das transi¢bes entre os niveis de energia nuclear devido a esta interagdo é conhecida como

Ressonancia Quadrupolar Nuclear (RQN), [1-6].

Esta interacao foi observada experimentalmente pela primeira vez como uma per-
turbagio Zeeman nuclear dos isétopos 5'Eu e 3Eu por Schiiler e Schmidt em 1935, [7]. Trés
meses depois, a interpretacdo quéntica do fendmeno foi apresentada por Casimir, [8]. Mais
tarde, em 1950, Dehmelt e Kruger detectaram a transiciio entre os niveis de RQN em 3°Cl em
campo magnético zero, [9]. Desde entdo a RQN tem sido observada em um grande niimero de
nicleos nos mais diversos compostos, [10-12]; uma tabela periédica mostrando os dtomos que
apresentam a RQN aparece no artigo de Schultz, [12, Fig. 2|, uma lista alternativa existe no
livro de Parish, [13, Apéndice 2]. As freqiiéncias de transi¢do na RQN cobrem uma faixa muito

grande desde dezenas de kHz até um G H z; isto € mostrado no artigo de Schultz, [12, Fig. 1].

A RQN ¢ possivel somente no estado sélido, onde os eixos principais do tensor

GCE estao fixos no espago. Em liquidos, onde o movimento browniano das moléculas promedia o



INTRODUCAO

tensor GCE a zero, e em sélidos perto do ponto de fusdo, onde vibragoes moleculares modulam
0 GCE e induzem transicoes entre os niveis quadrupolares com o que o tempo de vida nos

estados quadrupolares fica muito curto, a RQN se torna indetectivel.

Em gases a baixa pressao, onde o tempo entre as colisoes é do ordem do inverso
da largura da linha de transicdo quadrupolar a RQN deveria ser detectdvel, porém existem

outros métodos que sao relativamente mais simples na fase gasosa, [4, pagina 35].

Efeitos estruturais e dindmicos sao as principais contribuicées & RQN que é uti-
lizada para pesquisar o cardter das ligacbes quimicas em s6lidos, [14-19], pardmetros estrutu-
rais, [20,21], influéncia de impurezas, [22] e principalmente defeitos e desordem na rede, [23,24],
transicao de fase estrutural, ocorréncia de sitios nio equivalentes, inomogeneidades térmicas ou

de pressao nos sélidos, [25,26].

A freqiiéncia de RQN depende do tipo de niicleo quadrupolar, assim esta técnica
consegue distinguir os diferentes isétopos e pode ser utilizada em anédlise qualitativa em quimica.
O estudo da drea e/ou altura das linhas de ressonincia permite um estudo quantitativo em
quimica. O sinal de RQN pode ser observado somente em sélidos. Liquidos podem ser conge-

lados e estudados em baixa temperatura.

Efeitos dindmicos estudados com a RQN incluem o estudo do comportamento da
freqiiéncia de RQN com a temperatura, estudo que possibilita em muitos casos a determinacéo

dos valores da freqiiéncia das oscilagdes torcionais e do momento de inércia associado & oscilagao

da molécula, [27-29].

O estudo do tempo de relaxacdo spin-rede e spin-spin possibilita o estudo das
transicoes de fase e a determinacdo das constantes de ativacdo das oscilagdoes moleculares,
tratamento tedrico inicialmente dado por Bayer considerando oscilagdes harménicas, [30], e
posteriormente ampliado para incluir oscilagdes anarménicas, [31-33]. A aplicacdo destas teorias
no Laboratério de RQN do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo (IFUSP) resultou

numa tese de doutoramento, [34].

10



INTRODUCAO

A grande sensibilidade da RQN a perturbagdes no GCE local permite que esta

técnica seja utilizada no estudo de defeitos locais e efeitos devido a pressao, [23,26, 31].

Hoje em dia, a RQN estd sendo aplicada nas mais diversas dreas como supercon-
dutividade, metais, semicondutores, estrutura eletronica de moléculas e complexos, transicao
de fase, formagao de fases incomensurdveis, vidros, cerdmicas, estudo de compostos orgéanicos
e organometdlicos, etc., [18,35-40]. Aplicagdes tecnolégicas da RQN s3o a RQN remota em
solidos, [41], usada na detecgéo de explosivos, [42], de minas, [43], e de narcéticos em bagagem

em aeroportos; e no estudo estrutural de polimeros, [44].

A maioria das aplicagoes anteriores fazem referéncia mais a estudos dinamicos,
isto é, comportamento das Constantes de Acoplamento Quadrupolar Nuclear (CAQN) com a
temperatura, mas na década dos noventa comecaram a aparecer novas aplicagdes da espectros-
copia em duas dimensdes 3 RQN, possibilitando uma ampliagio da abrangéncia da RQN. A
primeira aplicagdo da espectroscopia de RQN bidimensional foi & determinacdo do parametro
de assimetria feito por Harbinson e colaboradores, [45,46]. Outras aplicagdes da RQN em duas
dimensdes sdo: a determinagdo dos CAQN, [47-49]; determinacdo da distribuigdo espacial,

imagens usando a RQN, [50-57]; e Dupla RQN, [58,59].

Entre as técnicas espectroscépicas relacionadas & RQN como a Ressonincia Mag-
nética Nuclear (RMN), Ressonincia Paramagnética Eletronica (RPE) e Mdssbauer, a RQN
¢ a mais simples. Os niveis de energia quadrupolar sd3o também excitados na espectroscopia

Mdssbauer, mas pela aplicagdo de radiagdo gamma, (10—120 keV, 2,4x102—2,9x1013 MH?2).

Na RMN a separacao de niveis é alcangada pela aplicagdo de um campo magnético
estatico (1.5 T'— 15 T'). Para excitar tais niveis radiacdo eletromagnética é requerida (10 —
600 M Hz, para espectrometros comerciais atualmente disponiveis). Em todos estes casos
nucleos imersos em diferentes meios quimicos dio sinais discretos, e varios tipos de interacdo
hiperfina com os elétrons circundantes e com outros nicleos ddo maiores informacoes sobre a

natureza do meio.

11
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Para nicleos com acoplamento quadrupolar a aplicacdo do campo magnético é
feita de forma que ou a interagao quadrupolar seja muito menor que a magnética, e o acoplamen-
to quadrupolar possa ser tratado como perturbacgdo da interacdo magnética, a RMN, [2-4,60];
ou vice-versa, chamada de RQN com campo externo ou RQN com efeito Zeeman, a qual serd

descrita no capitulo sete.

A RPE também necessita da aplicacdo de um campo magnético (0,3 —0,5T) e
radiacdo eletromagnética (9—36 G Hz, para espectrémetros comerciais tipicos), mas esta técnica
usa elétrons ndo emparelhados em compostos contendo dtomos com elementos de transi¢io com
camadas internas incompletas, metais ordinarios, ferromagnéticos e imperfeicbes em isolantes.
A RPE estuda a interacao entre o momento magnético eletronico e o campo magnético aplicado
e diferentes interacoes hiperfinas, como o acoplamento quadrupolar e a estrutura hiperfina, pode

ser estudado, [3,4,61].

A comparacao esquemdtica mostrando as faixas das freqiiéncias de ressondncias
e as faixas de energias destas freqii€ncias, para espectrometros tipicos atualmente disponiveis,
envolvidas nas técnicas espectrais anteriormente descritas, no espectro eletromagnético aparece

na figura (1-1).

100 108 1016
| | | | | |
| | v (Hz)
RQN ———— | |
RMN ——— ||
RPE H { =
|| Mossb. H
| | E (J mol‘l)
[ | T |
10~% 100 165 1010

Figura 1-1: Frequéncias de ressonéncia e energias da radiacao de excitacdo dos métodos es-
pectroscépicos. As linhas tracejadas delimitam a regido visivel do espectro eletromagnético.
Valores das freqiéncias de RMN e RPE de espectréometros tipicos.

12



INTRODUGCAO

O intuito do presente trabalho foi a implementacio das técnicas de espectroscopia
de RQN em duas dimensdes no laboratério de RQN do IFUSP. A aplicagdo desta técnica permite
a determinacio experimental das CAQN para ntcleos com spin %, determinacgao da distribuigao
de densidade de nucleos. isto €, imagens, determinacao da distribuicao de temperatura ou tensao

em sélidos, dentre outras aplicacoes.

Os sinais experimentais da RQN bidimensional sdo truncadas, devido & aproxi-
magcoes na teoria e restricoes experimentais. Por isto, foi necessario a utilizacdo de métodos de

andlise de dados com melhor desempenho que os comumente usados.

A implementacao da espectroscopia de RQN bidimensional resultou num novo
método experimental para a determinagdo do tensor GCE em nicleos com spin % e tensor GCE

com simetria axial.

O capitulo dois desta tese é uma introducao tedrica & RQN apresentando-se os
resultados que serdo logo usados nos capitulos posteriores. Neste capitulo a equagdo de movi-
mento quéntica é desenvolvida, no caso da RQN pulsada. A teoria foi desenvolvida usando-se a

representacdo de interacao no espago de Liouville, que possibilita um desenvolvimento da teoria,

elegante e simples.

No capitulo trés a técnica de espectroscopia multidimensional, com énfase na es-
pectroscopia em duas dimensoes, é exposta. A abordagem tedrica apresentada é geral, aplicavel
nao somente & RQN como também & RMN. Na segunda parte deste capitulo é introduzido o
pseudo-FID e o espectro de nutacgao, os quais sio aplicacoes dos métodos de espectroscopia em

duas dimensées & RQN, que sdo amplamente usados no restante da tese.

Os procedimentos experimentais aqui descritos foram totalmente desenvolvidos
no espectrometro de RQN do laboratério de RQN do IFUSP, o qual é descrito no capitulo
quatro. Este capitulo, na sua parte final, contém uma descricdo do programa de controle do

espectrometro implementado como parte deste trabalho.

O tratamentos dos dados da RQN bidimensional descritas no presente trabalho

13
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usam métodos de deconvolucao e estimadores espectrais com desempenho superior ao apresen-
tado pela transformada de Fourier, pois os dados sao truncados. Estas técnicas sdo descritas
no capitulo cinco. Na ultima parte deste capitulo é apresentado um exemplo mostrando a

superioridade do método de estimacao espectral aqui usado.

O capitulo seis é dedicado a primeira aplicacdo satisfatéria da espectroscopia de
RQN em duas dimensoes e da utilizacao do estimador espectral nao linear, descrito no capitulo
anterior. Esta aplicacio refere-se a determinacdo do pardmetro de assimetria do arsénio na

arsenolita.

A segunda aplicacao da espectroscopia de RQN em duas dimensoes e do método de
deconvolucao pode ser apreciada no capitulo sete, o qual trata de um novo método experimental

para a determinacao do tensor GCE.

As conclusoes e perspectivas para futuros trabalhos sio apresentados no capitulo

oito.

Inclui-se um apéndice onde € descrita a programacao orientada ao objeto, técnica

de programacao usada na implementacdo do programa de controle do espectréometro de RQN

do IFUSP.

14



Capitulo 2

PRINCIPIOS DE RESSONANCIA
QUADRUPOLAR NUCLEAR

2.1 Principios Basicos

Classicamente a energia de interacdo de uma distribuigdo de carga p(r) com o potencial V (r)

gerado por fontes externas ¢ dada pela equagdo, [62, pagina 35],

E= /p(r)V(r)dv, (2.1)

onde dv é o elemento de volume e a integracao é sobre todo o espago.

Para obter o hamiltoniano quintico desta interagdo basta substituir as varidveis
classicas r pelos seus respectivos operadores quinticos T. A distribui¢io de carga do nicleo de

ntmero atdmico Z, p(r), é o valor médio da fun¢io de onda do niicleo,



PRINCIPIOS BASICOS

z
p(r) = Z(S(I‘ - I‘j)<’(j}(1‘1, ry,--- ,I'Z)l’lj)(r]_,l"z, T 1rZ)>a (22)
=1
onde ¥(ry,ra, -+ ,rz) é a fungdo de onda total do niicleo. O potencial escalar V(r) das outras

particulas fora do nucleo, observado pelo nicleo, pode ser expandido em série de Taylor no sitio

do niicleo, considerado a origem do sistema de coordenadas do laboratério,

V(r):V(O)-i—zB:ma (%)0+% i xaxﬂ( aiv >0+--- (2.3)

onde a7:3:172a3 (.'El =z, Ty =Yy ¢ .'E3=Z).

Substituindo as equagdes (2.2) e (2.3) na equago (2.1) resulta

E=V(0) / p(x)dv + i («%) O/xap(r)dv +

E=V(0)Ze+Eq - P+VE.Q

onde :

P = [rp(r)dv é o dipolo elétrico do nicleo.

16



PRINCIPIOS BASICOS

/. Toxgp(r)dv = %/(xaxg — %r25ag)p(r)dv (2.5)

DN |

(@), -

- o , —
sao os componentes do tensor de quadrupolo elétrico do nicleo, Q.

Eo = (VV) |r=0 é o campo elétrico no nicleo produzido pelas fontes externas.

(VE)os = (aﬁfaﬂﬁ) —0 (gff)

de Campo Elétrico (GCE) na posicao do nicleo.

o sao os componentes do tensor Gradiente
r—

O primeiro termo da equagao (2.4) é uma constante aditiva e, devido & paridade

do nicleo, o segundo termo é nulo. Entdo o hamiltoniano torna-se

a=Ye.7q, (2.6)

(@ é dado em fungdo dos operadores quanticos de posi¢ao T do nicleo.

Como ﬁ é um tensor simétrico, é sempre possivel achar um sistema de coorde-
nadas no qual VE seja diagonal, este sistema de coordenadas é chamado de sistema de eixos

principais do tensor GCE.

Neste sistema de coordenadas ﬁ pode ser escrito como

Vix 0 0O
VE=| o0 wy o |. (2.7)
0 0 Vzz
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Os eixos sao escolhidos de forma que

Vxx| < Wyl < 1Vzzl, (2.8)
com esta escolha define-se
_ Vxx - Wy _
= Voz e eq=Vzz, (2.9)

chamados de pardmetro de assimetria e gradiente de campo elétrico, respectivamente. O pa-
rametro de assimetria, 7, pela forma escolhida dos eixos, varia entre 0 e 1. Estas quantidades
junto com o sistema de eixos principais definem completamente o tensor VE , pois o potencial

deve satisfazer & equacao de Laplace

2,82V
Z =Vxx+Wy+Vzz=0 (2.10)
= 0z2,

que define a terceira quantidade do tensor GCE. Desta equagio se depreende também que Vx x

e Vyy tém o mesmo sinal, oposto ao sinal de V5.

Usando as equagdes (2.9) e (2.10) obtém-se as expressoes

1
Vxx =§€Q(77 -1)
X (2.11)
Wy =— §€Q(77 +1)
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Esta discussao é valida para o sistema de eixos principais do tensor GCE; agora
tem que se ver como estes eixos principais devem ser escolhidos nas coordenadas espaciais

(z,y,2) que sdo eixos definidos num sistema cristalino.

Tomando-se os eixos z,y, z (coordenadas cristalinas) como mostra a figura

de tal maneira que V;; > 0, Viy > 0 e Vor > 0 e [Vaz| > [Vyy| > [Vaz|. Como |Viy| > |Vag]
tem-se duas possibilidades Vyy para fora ou para dentro. Para satisfazer as relagoes (2.8) (Vyy

com mesmo sinal que Vxx e oposto a Vzz) hd duas possibilidades :

Vxx Vyy
Vzz <0 Viz Vzz >0
Vxx >0 e Vxx <0
V.
z Vyy >0 Vy <0
Vvy (a) Vxx (b)

Portanto, a tnica escolha para obter o sistema de coordenadas dextrégiro é (b).

Agora se |Vzz| > |Vyy| com V; e Viy na mesma direcdo que antes Vyy coincide
com Vz; que pode apontar para cima ou para baixo e Vyy para fora ou para dentro, hd duas

possibilidades :
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PRINCIPIOS BASICOS

Wy

Vzz <0
Vxx >0

V.
27z V'YY >0

Vix (a)

Vxx
Vzz Vzz >0
Vix <0
Vyy <0
Wy (b)

Neste caso escolhe-se (a) para obter coordenadas dextrdgiras. Portanto, o sinal

de Vzz depende se |Viy| > |Vaz| ou [Viz| > [Vyyl.

O hamiltoniano (2.6) pode ser rescrito como

)
Il

)
I
1)

o

)
Il
L Rl o Bl A
)
W
—

p(F) [(335 -7

p(T) [EZVXX + §2Vyy + EZVZz] dv
p(F) [(22 - 2% - §*) +n(@* — §°)] dv (2.12)

| I o A
)+—3—n(3zz—r2)-.+-§n(3yy—r) dv

Usando o teorema de Wigner-Eckart, [63, pagina 396],

3
(Ims|e Z (3zazp — bapr?) [Im's) = C (Ims| §(Iafﬁ + Igl,) — bapl? [Im's) (2.13)

protons

onde C é uma constante independente de m, m/, @ e 8 representada por

eQ

C=Ter-1n

(2.14)

20



PRINCIPIOS BASICOS

e e} é dado por

eQ = (IIsle >  (32% —r?)|IIs), (2.15)

protons

chamado de momento quadrupolar nuclear. O teorema de Wigner-Eckart pode ser interpretado,
dizendo que é possivel substituir o operador 3Z4Zs5 — §as7° por %(fafg + fgfa) - 5agf2 sendo

que ambos tém as mesmas propriedades e 0 mesmo valor esperado.

Com todas estas relacoes chega-se finalmente & expressdo do hamiltoniano qua-

drupolar
~ e2qQ U PP R -
= —— (I’ — -(I I Iz -1
e*qQ > 2 2
) > w1 i o
S aE-1) [312‘1 +§"(I+“—)}
onde :

o~

I= (1";,, I, 1";) é o operador momento de spin do nicleo,
fi = 1"; + u"\y sao os operadores de criacao e aniquilagao, e
I é o spin total do nicleo.

O tensor GCE, no sistema de laboratdério, é completamente determinado por cinco
quantidades: eq, 1, @, 8 e v, onde («, 3,7) sdo os dngulos de Euler que especificam o sistema

de eixos principais do tensor CGE em relagao ao sistema do laboratério. Experimentalmente é
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possivel medir a constante quadrupolar de acoplamento,

e?qQ
P (2.17)

e o0 parametro de assimetria, . Se o momento quadrupolar do nucleo, eQ, é conhecido, o valor
da componente maior do tensor GCE, eq = Vzz, chamado de gradiente de campo elétrico é

determinado.

Transi¢oes podem ser induzidas pela aplicacdo de um campo magnético oscilante
que interaja com o momento de dipolo magnético do nucleo, produzindo uma perturbagio
dependente do tempo. Campos Elétricos ndo sao usados porque o niicleo tem momento de dipolo
elétrico zero. Teoricamente, trans: .,¢s podem ser obtidas pela aplicacdo de campos elétricos
oscilantes inomogéneos, os quais devem interagir com o momento quadrupolar do nicleo, mas a
fim de se obter tais transi¢oes por este método, seria necessario gerar no laboratdrio gradientes

de campo elétricos muito maiores do que experimentalmente é possivel atualmente.

2.2 Autovalores e Autoestados do Hamiltoniano Quadrupolar

Quando se tem simetria axial, 7 = 0, o hamiltoniano quadrupolar (2.16) se reduz a

i i&[gﬁ_ﬁ].

Q =_4I(2I—1) z (218)

Dado que os operadores e fz comutam com o hamiltoniano quadrupolar, os

autovetores de I2 e I » $80 também os autovetores do hamiltoniano e os respectivos autovalores

de energia (fIQ |Im) = Eppy |Im)) nesta base sao
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e2
Epm = —qul) [3m? — I(I +1)] . (2.19)

Como I é o spin total do nucleo e m varia entre —I e I, os autovalores sao
duplamente degenerados, portanto para I = % s6 se tem um nivel de energia e nao se tem
ressonancia; para I = 1 sao dois niveis, m = 0 e m = %1, e uma linha de ressonancia; para

I= % tem dois niveis, m = i% em = i%, e portanto uma linha de ressonincia.

A assimetria axial, n # 0, serd estudada separadamente.

. _ 1
2.2.1 Spinl=3;
A aplicagao do operador Tf_ + 12 sobre o ket |I = %,m = :t% >= |%, :t% > é sempre zero, com 0
que os autoestados sao determinados pelo fator 3?22 - f2, que dd um nivel de energia duplamente
degenerado e, consequentemente, ndo apresenta ressonancia quadrupolar, para qualquer valor

de 7.

2.2.2 Spins I =1 e spins inteiros

Quando néo se tem simetria axial, 7 # 0, o hamiltoniano tem elementos nao nulos fora da dia-
gonal, misturando os estados |1, —1 > e |1,+1 >. Este caso apresenta trés linhas de ressonancia

com freqiiéncias, [64, pagina 15]

= T2 (12)

_ 3e%qQ
T 2R

(2.20)

Y
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como é apresentado esquematicamente na figura (2-1). Na figura (2-2) é mostrada

a dependéncia dos niveis quadrupolares em fungao do parametro de assimetria.

e’qQ(1+1n)/4

ﬁl/()

e’qQ(1 —n)/4

hv_ hug

e%qQ/2

Q+) = (I1,1) +[1,-1))/v2

Q-)=(1,1) - [1,-1))/v2

lQO) = lls())

Figura 2-1: Autovalores, transicoes permitidas e autovetores para I = 1.

-2

|Qo)

Figura 2-2: Niveis da energia de quadrupolo para o spin I = 1 em unidades de e2¢Q.

E importante observar que para 7 = 0, simetria axial, existem sé duas linhas de

ressonancia, pois os niveis |¢4) e Q) sdo degenerados.

Nicleos com spin inteiro sao raros para isétopos estdveis, e muitos isétopos

estdveis com spin inteiro tém uma abundincia natural baixa. O tinico nicleo que tem des-
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taque é o nitrogénio *N, com abundéncia natural de 99,635%, [65], e spin I = 1. Por esta

razao spin inteiros com I > 1 nao sao objeto de estudo através da RQN.

2.2.3 Spins semi-inteiros

Em comparacio com os spins nucleares inteiros os nicleos com spin semi-inteiro s3o mais

abundantes e, consequentemente, mais estudados.

Neste caso as equacgoes seculares, para varios valores de I, sio dadas na tabela

(2.1), [1, pagina 13],

I Equacao Secular Unidade de E
3/2 E*-3n°-9=0 A°
5/2 E3—T703+n?)E?2-20(1-7n%*)=0 24
7/2 B -2 (1+ %) B - 64(1 — P)B + 105 (1 +77/3) = 0 34
9/2 E°—11(3+n?)E® — 44(1 —n?)E? + £ (3 + )’ E+

+48(3 +72)(1 —7n%) =0 6A
G.A= 52

Tabela 2.1: Equagdes seculares para spin semi-inteiros.

Somente no caso I = % é possivel obter uma solugdo analitica, sendo esta, [1],

Byy =341+ %
. (2.21)
- n
By =-34y/1+ :
onde
e*qQ
A= .
= (2.22)
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2.3. ESPACO DE LIOUVILLE. OPERADOR DENSIDADE

Para achar outros autovalores, a solugao da equagio secular deve ser buscada

através de cilculo numérico. Uma discussao mais detalhada encontra-se em [1,4, 64].

3

Um caso especial a ressaltar é o caso de spin I = 3, pois, ele tem s6 dois niveis de

energia duplamente degenerados e, consequentemente, uma linha de ressonincia com freqiiéncia

1+ —. (2.23)

2.3 Espaco de Liouville. Operador Densidade

O espago de Liouville é definido como um espago dual do espago de Hilbert respectivo. Se
A e B sio operadores no espago de Hilbert, no espago de Liouville a eles é associado um

vetor, [66, Pigina 3],

A = |4); B — |B) (2.24)

e s30 definidas as seguintes operagoes

|[A)+|B) = |A+B) e
(2.25)
|A)|B) = |AB)
e o produto escalar como sendo
(A|B) = Tr(A'B) (2.26)
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2.3. ESPACO DE LIOUVILLE. OPERADOR DENSIDADE

onde AT é o adjunto hermitiano de A.

O produto escalar possui as seguintes propriedades

(A|B) = (B]A)
(A1pB) =B(A|B), BeC

(2.27)
(A|B+C)=(A|B)+(4|C)

(A|A) > 0, zero somente se A = 0.

Além disso, se A é um operador no espaco de Hilbert, define-se um superoperador,

A, associado a este, [66], 0 qual atua sobre um vetor |B) deste espago segundo a regra.

A|B) =|[A,B]) = |AB — BA). (2.28)

Da. definicdo do Loiuvillano obtém-se a propriedade

A|B) = |[4,B)) = - |[B, A]) = —B|4). (2.29)

Quando o operador no espago de Hilbert é o operador hamiltoniano, o superope-

rador associado a este é chamado de operador de Liouville ou liouvilliano.

Como convengdo em todo o que segue neste trabalho serd utilizada a seguinte
notacdo: se A, e ndo mais A, é um operador no espaco de Hilbert, |A) é seu respectivo vetor
no espago de Liouville associado. H representard sempre um superoperador no espago de

Liouville, normalmente associado ao hamiltoniano do sistema. |¥) representard um ket, vetor,
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2.3. ESPACO DE LIOUVILLE. OPERADOR DENSIDADE

no espacgo de Hilbert.

A equagdo de movimento de operadores da mecanica quintica no espago de Hilbert

d i
—p=—-——-[H )
P = "7 Al (2.30)
no espago de Liouville escreve-se
d i
—|p)=—-<-H )
10 =—7zH1p), (2.31)

onde |p) é o vetor associado ao operador densidade p.

O liouvilliano é o superoperador de movimento do sistema, mas este nao é dire-
tamente associado & energia, pois ele ndo muda se uma constante for adicionada ao hamilto-

niano, [66, Pagina 10].

Sejam |n) autovetores ortonormais de H, H|n) = E,|n), entdo os vetores do

espago de Liouville

Inm) = “n) <m|) (2.32)

formam uma base ortonormal do Liouvilliano A no qual este é diagonal. Com efeito :
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2.3. ESPACO DE LIOUVILLE. OPERADOR DENSIDADE

H |nm) = HH n) <mID = ‘En ) {m| = [n) Em <m|) (2.33)
= (B, — Ep) |Inm)

(nmlpa) = Tr () (mip) (gl ) = Sy T7 (I} (al) = Gngfimp (2:34)

para todo n,m,p,q.

Se a dimensao do espaco de Hilbert é N, entao o espago de Liouville tém di-
mensiao N2, e pelo menos N autovalores degenerados com autovalor 0, correspondendo aos

auto-supervetores |nn), n=1,2,--- | N.

A solucao formal da equagdo (2.31) é

. t .
1p(8)) = exp [—% H(t’)dt'] Ip(t0)) (2.35)

to

que é uma equagao integral dificilmente soluciondvel algebricamente em casos praticos.

Seto=0e H independente do tempo, a equagio (2.35) se reduz a

(0) = exp | -3 1] 160). (2.36)

O hamiltoniano de interesse € tal que é separdvel em duas partes
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2.3. ESPACO DE LIOUVILLE. OPERADOR DENSIDADE

H=Hy+ V), (2.37)

sendo que flo ¢ um operador independente do tempo, enquanto que 14 depende do tempo e é

pequeno em relacao ao primeiro termo, e portanto pode ser tratado como uma perturbagao.

Definindo o operador unitario

Uo = exp [—%flot] (2.38)

e utilizando a teoria de perturbagdes chega-se & solugdo para o vetor operador densidade [63,

péagina, 475]

-~

(t) = Pexp |-+ [ 0 7] b0). (2.39)

onde P é o operador de ordenamento do tempo, definido como

HH@), set” <t
]z A( )A( ) < (2.40)

P [ﬁr(t’)ﬁ(t”)
B@)H®G), set <t

Definindo o operador evolugio temporal da equagao (2.35) ou (2.39) e usando-se,

por simplicidade, t; = 0,
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L(t) = Pexp [—% /0 tﬁ(t’)dt'} , (2.41)

quando H = H (t) é uma perturbagao este operador pode ser reduzido a uma soma de miltiplas

integrais sobre produtos de H (t) [63, pdgina 475]

L(t) = exp i (ﬁ(o) + HD 4. )] (2.42)

onde

B = % (~%)n/0t /Ot---/:dtldtQ...dtnP (BB B, (249)

O valor esperado do operador, no espago de Liouville, | A), é expresso pela relagio

(4) (1) = (A ]p(2)) (2.44)

2.4 RQN Pulsada

Uma das principais técnicas utilizadas para detectar a RQN é a excitacao das linhas de res-
sonancia mediante a aplicacdo de um campo magnético oscilante de curta duragao, pulsos de
radio freqiiéncia (rf), & amostra que é colocada numa bobina. A andlise é feita usando-se o

transiente induzido na bobina, chamada de FID (acrénimo inglés para Free Induction Decay).
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Em contraste com a Ressondncia Magnética Nuclear (RMN), na qual o campo
magnético externo estdtico define um eixo Z ao redor do qual os spins precessionam, produzindo
uma magnetiza¢ao nao nula em condicoes estaciondrias. Em RQN a magnetizagao inicial é nula
porque os niveis sdo duplamente degenerados e a probabilidade do spin nuclear estar em +m
ou —m ¢é a mesma, e portanto a magnetizacao total se anula, e nem sempre é possivel falar de
um sistema de referéncia para toda a amostra, pois cada nucleo ressonante enxerga um campo
elétrico diferente, sendo a orientagao dos eixos principais diferentes para cada nucleo, havendo

excecdo no caso de amostras monocristalinas.

Para spin igual a %, no sistema de referéncia do eixo principal do tensor GCE,
considerando que o eixo da bobina de excitacdo faz um angulo azimutal 6 e transversal ¢, o

hamiltoniano total do sistema durante o pulso de rf, com freqiiéncia w, é dado pela expressido

~ e? 1 1
=L B P ) +

+ wl(j; senf cos ¢ + :fy sen @ cos ¢ + fz cos ) x coswt + ﬁd (2.45)
ﬁT = %ﬁQ + ﬁl(t) + ﬁd
onde :

%:ﬂ + én(fi + fi), é o hamiltoniano quadrupolar, equacdo (2.16),

Hi(t) = wi(Ipsenfcos ¢ + :fy senf cos ¢ + I, cos B) x coswt é a parte do hamilto-

niano devida ao pulso de rf aplicado,

w, = yH,, sendo H; a magnitude do campo de rf aplicado durante o pulso,
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H d= Zaﬁ Ta g -Tﬁ é o hamiltoniano da interacdo dipolar
Dap = 5%‘7]‘7"1-}3(5&/3 ~ 3eqaep), o, = T,y,z sd0 as componentes do tensor (ﬁ, e
eq € a a-ésima componente do vetor unitirio que vai do nicleo ¢ ao j.

O primeiro termo, o hamiltoniano quadrupolar ;’—gﬁQ , determina os niveis de
energia do sistema. O segundo e terceiro termos sao termos perturbativos, com componentes
seculares e ndo seculares. O hamiltoniano da interagao com o pulso de radio freqiiéncia aplicado,
H 1, pode ser decomposta em trés termos, cada um dos quais envolve sé um componente do

spin, assim para o componente T temos

f[lz = wj senf cos 4‘)2'; cos wt. (2.46)

O termo de interacao dipolar, ﬁd, para pulsos de alta intensidade e duragio

suficientemente curta pode ser desprezado. Definindo o operador unitdrio, [67],

)

ﬁzexp[ o

ﬁQt} (2.47)

o vetor operador densidade, |p), transforma-se em

— ~ W A
2)=010) = exp [~ 22 ot] o) (2.48)
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(esta equacdo no espago de Hilbert é escrita como sendo

E = e~ sarllat pezer oty (2.49)

A evolugao temporal deste novo operador vem dada pela equagao

(2.50)

onde foi introduzida a notacao H=UHU 1 Aw = wy —w. Para simplificar a dltima equacio,

serdo desenvolvidas expressoes para, I, I) e generalizada para fa) (a =y, 2).
d |~ W W =~ ~ W |~
—\I;) = — ——Hgt| Hg |I,) = —— | B’ .
7 |%) = 20 e"p[ Da Q] ol) = =57 |F) (2:51)

d? 2
dt? ‘

~ w? W =~ = w ~
L)=- (4—2;?2) P [‘EHQt] Ho|B) = 1oz | %) (2:52)

com |A') = H3|I,) = Hq|B'), e {Z') =0\,

Desenvolvendo os valores de |B’) e |A’) obtém-se as seguintes expressoes
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. iR
|8) = 2@+ m 4L +IL1,)
h2
[4) = TG +mn (I LLL) + 2L LL) + |1, L)) + (2.53)

+ (3 - 77) [lIzIzIz) +2 |IzIsz) + |IzIzIz)]}

A tltima equacdo escreve-se como, {67],

|A") = 42’1 [|I) - |R)] (2.54)

onde |R) pode ser escrito como

1 27 — 61 + 11n?
IR) = 4a2h2{ ’1’8 LIy Ly) + | LL) + [T, L) + | LI L)) —

274187 + 197°
9

63 + 61 — Tn?

L) - == —ILLL)} (2:55)

sendo que, Hg |R) = |0). Para achar estas relagbes de comutagio é necessirio representar

estes operadores no espago de Hilbert como matrizes usando a base na qual o hamiltoniano
quadrupolar Hg é diagonal, [67)].

Similarmente para ‘Iy) obtém-se

) = Mo - 9) [LL) + |LL)
|M') = ng(n = 3Y(2n (| s I.L) + 2| LI, 1) + | II.I.)] — (2.56)

= B+ Iy LI) + 2|1, 1,) + |I.I.1,)]}
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igualmente ao caso anterior escreve-se

|M') = 4a®R*[|I)) — |5)] (2.57)
onde
1 27 — 61 + 11n?
1) = 1m { 7178 VLI L) + | LLL) + LI 1) + |LII)] -
27 + 18n + 1972 63 + 61 — Tn?
- T |LLL) - " |LLL)} (258)
e analogamente para E)
2k
|J) = -5 [ I1y) + | Iy Is)]
, 2h2 .
W) = T”{(” ~ WL L) + 2\ L) + | LI L)) + (2.59)

+ 3 L IL) + 2L, LE) + |LL,1L)]}

e define-se

|W') = 4a®R*[|1,) — |T)] (2.60)
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com
1 27 — 61 + 1172
IT) = 4a2h2{ 71’8 T NI L) + 1L + L, I,1,) + |ILL1)] -
27 + 18n + 1972 63 + 61 — Tn?
- 7 7 |IyI:BIy) - # |IzI:ch)} (2-61)

9

Definindo os vetores, que serao usados nas condic¢les iniciais,

1
A =_—— 1B .
|4) |B) 248 |B') (2.62)
1 1
M M =—|I/ :
1 1
|W) = T |w'y, |J) = ﬂl (2.64)
estes vetores satisfazem as seguintes relacdes de comutagao
D|A) = 2ik|B); BID)=2ik|A); A|B)=2ii|D); ondeD=L1H;
D|M) =2ik|L); IL|D)=2h|M); M|L)=2h|D); 2.65)
DIW)=2ik|J); J|D)=2k|W); W |J)=2ik|D); '
D|R)=D|S) =DI|T)=0.

E,) e similarmente para y e z obtém-se a gene-

substituindo a equacdo (2.54) em (2.52) para

ralizacao
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£|f>+w2 f) —w?AL) =0, a=uz,y,z
dt2 | o7 a4 a H 7ya (266)
Ay =R, Ay=8, A,=T.
Esta equagdo diferencial para fa(t)> junto com as condicoes iniciais
L(t=0)) = |L.)
p (2.67)
5 at=0) =|a),
onde
) =|B), |¥y)=I|L), |¥,)=]|J), (2.68)
é resolvida para cada componente do spin, [67],
f) =|R) + L |A") cos(wt) — 1 |B) sen(wt)
e 402 2a
= |R) + B|A) cos(wt) + B |B) sen(wt),
=\ 1 1,
Iy) =1|5) + 122 |M') cos(wt) — % |L') sen(wt) 2.69)
= |5) + 6 |M) cos(wt) + 6 |L) sen(wt), e
~ 1 1
Iz> =|T)+ i |W') cos(wt) — % |} sen(wt)

= |T) + p|W) cos(wt) + u |J) sen(wt).
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onde foram utilizados os simbolos

3+

_ s= 37 n
2\/§a’

:2\/§a e u:—E (2.70)

B

Com esses valores acha-se o valor do hamiltoniano Hy = Hy, + H,y, + Hy,,

= 1 -~
Hy (t) = §w1ﬁ sen 6 cos pA +
~ 1 - 1 - 1
+ w; senf cos ¢ [R coswt + §ﬁA cos 2wt + §ﬁB sen 2wt

fIly(t) = %wﬁsenﬁsenqﬁﬁ%-
(2.71)

~ 1.~ 1 ~ T
+ w; sen fsen ¢ [S coswt + —2—6M cos 2wt + §6L sen 2wt
1 —~
Hy,(t) = W1k C0s W +

~ 1 —~ ~
+ wicosf [T cos wt + §uW cos 2wt + %uJ sen 2wt]

Logo H, (t) tem uma parte dependente do tempo e outra independente do tempo.
A dependéncia temporal é de alta freqiiéncia pois nesta representacdo de interagao oscilam com
freqiiéncias w e 2w, e além do mais o termo H 1(¢) € pequeno. Portanto, esses termos podem

ser aproximados a zero, restando s6 os termos nio dependentes do tempo, assim

)

12 —wp [(Bzzl\senﬁcosqﬂ-5ﬁsen9sen¢+chos())]
. (2.72)
1= u.)l.A.

b))
N~ DN =
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Utilizando as relagbes (2.29) e (2.65) e definindo

g=ﬁﬁsen@cosgb+5Esen95en¢+ufc059
Az = fBsenfcos¢p, Ay =dsenfsen¢g, A, =pcosf, e
A2=22 422422

acham-se as relacdes de comutacido para esses vetores

A|B)=2ia)2|D), B |D)=2ik|A) e D|A)=2ik|B) (2.73)

Finalmente, o hamiltoniano total pode ser escrito como sendo

~ 1 ~ 1 =~

A solugdo para o vetor operador densidade |Z) é dada pela equagao (2.36)

IZ(£)) = exp [—%m] 1Z(0)) (2.75)

Antes da aplicagao do pulso, em ¢ = 0, o sistema estd em equilibrio térmico, com
um excesso de populagdo nos niveis m = :}:% se e2¢Q for positivo ou em m = :}:% se e2qQ for

negativo. Na aproximagio de alta temperatura serd, [68],

|£(0)) =~ |Hg) . (2.76)
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Aplicando-se um pulso de radio freqiéncia de duragio ¢, o estado do sistema ao

final do pulso fica determinado pelo vetor operador densidade

Z(t0)) = exp [—%ﬁtw] Hg). (2.77)

Diferenciando, obtém-se a expressao

d i U A
— |2(tw)) = — = exp |~ , _
aie (tw)) hexp[ h%tw]mHQ) (2.78)
Desenvolvendo 7 |Hg) acha-se
H|Hg) = gwl.;f D) (2.79)

fazendo uso da equagdo (2.79) e das relagdes de comutagao (2.65), a equagdo (2.78) reduz-se a

d _ 1 -~
g [Btu)) = —aw i ), (280)

Derivando outra vez e fazendo uso das relagoes (2.65) e defini¢Ges (2.4), obtém-se

d? i ig, o
— |E(ty)) = ——awie AW H B )
dt?, R (2.81)

= awe™ ¥ {(Aw) A ) — wi A2 |D)}
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2.4. RQN PULSADA

como %wl.;l\: H— %(Aw)ﬁ, equagao (2.74), tem-se,

2
O 5(t0)) = w2 5(00) + 2a(8w) [H) (2.82)

onde w? = (Aw1)? + (Aw)? = W ? + (Aw)2.

A solugdo desta equacgao é

|Z(tyw)) = |C1) coswety + |Ca) senwety, +

tw
+ 2a{Aw) / 1 sen we(ty — 7)d7T |H)
0

o (2.83)

2a{A
= |C1) cos wety + |C2) sen wety, + % |#H) [1 — cos wety]

e

As constantes de integracdo |C1) e |C2) sdo determinada pelas condi¢des iniciais

[E(tw = 0)) = |Hg) , e

~ ~ (2.84)
T E(ty =0)) = —aw1 |B).

Usando as condicOes iniciais a solucio se reduz a
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2.4. RQN PULSADA

2 2
|Z2(tw)) = a [M + %17 Coswetw] |D) +

a [wl(Aw) (1- coswetw)} 4) —a [5—: senwetw} |8') (2.85)

2
we

=ay|D) +a ‘.A') + € ’B')]

onde foram utilizadas as notagoes

n _ l /
|'A) - A "A)
AN l /
|B) - Y |B)
(Aw)®  wi?
= 2 + % COS Wely | » (2.86)
a=24 (Azw) [1 — coswety], €
we
wy
€ = —— SeN Welqy
We

Os tltimos vetores definidos satisfazem as relagées

A'|B)y =2ikD, B'|D)=2ik|A), D|A)=2ik|B). (2.87)

Depois do pulso o hamiltoniano do sistema, sem considerar a interacdo dipolar,

fica sendo

(Aw)D (2.88)
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logo pela equagdo (2.36) temos para tempos ¢ maiores que £y,

|Z(t — tw)) = |E(t) = exp —% X %(Aw)ﬁt' a{y|D) +a|A) +¢|B)}. (2.89)

Para determinar o valor desta ultima expressao serao calculadas as suas derivadas

obtendo-se

L 18)) = ~a(aw)e” P [¢|4) - a|B)]

2 Ay A (2.90)

L EW) = ~a(8w)?e P [a|4) + < |B)] = ~(8w)? [E() +av[D)

Resolvendo esta equagdo sujeita as condicoes iniciais
|2t =0)) =a{7|D) + a|A) +€|B)}, e
d (2.91)
i |E(' =0)) = a(Aw) [a|B') — €|A")]
obtém-se a seguinte expressdo para o vetor operador densidade
|2(t)) =ala|A’) +€|B")] cos(Aw)t' +a[a|B') —€|A’)] sen(Aw)t' + ay|D)  (2.92)

Com este resultado é possivel achar o valor esperado das componentes do momento
de spin, que é dado pela equagio (2.44)
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2.4. RQN PULSADA

(Ig) (¢) = (U, (@) = (T[5®)); 4= 2,2

(2.93)

O sinal G(¢') induzido na bobina pela amostra apds o pulso, o FID, é proporcional

ao valor esperado da projecio do momento de spin na direcido paralela ao eixo da bobina, essa

projecao é dada por

) =

Itz) senf cos ¢ + 'Ty) senfsen ¢ +

E) cos 8

= |K) + |A) coswypt + | B) sen wot

sendo

|K) = |R)senfcos¢ + |S)senbsen ¢ + |T') cos 8

o calculo do valor esperado desse vetor reduz-se a

G(t") ~ (T) ~ R(6,¢) (e coswot’ + esenwyt)

onde

R(0,¢) = [4172 cos 20 + (9 + n? + 67 cos 2¢) sen? 0] 1/2

= [4172 + (9 — 3n%) sen? 9 + 67 sen? 0 cos 2¢] 1z,

(2.94)

(2.95)

(2.96)

(2.97)
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2.5. LARGURA DA LINHA

Em ressonancia, isto é Aw = 0, o sinal induzido é

w1ty

G(t') = R(6, ¢) sen { 2\/§aR(9’ ¢>)} sen wot’ (2.98)

O sinal G(t'), da equagdo (2.96) e (2.98), representa o sinal induzido por um
dnico nicleo ressonante sem nenhuma outra interacdo; efeitos dipolares serdo considerados no

pardgrafo 2.5.

A espectroscopia de RQN em duas dimensoes usa extensivamente a equagao (2.98)
pois ela contém as informagdes estruturais como o pardmetro de assimetria, 7, € os 4ngulos 6 e

¢ que servem para. especificar a diregdo do eixo principal do tensor GCE.

A equagdo (2.96) s6 é vélida quando a orientagdo dos eixos principais do GCE
¢ a mesma para todos os nicleos ressonantes , ou seja, para amostras monocristalinas. Para
amostras policristalinas, todos os valores de § e ¢ ocorrem com a mesma probabilidade, e o
sinal Gp(t') induzido pela amostra policristalina é obtido pela integracdo do sinal da amostra

monocristalina sobre 6 e ¢.

2T T
Gp(t') = 47rG(t )dQ = /0 dé /0 d6G(t') sen 6 (2.99)

2.5 Largura da Linha

Na anadlise do pardgrafo anterior nao foram considerados os efeitos da interagao dipolar, repre-
sentados pelo hamiltoniano Hy. Esta interagio aparece quando o i-ésimo spin com momento

magnético f; = 7ihfi é posto na rede do j-ésimo spin com momento magnético fi; = 7jhfj.
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2.5. LARGURA DA LINHA

Durante o pulso, a interacao magnética, H;, € mais intensa do que esta interacgio
dipolar, consequentemente este termo nao é importante, mas, apés o mesmo ele é a perturbacgio

mais importante, determinando a forma da linha da RQN.

Depois do pulso o Hamiltoniano total, equagao (2.45), sera

~ 2 1 1 ~ ~
HT__:eZQ [E~§P+g(a+ﬁ)] +3°1.-T -1
a,f (2.100)
= w—gﬁQ-l—ﬁd

onde

.fIQ = B - %j’z + é‘ﬂ(ﬂz— + 1"2), é o hamiltoniano quadrupolar, equagao (2.16),

_fId =3 aﬂfa . (ﬁ -Tg ¢ o0 hamiltoniano da interacao dipolar,

5

Byvive [~ ~ T -5 (1 - To
Dop = YiYi { S 3( i 1'1]).(. j 1'1,]) } — h’)’i’)’jr,;_ja(aaﬂ _ 3eaeﬂ), (2.101)
ij

o, 8 = z,y,z sdo as componentes do tensor (ﬁ,
T;j é o vetor do i-ésimo ao j-ésimo spin, e
€q € a a-ésima componente do vetor unitdrio que vai do nucleo ¢ ao j.

Considerando a interagio dipolar como uma perturbagdo e separando este opera-
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2.5. LARGURA DA LINHA

dor, Hy, numa soma de uma parte secular, Hy, , e outra nao secular, Hg,, é assumido que o termo

nao secular tem dependéncia temporal de alta freqiiéncia, e pode ser excluido do hamiltoniano.

Por simplicidade, considerando o pulso em ressondncia, Aw = 0, e a duragdo e

intensidade do pulso de forma que

Wity = YH1 Aty = /2, (2.102)

no fim do pulso o vetor associado ao operador densidade do sistema, dado pela equagio (2.85),

sera

E(tw)) = a|B'), (2.103)

e a equacdo de Liouville para tempos t > t,, vem dada por

d 1
7 Eq) = _ﬁHdl Z4), (2.104)

onde deve-se lembrar que Hg |Hy,) = |0).

Usando a equagdo (2.36) com a condigdo inicial (2.103) a solugio desta equagio é

.
4
\
1
\
i
N
i
|
i

|Z4())) = exp [—%ﬁdlt’] B (tw)) - (2.105)
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onde t/ =t —ty,, t > ty.

O sinal induzido na bobina, considerando a interagdo dipolar, S(t'), serd

(2.106)

S(ty))

onde |Z) é dado pela equagdo (2.94).

O segundo fator é quem dd a forma da linha de ressonincia, o qual, expandindo

o exponencial em séries de poténcia, vem dado por

(E(tw) exp [—%ﬁdlt’] E(tw)> = g? [1 - —;;Mlt’ - %Mﬂ” +---| (B|B) (2.107)
onde
B|H? |B
an%; n=012--. (2.108)

Os valores dos coeficientes M,,, em principio, poderiam ser calculados sempre que

a estrutura molecular da amostra seja conhecida, [69]. Este fator depende do tempo ¢ e nio

do tempo t,.
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2.6 Gradiente de Campo Elétrico

O tensor GCE aparece pela distribuicao espacial assimétrica das cargas externas ao nicleo, as

contribuictes podem ser devidas a

1 . Distribuicdo eletronica em volta do nicleo de elétrons nao emparelhados.
2 . Ligacoes dos dtomos dentro da molécula, e

3 . Ligagoes com moléculas vizinhas.

A primeira contribuigdo é a mais forte e é um efeito direto, pois, os elétrons ficam

perto do nicleo.

As ligacoes dentro da molécula, efeitos intramoleculares, contribuem de duas for-
mas. Primeiro, pelo efeito direto da distribuicdo de cargas destes dtomos. Dependendo do
tipo de ligacao da molécula estes efeitos pode ser fracos, praticamente zero em moléculas com
ligacOes covalentes; ou forte, no caso de moléculas i6nicas. Segundo, efeitos indiretos, isto

acontece quando as ligagdes mudam a distribui¢io eletrénica em volta do nicleo.

Efeitos extramoleculares, ligacbes com moléculas vizinhas, contribuem com o GCE

muito pouco, exceto em casos especiais quando estas ligagoes conseguem modificar a distribuicao

eletréonica da molécula.

Isto significa que o espectro quadrupolar depende principalmente da distribuicao

eletrénica em volta do nicleo e em segunda ordem da contribui¢ao intramolecular.

A principal contribuicdo ao GCE é devida a distribuicao dos orbitais tipo p
nao emparelhados, pois camadas fechadas tem GCE nulo e orbitais tipo s-sdo esfericamente
simétricos, e portanto, nao contribuem ao GCE. Os orbitais mais externos, d, f, ..., tem ite-
racao quadrupolar pequena com o nucleo pois estdo "longe” e sao blindados pelas camadas mais

internas.
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Baseado nestas hipéteses Townes e Dailey, [70], desenvolveram uma teoria, a qual
descreve a polaridade e os efeitos das liga¢Ges ¢ e m em funcao da amplitude e simetria do GCE.
Esta relagao entre os CAQN no atomo na molécula e os parametros das ligagoes é expressado
como func¢ao do GCE atémico produzido por um unico elétron p, ou d,2, chamado de gq, € as
populagdes dos orbitais de valéncia do 4tomo na molécula. Outras corregdes devem ser feitas,

como a consideragdo de efeitos de blindagem Sternheimer, [4, capitulo 5].

A forma como os orbitais p estdo envolvidos na formagcdo das ligagGes quimicas é
de importédncia crucial na teoria quimica de ligagoes; esta é a razao pela qual as Constantes de
Acoplamento Quadrupolar Nuclear (CAQN) sdo de grande interesse quimico. Em sélidos cris-
talinos, principalmente, as ligacoes intermoleculares sao muito menores que as intramoleculares

com o que suas propriedades sao similares as das moléculas livres.

Quando a funcao de onda eletronica contém uma mistura de estado s e p (ligagao
hibridizada) a camada s nao contribui ao acoplamento quadrupolar. Uma situagio similar
acontece quando um atomo haldide estd num estado correspondente a uma mistura de uma
ligacao covalente (isto ¢, na camada p) e uma ligagdo idnica (camada fechada). O acoplamento
quadrupolar da ligacdo idnica desaparece. Assim é possivel utilizar o GCE para estudar a

hibridizagio das ligagdes, o grau de covaléncia, e ligagdes duplas.

Se o nicleo, num atomo ou molécula livre, estd envolvido por elétrons s6 no
orbital s (como no caso do Déuteron) ou camadas fechadas s%p® (como nos fons Nat e Cl)
ou por grupos equivalentes com simetria tetraedral (como no fon NHj ), as componentes do
tensor de GCE sdo zero. Quando estes d4tomos ou moléculas formam moléculas com outros
assimetricamente distribuidos, a distribui¢ao anterior é perturbada significativamente e efeitos

quadrupolares sdo observados, permitindo assim o estudo destas ligagoes.

O ion de C103 tem estrutura piramidal simétrica com grupo de simetria rotacio-
nal Cs,, [4, pagina 284], e assim pardmetro de assimetria, 7, zero. A ligacio sigma deste fon
pode ser descrita em termos do orbital hibrido sp®, o quarto orbital contendo um tnico par de

elétrons. Quando formando a molécula NaClOg, cujas ligagdes sdo idnicas, os CAQN do Cl
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apresentam uma forte mudanga devido a efeitos diretos do ion Na* sobre o ion ClOj, porém,

a simetria do fon ClO3 é preservada.

Ligacoes covalentes, onde elétrons de valéncia sao compartilhados por dois ou
mais 4tomos, sdo altamente assimétricas e tém relativamente alta interagdo quadrupolar. Sendo
que nao podem ser relacionados com atomos livres é necessario usar a distribuicdo eletrénica
da molécula para poder fazer qualquer estudo com RQN da molécula, para isto é necessério
conhecer a fun¢do de onda dos elétrons. Usando a teoria de Towmes e Dailey é possivel obter
o valor do gradiente de campo elétrico, o qual, a partir da constante de acoplamento eqQ e

determinar o carater das ligacdes usando-se considerages semi-empiricas. {1, pagina 119]

Um sitio na rede é quimicamente inequivalente a outro se as componentes do ten-

sor de GCE nos respectivos sitios sdo diferentes. Sitios fisicamente inequivalentes sio os sitios

que tém as mesmas magnitudes nas componentes do tensor CGE, mas dire¢des dos eixos prin-
cipais diferentes. Sitios fisicamente inequivalentes sdo obtidos a partir de outros por operagdes
de simetria. Dois sitios quimicamente inequivalentes nao podem ser obtidos um do outro por

tais operagoes.

Sitios quimicamente inequivalentes tém linhas diferentes no espectro quadrupolar

e os sitios fisicamente equivalentes nio sao distinguiveis pelo espectro de RQN.
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Capitulo 3

ESPECTROSCOPIA EM DUAS
DIMENSOES

3.1 Introducao

A idéia da espectroscopia em duas dimensées foi apresentada por Jeener no Ampére Inter-
national Summer School de 1971 realizado em Besto Polje, Iugoslavia, [71], para a RMN em
liquidos. Posteriormente, esta técnica foi desenvolvida tedrica e experimentalmente por Ernst
e colaboradores, [72-74], e por Freeman e colaboradores, [75-78]. Desde entdo muitos outros
pesquisadores trabalharam nesta area desenvolvendo tanto a técnica como a sua utilizacio em

diferentes materiais, [60, pagina 186].

A espectroscopia em uma dimensdo, geralmente, usa um eixo de freqiiéncia ao
longo do qual a intensidade do sinal é apresentado. O sistema tendo a caracteristica fundamental
do Hamiltoniano ser linear, o que corresponde a sistemas com perturbagoes fracas. Sendo
assim, a espectroscopia em uma dimensao é limitada a perturbagoes fracas porque precisa da
linearidade para posterior analise, uma condigdo crucial para o espectro representar as relacées

de entrada/saida do sistema fisico. Assim, a técnica da Transformada de Fourier (TF) pode ser
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b c d
S(tl,wg) S(tl,tg) S(t)
F F? c?
R(Tl ’ 7-2)
7:2
S(wl 3 w?)
a

Figura 3-1: Esquemas bésicos para aquisicao de dados e célculo do espectro bidimensional. F
é a transformada de Fourier e C é a correlagdo cruzada (crosscorrelation).

aplicavel a tais sistemas.

Efeitos nio lineares aparecem na maioria dos experimentos de espectroscopia
de radiofreqiiéncia (rf), como saturacdo, alargamento da linha e deslocamento da linha por

perturbacdes fortes.

Para uma descrigdo das propriedades nao lineares néo ¢ suficiente aplicar a teoria
da TF, isto é, considerar Amplitude e Fase como fungéo da freqiiéncia. E necessario incluir no
minimo uma outra varidvel, como uma segunda freqiiéncia, como no caso da dupla ressonincia,
[79]. A representagdo grafica destes dados conduz a uma espectroscopia bidimensional, em

geral, multidimensional com a inclusdo de mais pardmetros.

A espectroscopia mais usada é a bidimensional, na qual as duas varidveis inde-
pendentes sdo, ou representam, freqii€éncias, chamado de espectro bidimensional, ou espectro
multidimensional se todas as varidveis independentes sdo freqiiéncias. Alguns métodos bésicos

para obter estes espectros sao mostrados na figura (3-1), e descritos a seguir :
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a. Ezxzperimentos no dominio da freqiéncia. Os dados sdao adquiridos como
funcao de duas frequiéncias varidveis independentes. Este é o caso da dupla
ressonancia em RMN, [2,3,60,79,80], proposta por Hartmann e Hahn, [81],
a qual permite detectar sinais oriundos de diferentes tipos de spins raros ou
dificeis de serem detectados diretamente, com baixa intensidade de interagio
magnética. Neste caso a resposta do sistema é medida variando a freqiiéncia
de observacdo w; enquanto, o mesmo ¢ irradiado simultaneamente com uma
segunda freqiéncia we. A variagdo sistemdtica da frequéncia da dupla res-

sonancia wo resulta em um espectro bidimensional S(wy,ws).

Este tipo de experiéncia é representado na figura (3-1) pela entrada (a).

b. Ezperimentos mistos dominio do tempo/dominio de freqiéncia. Os dados sdo
adquiridos como funcao de uma varidvel temporal, tendo como parimetro
uma freqiiéncia. A TF na varidvel temporal, para cada freqiéncia, produz
um espectro bidimensional. Este é o caso da dupla transformada de Fourier,
[82,83], a qual é equivalente & dupla ressondncia de onda continua, item a,

na espectroscopia pulsada.

A entrada (b) na figura (3-1) representa este tipo de experiéncia. A F repre-

senta a TF unidimensional na varidvel temporal.

c. Ezperimentos no dominio do tempo. Os dados sdo adquiridos como fungio de
dois tempos t; e ¢ independentes escolhidos pela segmentacao do eixo tem-
poral. O espectro bidimensional é obtido pela aplicacio de uma TF em duas
dimensoes do sinal adquirido. Este esquema é usado para obter o espectro de
nutacdo em RNQ), [45,46], imagens por RQN, [50-57], Dupla Ressonéincia em
RMN pulsada, [84], espectroscopia de correlagio de deslocamento, espectros-
copia de correlagio de deslocamento envolvendo relaxacdo cruzada (NOESY),
espectroscopia quintica multipla (multiple-quantum spectra) e espectroscopia

J, [85-89].

Na figura (3-1) a entrada (c) representa este tipo de experiéncia, a F? repre-

95



3.1. INTRODUCAO

senta a TF em duas dimensdes.

d. Ezperimento de ressondncia estocdstica. Este tipo de experimento é uma al-
ternativa a segmentagao do eixo temporal para obter-se os dados dependentes
de dois tempos independentes. Este tipo de experimentos baseia-se na apli-
cacdo de ruido estaciondrio, z(t), na entrada de um sistema. A resposta do
sistema, S(t), é correlacionada como o produto de duas fungdes retardadas
g1(t—71) e g2(t —79) pela aplicacdo de uma correlagio cruzada bidimensional,

C?, resultando na funcio

R(m1,72) = (S()01(2(t) — )g2(2(t) — 72)) - (3.1)

A aplicagdo da TF bidimensional & fungdo R(7j,72) possibilita a obtencao
do espectro bidimensional. Em principio, este método pode ser expandido a

dimensdes maiores que dois, [90,91].

Na figura (3-1), este tipo de experiéncia, é representado pela entrada (d).

Neste trabalho sao usados experimentos no dominio do tempo, os quais dependem
de dois tempos t; e t3. O sinal S(¢1,t2) € obtido pelo incremento do tempo ¢; em passos regulares
e o FID adquirido em fungio de £3. Para isto é necessdrio a introdugdo no experimento de dois
pontos, que servem como origens, tempo 0 de cada varidvel temporal, assim o experimento é
particionado em trés periodos de tempo. E conveniente fazer t, como a duragdo do segundo
periodo, chamado de evolugdo, e t; o tempo no terceiro periodo, como se observa na figura
(3-2). O terceiro periodo de tempo é chamado de detecgao e o primeiro de preparagdo. O sinal

S(t1,te) é adquirido no periodo de deteccdo como funcdo de 3, com ¢; como pardmetro.

No periodo de preparagdo, t < 0, o sistema é preparado para ter o estado inicial
desejado e igual para todas as medicoes. No fim deste estado inicial o sistema é representado

pelo operador densidade o(0).
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Periodo Periodo Periodo
de Preparacao de Evolugao de Detecgio
o e :
H/ Hf
t t2

Figura 3-2: Esquema bésico da espectroscopia de RQN em duas dimensoées de um experimento
temporal.

No periodo de evolucao, 0 < t < %1, o sistema evolui com o Hamiltoniano HO,
Ao final deste periodo o sistema assume um estado que depende do Hamiltoniano HO e do
tempo t;. No fim deste periodo o sistema recebe uma perturbagio, ou equivalentemente o
hamiltoniano é mudado, marcando o fim deste periodo. A evolugdo neste periodo determina a
freqiiéncia no dominio w;. Uma série de experimentos deve ser feita com incremento sistematico

da duracao do periodo t;.

No periodo de deteccdo, t > t1, o sistema evolui com o hamiltoniano H®. Durante

este periodo o sinal produzido pelo sistema, S(1,t2) é detectado como fungdo de to =t — #;.

Em RMN, onde foi inicialmente desenvolvida esta técnica, é costume dividir o
tempo em quatro periodos pela introdugao de um novo periodo, chamado de periodo de mistura,
entre o periodo de evolugao e de detecgao. Este novo periodo serve para permitir a observagio

de processos de coeréncia quantica.

O niimero de repeticoes do experimento, com variagoes de t1, deve ser feito o sufi-
ciente para posterior obten¢ao do espectro bidimensional. Num experimento multidimensional

véarios periodos de evolugao devem ser incluidos e sua duragio varrida sistematicamente.
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3.2 Abordagem Teérica Basica

Representando o estado do sistema no tempo ¢ = 0 pelo vetor, no espaco de Liouville, associado
ao operador densidade |0(0)). Este pode ser um estado arbitrario fora de equilibrio. Durante
o periodo de evolugao, 0 < t; < t, o sistema se desenvolve sob a influéncia do hamiltoniano
HM. No tempo t = t;, o sistema sofre uma perturbagao, representada pelo superoperador R.

No restante do experimento. ¢t > t1, o sistema evolui sob a influéncia do hamiltoniano O,

Usando a equagao (2.31) vé-se que o sistema evolui segundo a equagdo de movi-

mento

onde

~ BV Para0<t<ty
Ay={ (3.3)
H® | Parat>t,

medido em unidades de freqgiéncia.

Para 0 < ¢ < t;, usando a equagdo (2.35), a solugdo da equacdo (3.2) pode ser

escrita para obter |o(t))

lo(t)) = exp [—i /0 t ﬁ(l)(t’)dt’] |o(0))

o~

=UM(t1)|0(0))

(3.4)
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3.2. ABORDAGEM TEORICA BASICA

onde H(1) representa o operador unitdrio de desenvolvimento temporal no periodo de evolugao,
[63, pagina 352], gerado pelo hamiltoniano HM. se HW nio tiver dependéncia temporal, U

pode ser escrito como

AV (1) = exp [—iﬁmtl} (3.5)

No final do periodo de evolugdo, ¢t = %1, O sistema recebe uma perturbagao
representada pelo superoperador j—'E, com isso no inicio do periodo de deteccéo, o vetor densidade

¢é dado por

jo(+81)) = RUD (81)0(0)) (3.6)

Para t > t1, a equacgdo (3.2) toma a forma

d N
Z lo@) = —iH® |o(t)) (3.7)

com a condicdo inicial apresentada na equacdo (3.6). A solugio para tempos no periodo de

deteccdo sera

l0(t)) = exp [—i / 0 (t’)dt’] {R 40 () !0(0))}

t1

= U (& — t1)RUD (t1) |0(0)) .
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3.2. ABORDAGEM TEORICA BASICA

onde 2 representa, como no caso anterior, o operador unitario de desenvolvimento temporal

no periodo de detecgao. Se H® for independente do tempo, este operador serd

U (t —t;) = exp |—iHO(t — 11) (3.9)

Deixando explicitamente a dependéncia em £, e £3, £ = ¢1 419, finalmente obtém-se

o (t1,22)) = UP (t2) RUM (1) |0(0)) (3-10)

Seja A o operador quéintico representando a quantidade fisica medida, entéo,

aplicando a equagao (2.44),

S(t1,t2) = (A) = (4] o(t1,12)) (3.11)

Aplicando a TF em duas dimensdes a esta Ultima equagdo, chega-se ao espectro

bidimensional

) =) _
(w1, w) = / dtre—int / dtye= 2 (A] o(t, 1)) (3.12)
0 0
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3.3 Aplicacao a RQN. O pseudo-FID

A abordagem tedrica descrita no paragrafo anterior é aplicada & RQN para a determinagdo do
parametro de assimetria, 1, [45,46] e na obtencdo de imagens usando a RQN, [50-57]. Para isto

a teoria da espectroscopia em duas dimensoes pode ser ajustada, como é explicado a seguir.

No fim do periodo de preparacao o sistema € deixado no estado de equilibrio. Isto
é atingido deixando o sistema sem perturbagoes durante tempo suficientemente longo (> 10 T1).
O vetor associado ao operador densidade, |0(0)), que representa este estado, na aproximacao

da alta temperatura, [68], é

0(0)) ~ [Hg) - (3.13)

O periodo de evolugao consiste da aplicagdo de um pulso de rf de duragio £; como
apresentado no pardgrafo 2.4. O hamiltoniano deste periodo é o composto pelo hamiltoniano

quadrupolar, H Q, € 0 hamiltoniano de interagao magnética do sistema, H 1(t), da equagdo (2.45).

O vetor no espago de Liouville associado ao operador densidade no fim deste

periodo seré, equagao (3.5),

i~ ;b
lo(t1)) = exp [—EHQtl - % | Hl(t')dt'] |Hg) . (3.14)

Usando o operador unitério, U usado no pardgrafo 2.4, equagdo (2.47),

U =exp [—;‘:—%ﬁQt] , (3.15)
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3.3. APLICACAO A RQN. O PSEUDO-FID

obtém-se

15(t) = U lo(t1)) = 4W |Hg)
(3.16)

tla

Hqt, — % H(t’)dt’] |Hog) .
0

1

= exp [ p
Pelo exposto no pardgrafo 2.4, [5(t1)) é dado pelo vetor |Z(t,,)) da equagdo (2.85)

com t,, representando ¢, isto é,

lo(t1)) = U~ E(t)) - (3.17)

Para a RQN em duas dimensées a perturbagao R nao é realmente aplicada, este

efeito pode ser considerado o desligamento do pulso de rf, [74].

No periodo de deteccao é desligado o pulso e é adquirido o sinal induzido pela
amostra como fungdo da duragao no periodo de evolugio, t3. O hamiltoniano neste periodo é

o hamiltoniano quadrupolar, fIQ e 0 hamiltoniano de interagdo dipolar, g D-

O vetor associado ao operador densidade final, |o(t1,t2)) da equagdo (3.10), serd

— s i [ith Nt | =1 1=
lo(t1,t2)) = exp _EHQ'IQ % t H;(dt' | U™ |Z(t1)) - (3.18)

1
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t1 [5)

ANYaN
"

Figura 3-3: A seqiéncia dos pulsos para RQN em duas dimensoes.

Aplicando o operador unitario (7, tem-se

|5 (t1,t2)) = Ulo(t1, t2))
i~ 7 ta+t1 ~
Blenta)) —exp [~1Hota -5 [ Halt)it ] 2o (319)

= U |5 (1))

Um esquema dos experimentos usados na RQN em duas dimensbes aparece na

figura (3-3).

O observavel usado na detecgdo da espectroscopia de RQN em duas dimensdes é
o momento de spin na dire¢do paralela ao eixo da bobina, equagio (2.94). A equacio (3.10)

serd, entao, considerando a nova notacdo, t2 como sendo t' e ¢; como sendo ¢
? ? u

S(t1,t2) = (T |o(t1,12))

(
= (Z|UP |2(t1))

(i) (o)
(z]2en) (20 )‘exp [~ifats)

(3.20)

Il

E(t))
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3.3. APLICACAO A RQN. O PSEUDO-FID

onde foi usada a equagédo (2.105).

O valor do primeiro fator é dado pela equagdo (2.96) e, chamando o segundo
fator de Q(¢2), que depende somente de t3, pois é o decaimento do sistema depois do pulso de
rf devido as interagoes dipolares. Quando o pulso é aplicado em ressonancia, o fator (Z| £) vem

dado pela equagao (2.98) (t' = t1), logo

S(tl, tz) = Q(tz)R(@, d)) sen {%R(@, (i))} sen woty (321)

A aplicagdo da TF em duas dimensoes, equagdo (3.12), permite obter o espectro

de RQN bidimensional, sendo este

w .
S(wr,w2) = / dt2Q(¢) sen wotae™ ™22 x
0
i thl } iwnt
dt1 R 9, — R 9’ Wity 99
X/o i ¢)Sen{2\/§a 6. ¢) e (3.22)

= Qr(wz2 — wo) /Ooo dt1R(6, ¢) sen {;—%R(e’ d))} e~ w1t

Considerando a segunda freqiiéncia fixa, por exemplo wy = wy, obtém-se o pseudo-

FID (pFID) fazendo a TF inversa na freqiiéncia w; da dltima equagio

S(t1) < R(6, ) sen {%R(e, ¢)} (3.23)

Estas equacOes sao validas somente quando a orientagao dos eixos principais do

tensor GCE é a mesma para todos os nucleos ressonantes. Para amostras policristalinas a
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equacgao (3.23) deve ser integrada sobre a esfera unitéria, ficando

27 T w
S(ty) o /0 dé /0 d0R(0,¢)sen{25§;R(0,¢)}sen0. (3.24)

O espectro do pseudo-FID é chamado de espectro de nutagao, sendo este

400 2w T
—iwyty thl
S(wr) o /0 dtre /0 dé /0 deR(e,qz;)sen{NgaR(e,@}sene. (3.29)

Experimentalmente € o pseudo-FID que € adquirido, para isto, para cada duragdo
do pulso, tempo ¢;, o FID é digitalizado e promediado até se ter uma boa razdo sinal/ruido.
A este FID é aplicado uma transformada rdpida de Fourier, TF numérica, unidimensional no
tempo t2. O espectro de poténcia obtido consta de uma tnica linha de ressondncia, figura
(3-4a), o valor maximo da linha, que depende da duracdo do pulso, tempo ¢;, é um ponto no
pseudo-FID. O pseudo-FID é o grafico desses valores maximos em fungao de ¢;. A figura (3-4b)

mostra o pseudo-FID correspondente & equagdo (3.23) ou (3.24) no caso policristalino.

Na equacgdo (3.25) o periodo de evolugao, ¢, é variado, porém é possivel delinear
experiéncias andlogas mudando a amplitude da intensidade do campo aplicado, H;, com o que

o produto

LUNtl (326)

mudard, sendo o efeito similar & mudanca de ¢;. Este produto representa a drea sob o pulso na

figura (3-3).
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Como serd visto no capitulo 6 as figuras (3-5) e (3-6) apresentam o pseudo-FID
e 0 espectro de nutacio respectivamente do arsénio, '°As, em arsenolita, AsysQg, policristalina
a temperatura ambiente, obtido segundo a descrigdo anterior. Este espectro corresponde a
amostras com parimetro de assimetria n = 0. O periodo de evolucio sendo varrido entre 2 ps
até 100 ps em passos de 2 ps. O valor méaximo do periodo de detecgao foi sempre muito superior
ao da duracao do sinal induzido. O espectro de poténcia sendo obtido pela aplicacio da FFT
do FID, para cada valor de ¢;. Para obter-se o espectro de nutagio, a partir do pseudo-FID,

utilizou-se o estimador AR, que serd explicado no capitulo 5.
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1,&

Figura 3-4: Aquisi¢do do pseudo-FID. a) Espectro quadrupolar para cada duragio do pulso,
t1, obtido pela aplicacao da transformada de Fourier unidimensional no FID. b) Pseudo-FID
constituido pelos valores maximos do espectro quadrupolar, figura (a)
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Amplitude (UA)

4.0

»—= pFID experimental da Arsenolita

-1.0 |

20.0 40.0 60.0 80.0 100.0
t (uS)

Figura 3-5: pseudo-FID do arsénio em arsenolita policristalina
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8.0

6.0

Amplitude (UA)
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Figura 3-6: Espectro de nutagio do "®As em As;Og policristalino.
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Capitulo 4

PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Descricao do Espectrometro de Ressonidncia Quadrupolar

Nuclear

Neste trabalho foi utilizado um espectrometro nao comercial montado com equipamentos co-
merciais e outros ndo comerciais. O diagrama de blocos deste espectrémetro é mostrado na

figura (4-1) com a configuracdo usada na realizacdo dos experimentos aqui descritos.

O sinal de radio freqiiéncia (rf) de baixa poténcia (1 V em 50 Q) produzido pelo
sintetizador Phillips PM 5390S cuja frequiéncia pode variar de 0,1 M Hz até 1 GHz em passos
de 1 kHz é dividido em duas partes. Uma parte vai para um amplificador chaveado, MATEC
modelo 525, o qual faz parte intercambidvel de um modulador chaveado, MATEC modelo 5100.
O amplificador utilizado, o modelo 525, opera numa faixa de 20 M Hz a 120 MHz. A segunda
parte é dirigida a um receptor de banda larga sensivel & fase, MATEC modelo 625, o qual opera

na banda de 2 MHz a 200 MH~z.

O modulador chaveado tem dois modos de operagao a saber:
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Figura 4-1: Diagrama do espectrémetro de RQN utilizado no presente trabalho.
alternativas.
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1 . Modulado com pulsos produzidos internamente cujas larguras podem variar
continuamente de 1 us a 100 ps. Neste modo a seqiiéncia de pulsos pode
conter até dois pulsos no maximo, e uma determinada seqiiéncia pode ser

repetida nos intervalos variando de 1 ms a 100 s, e

2 . Modulagao externa com pulsos de largura mdxima de 100 us e qualquer
numero de pulsos por seqiiéncia, neste caso a sequéncia de pulsos é gerada

por um gerador de pulsos externo.

O sinal de rf modulado e amplificado em forma de pulsos excita a amostra, a
qual é colocada dentro da bobina do circuito tanque! dentro do criostato?. A bobina serve
tanto para excitar a amostra como para captar o sinal resposta, o qual é captado pela bobina

e conduzido ao receptor de banda larga. Este receptor contém trés estigios:

1 . Um pré-amplificador com ganho de 26 dB;
2 . Um segundo amplificador com ganho de 58 dB, e

3 . Um detector de onda linear sensivel a fase e um filtro passa-baixo ajustavel.
Neste estagio o sinal oriundo do segundo amplificador é comparado com a rf

produzida pelo sintetizador.

Com os estagios de amplificacao, o receptor de banda larga é capaz de converter
o sinal captado na bobina, o qual é da ordem de nV na entrada do pré-amplificador a um sinal

de até centenas de mV na saida.

Para bloquear a passagem do ruido do amplificador chaveado ao receptor, no
intervalo entre pulsos, entre os dois € colocado um conjunto de diodos cruzados. Para evitar a
saturagao do receptor durante os pulsos, a entrada de cada estdgio é aterrada através de um

conjunto de diodos cruzados. Para melhorar o isolamento entre o receptor e o amplificador

'Ver pardgrafo 4.2
*Ver paragrafo 4.3
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chaveado durante os pulsos, a entrada do receptor é aterrada através de um conjunto de diodos
cruzados adicionais. Opcionalmente antes do detector pode se usar um pré-amplificador para

sinais muito mals fracos.

A saida do receptor é conectada a um osciloscopio digital Tectronix 2430A, o qual
encarrega-se da digitalizacao do sinal resposta. Este osciloscépio usa um conversor Analégico-
Digital de 8 bits e tem a capacidade para promediar o sinal, e transferi-lo ao computador
onde serd tratado numericamente. O sinal digitalizado pelo osciloscépio ou processado pelo

computador pode ser impresso ou plotado num plotador Hewlett Packard 7090A.

Devido & pouca versatilidade do gerador de pulsos interno do modulador chaveado,
normalmente este é operado no modo externo. A tarefa de produgdo de pulsos é feita por um
gerador de pulsos construido no Instituto de Fisica e Quimica de Sdo Carlos, [92], ou por um
gerador de funcoes arbitrarias Hewlett Packard 33120A. O gerador de pulsos produz pulsos
quadrados, tem 8 canais e 16 passos programaveis com largura do pulso entre 200 ns e 10 s,
permitindo a repeticao automatica de um intervalo selecionado. Este gerador de pulsos posse

uma interface serial que permite o controle automatico do mesmo.

O gerador de fungdes arbitrario é um conversor Digital-Analégico de 12 bits e
40 M amostras/s, 12 formas de onda internas e quatro memdrias programdaveis com 16.000
pontos cada um. Neste arranjo o usudrio pode programar naoc somente pulsos quadrados,
como no caso anterior, mas também formas arbitrarias. Este gerador posse uma interface de
bus padrao IEEE-488 (comumente chamado de GPIB, acrénimo inglés para General Purpose

Interface Bus) e uma grande flexibilidade de controles.

Os geradores de pulsos ndo somente servem para modular a rf mas também para,
disparar o osciloscépio e mudar a freqiéncia do sintetizador depois do pulso. Esta mudanca
de frequéncia é alcangada pela aplicagdo de uma tensao constante na entrada de modulagio
(mod. no grafico (4-1)), logo depois do pulso por tempo suficiente até o sinal ter desaparecido.

O deslocamento na freqiiéncia de saida do sintetizador é proporcional a tensao aplicada.
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A mudanga da freqiiéncia do sintetizador permite que, durante a excitacdo da
amostra. se trabalhe na freqiiéncia de ressonancia da amostra, e durante a aquisi¢cdo do sinal
mudar a freqiiéncia que usa o detector do receptor de banda larga, para obter o sinal em
ressonancia da amostra convoluido com uma funcio senoidal. Este sinal convoluido, no espectro
de poténcia, desloca a linha da RQN de um valor, em frequéncia, igual & diferenca entre as
freqiiéncias durante a excitacao e durante a aquisicao do sinal. Isto permite separar o sinal de

RQN de sinais espurios, como por exemplo da linha de base, a qual fica sempre perto do zero.

Dos equipamentos antes descritos o sintetizador, o plotador, o gerador de fungées
e o osciloscépio tém uma interface de bus padrdo IEEE-488, GPIB, a qual faz possivel seu

controle via computador. O gerador de pulsos possui uma interface serial 232.

O espectrémetro é controlado por um computador Novadata ND 4000 AT com
processador 80286, velocidade de relégio de 8 M Hz, coprocessador aritmético 8087 e com um

cartdo controlador GPIB STD-8410, que faz o papel de controlador do bus, [93].

4.2 Circuito Tanque

O circuito tanque é representado na figura (4-2). Os capacitores C; e C, sdo capacitores
varidveis. Cs tem a finalidade de sintonizar o circuito tanque & frequéncia desejada e C, a
de ajustar a impedancia do circuito a 50 €. A induténcia L serve para sintonizar o circuito

tanque.

A linha de transmissao conecta o capacitor Cs e a bobina de excitacdo L dentro da
qual permanece a amostra. Este desenho de circuito tanque deve-se ao fato de que a freqiiéncia
de RQN ¢é muito sensivel & temperatura e com largura de linha estreita, por isso o criostato®
foi desenhado para ser o mais estdvel possivel. Consequentemente os condensadores ficam fora

do criostato, pois devem ser mudados, e a bobina com a amostra dentro do criostato.

3Ver parégrafo 4.3
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Bobina de
Capacitor de Acoplamento ~ Sintonia  ——----4} Sintonia
Sinal Ca Ls
E | Lz
/ﬂ Capacitor
A de Sintonia
==

Linha de Transmissdo

Bobina de Indugéo
com o Porta-Amostra

L

Figura 4-2: Detalhe do circuito tanque usado nas experiéncias.
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Figura 4-3: Esquema da linha de transmissao usada indicando os valores dos pardmetros a, b,
Hec.

A linha de transmissao é um componente passivo do circuito tanque e as caracte-
ristica da mesma devem corresponder a freqiiéncia na qual o circuito tanque serd usado. Uma
linha de transmissdo é representada como uma distribuicdo de capacitores e indutores, [94]. A
linha de transmissdo usada é um fio condutor dentro de um cano, figura (4-3), sem contato
elétrico entre ambos. A impedéncia da linha de transmis‘séo, Zy, sem considerar as perdas

resistivas vem dado pela relagdo [94, pagina 14],

Zo =4/ L (4.1)

onde
Lt é a indutancia, e
Cr, é a capacitdncia da linha de transmissio.

No caso de linhas de transmissdo coaxiais, figura (4-3), a indutncia e a capa-
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citancia sdo [94, pigina 87],

Lt = £ lné henry/m
2r  a
- Ime ; (4.2)
T = In(b/a) farad/m

onde
i € a permeabilidade magnética do espago entre o fio e o cilindro.
€ é a constante dielétrica do meio isolante.
b é o raio interno do cilindro.
a é o raio do fio condutor.

Com o que a impedéancia da linha de transmissao, considerando os valores de p e

¢ do ar iguais ao do vécuo, sera

Zo = 601n (9) Q. (4.3)

a

O circuito de excitagao pode ser representado esquematicamente como

fonte

Cabo Coaxial Circuito tanque

onde as linhas de transmissao sio representadas no grafico pelos condutores préximos. Z, é
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o cabo coaxial RG-58 que conecta a fonte, a secdo mais a esquerda, e o circuito tanque, se¢io
mais a direita, com impedéancia caracteristica Z., = 50 Q. Z, representa a capacitincia de
acoplamento C,, Zs o préprio da capacitincia de sintonia C; e Z; a impedancia da bobina de

excitacao/recepgao L.

No inicio da linha de transmissdo do circuito tanque, pontos A e B no desenho

anterior, a impedancia é [94, pagina 105],

Z1, + Zo tanh(yl)

Zi =2 . 44
* T 070 + Zy, tanh(yl) (44)
onde
Zy ¢ a impedancia caracteristica da linha de transmissio,
Z, € a impedéancia da bobina L,
¥=VLrCr, e
[ é o comprimento da linha de transmissao.
Numa dada freqiiéncia w do sintetizador, tem-se os seguintes valores :
1
Zy = ,
¢ JwCq
1
Zy = —,
) JwCs
Zp, = jwk,
_w (4.5)
’Y - .7 c )
l
tanh(yl) = jw—, e
c
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onde
¢ € a velocidade da luz no isolante, e
j=+=1.

Rescrevendo a impedancia de entrada da linha de transmissao, Z;, tem-se que

Z; = (jwl) lso In (9> L+60In () (z) } : (4.6)

C
a) 60 (5) ~ o ()

Usando esta relacao fica claro que a influéncia da linha de transmissio no circuito
tanque ¢ a consideracdo de um indutor com impedancia Z; no lugar da impedéncia da indutincia

L, Z;, como aparece na figura.

Cabo Coaxial

fonte

Circuito tanque

Usando o diagrama anterior é possivel usar a teoria de circuitos ressonantes, [95],

da onde é de destacar que a frequiéncia de ressonincia vem dada pela relacéo

%s) , (4.7)

N[ =

Wress = Wo (1 -
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onde

wp € a frequiéncia de ressonéancia do circuito rlC da figura anterior, igual a, [96],

p—

Wy (48)

&
S

onde
L; é o valor absoluto da impedéancia Z; divido por w.

Sendo imposta a condicdo adicional que C, <« Cs, que garante que wregs ~ wy.
Logo o capacitor C, é usado para acoplar o circuito ressonante e o capacitor Cs determinando

basicamente a freqiiéncia de ressonincia wg.

O fator

; % 1+601n (&) (£)
"7 7 s () -w? (Z)

(4.9)

que depende dos pardmetros da linha de transmissao a, b e [ deve ser redesenhado junto com o

circuito tanque. Para isso o pardmetro a controlar é o raio do condutor a.

Em todos os experimentos o circuito tanque estava sintonizado, ou seja a freqiién-
cia central do circuito tanque era a mesma que a freqiiéncia do sinal de rf e sua impedéancia era
igual a 50 . A rf que alimenta o circuito tanque induz uma diferenca de potencial na bobina
L;. Este sinal é maximo quando a freqiiéncia da onda de rf é a mesma que a freqiiéncia central

do circuito tanque.

Para maximizar o sinal o circuito tanque foi projetado para ter um fator de
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4.3. CRIOSTATO

qualidade, @, maximo. Para minimizar a microfonia a bobina foi fixada sobre o porta amostra.

O valor do fator de qualidade do circuito tanque é @ =~ 200.

Para diferentes substancias usadas nos experimentos aqui descritos o circuito tan-
que teve que ser redesenhado, pois a banda de sintonia do circuito tanque é de aproximadamente
10 M H z, enquanto que a frequéncia de RQN de amostras usadas varia de 27 M Hz a 116 M Hz.
Com isto a linha de transmissdo deve também ser modificada, controlando-se o raio do condutor

interno, a.

4.3 Criostato

Como a freqiéncia de RQN é muito sensivel 4 temperatura, a amostra é colocada dentro de um
criostato, [34], mesmo para medidas a temperatura ambiente. O diagrama deste é apresentado
na figura ( 4-4). Este criostato permite a variacdo da temperatura entre 77 K e 400 K com

uma precisido de =1 K. O refrigerante utilizado é nitrogénio liquido.

O principio de funcionamento do criostato é a sua inércia térmica. Ele consta de
quatro cilindros um dentro de outro. O cilindro mais externo estd em contato com o nitrogénio
liquido. No espago entre este cilindro e o seguinte foi colocado isopor para isolar a parte interna
e externa. Este espaco pode ser preenchido com outros materiais ou feito vicuo dependendo
do experimento. A cavidade entre o segundo e terceiro cilindros estd vazia, pois sobre o segun-
do cilindro tem-se enrolada uma resisténcia aquecedora. Para evitar a criagio de um campo
magnético indesejado, o fio da resisténcia foi enrolado de jeito que a corrente passa nas duas
diregoes anulando o campo magnético. O espago entre o cilindro mais interno e o cilindro com
a resisténcia aquecedora esta preenchido com 6leo, cuja fungdo é a de minimizar as flutuagées

da temperatura no cilindro interior em temperaturas mais elevadas.

A bobina que contém a amostra fica no cilindro mais interno no meio do criostato,
assegurando-se uma maior estabilidade térmica. A leitura de temperatura é feito por meio de

um termopar de cobre-constantan colocado em contato térmico com o cilindro mais interno, o
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Aquecedor Termopa

Recipiente
Térmico

Linha de
Transmicao

Figura 4-4: Diagrama do criostato usado no espectrdmetro de RQN.
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4.4. PROGRAMA DE CONTROLE DO ESPECTROMETRO

qual é feito de cobre para reduzir o gradiente de temperatura na amostra, como é apresentado na
figura (4-4). O acesso ao cilindro interno dé-se por meio de um cilindro de latdo com didmetro

interno de 38 mm.

O controlador de temperatura é composto por um comparador, uma fonte de
tensao e a resisténcia aquecedora. O comparador compara a tensido no termopar com o valor da
tensdo que o termopar deverd alcangar e, dependendo se esta diferenca for negativa ou positiva
a resisténcia é alimentada pela fonte de tensao que aquece a amostra € o termopar, a poténcia
aplicada & resisténcia é proporcional a diferenca de tensdes, o que possibilita chegar a um ponto
no qual a tensdo do termopar e a tensao dada sao iguais. Nesta situagdo a amostra estd a
temperatura préstablecida. Este processo é um pouco demorado, devido & inércia térmica do

criostato, a qual garante sua estabilidade.

A tensdo no termopar ¢ também mostrada no plotador que além de graficar os
sinais tem trés canais conversores Analégico/Digital, dispondo de um visor que apresenta a

leitura instantinea da tensao atual do termopar e ¢ transmitido ao computador via GPIB.

4.4 Programa de Controle do Espectrometro

Diferentes métodos de medida em RQN pulsada utilizam distintas seqiiéncias de pulsos, que
se repetem muitas vezes. Apods a conclusdo da sequiéncia de pulsos o FID, ou eco de spin, ¢
digitalizado e processado. Para melhorar a relacdo sinal/ruido é preciso promediar o sinal digi-
talizado, o que significa repetir a mesma seqiiéncia vdrias vezes. Isto faz com que a automago

total do espectréometro seja desejdvel e em alguns casos indispensdvel.

Dos instrumentos usados neste trabalho, o sintetizador, o osciloscépio, o gerador
de funcoes e o plotador contam com interface do bus padrao IEEE-488, GPIB; o gerador de
pulsos conta com interface serial 232. Os outros aparelhos que completam o espectréometro tém
pouca ou nenhuma mudanca a ser feita durante a realizacdo de uma determinada experiéncia.

Normalmente estes equipamentos sao ajustados no comecgo de cada experiéncia e nao mas ha
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4.4. PROGRAMA DE CONTROLE DO ESPECTROMETRO

necessidade de mudangas durante o curso de uma medida.

O programa desenvolvido, [97], para o controle do espectrometro, aquisi¢ao e
tratamento dos dados foi projetado para ser 1) de facil uso pelo usudrio e 2) de facil atualizacgéo
em caso de modificacoes posteriores nos aparelhos. O ponto ) é alcangado pela utilizacao de
interface do usuario amigavel baseado em menus e quadros de didlogo e contando ainda com

ajuda "em linha ” (on-line).

O ponto 2) foi alcangado usando-se a metodologia de Programagéo Orientada para
Objeto (POO), [98]*. Este método tem como melhor atributo a facilidade de reprogramacao, se
algum aparelho for adicionado ou trocado, sendo que somente é preciso programar ou modificar
0 "objeto” que se encarrega do gerenciamento deste instrumento sem ser necessirio alterar o
resto do cédigo. Para conseguir esta flexibilidade foram definidos procedimentos virtuais, isto

é, procedimentos cuja chamada é vinculada em tempo de execugdo.

O sistema de controle do espectrémetro é capaz de interagir com os aparelhos com
interface GPIB e o gerador de pulsos, inicializando-os, programando-os, preparando-os para a
aquisicao e, uma vez terminada a tomada de dados receber os dados e fazer alguns tratamentos
numéricos, graficar e guardi-los. O tratamento de dados que tem sido implementado sdao a
transformada rpida de Fourier (FFT, acrénimo inglés para Fast Fourier Transform), calculo

do espectro de poténcia usando o estimador Autoregressivo® e alisamento.

Seguindo a metodologia POO foi criado primeiramente um objeto basico chamado
de PObjGPIB para gerenciar qualquer instrumento genérico com interface GPIB. Este objeto tém
as definigoes basicas dos campos de dados e métodos minimos necessirios como seu endereco no
bus, indicador de estado, indicador de Serial Poll, etc. A definicdo deste objeto é vital e deve
ser feita de modo que seja o mais geral e o mais completo possivel, porém flexivel para poder
ser utilizado em qualquer instrumento com a interface. A lista de campos e métodos definidos

neste objeto aparece no anexo A.

‘vide Apéndice A
5Vide o capitulo 5
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Definido o objeto basico foram criados objetos descendentes para cada instru-
mento atualmente disponivel, exceto o plotador que foi separado num plotter e num conversor
Analdgico-Digital como se fossem dois aparelhos distintos. A POO foi adotada ndo sé a nivel

do controle dos instrumentos como também para a interface do usuario.

A escolha da linguagem utilizada foi baseada na facilidade de programacao, melhor
desempenho e experiéncia do programador. A linguagem usada foi o Pascal, e o compilador o

Turbo Pascal 7.0 da Borland Inc.
A estrutura de menus do sistema estd representada na figura (4-5).

No menu Arquivo se tem as opgoes para gravar e ler arquivos de dados no disco.
O programa cria arquivos do tipo bindrio, os quais tém um formato interno, isto é, ndo sao
exportdveis sendo sé possivel sua utilizagdo dentro do sistema. Além das opgdes de escritura
e leitura existe uma opc¢do para apagar da memoria os dados e reinicializar o sistema, e outra

para fazer aparecer um quadro de identificacdo do sistema.

O segundo menu, Iniciar, tem a op¢do inicializagdo que tem a tarefa de
inicializar o GPIB e os instrumentos que sao controlados pelo sistema. Esta opcio deve ser

escolhida uma vez antes de usar o GPIB.

O menu controle gerencia a experiéncia propriamente dita, controlando a fre-
qiiéncia do sintetizador, o nimero de médias a serem utilizadas, as seqiiéncias no gerador e a

tomada da curva digitalizada no osciloscépio.

As opgbes no menu anadlise foram implementadas para permitir a realizagdo da
FFT, alisamento por convolugao, o cdlculo da poténcia sob a linha de ressonéancia e duas opgoes
para a manipulagdo de graficos. O algoritmo utilizado para a implementagdo da FFT é o
algoritmo de Cooley-Tukey implementado no Numerical Methods ToolBoz da Borland. Para
1024 pontos, amostrados o procedimento de FFT demora 4,62 s no computador usado. O
algoritmo para o calculo do espectro de poténcia usando a estimador Autoregressivo foi tirado

do livro de Press, [99]. O alisamento da curva é feito pela convolugdo com o filtro passa-baixo
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av “ ROI00Y

RECE|
donyse( 191 oamnbry 2I0U]0J owIoD)IeA[RS
dopfsaq 2eprens EOWMHQEH IBSIY IeA[ES
5240 Ia10[d L,Wo07Z,, 17
soyaredy eloL 1osin) | oegdezijensSiq | oedezifeioy] 0AON
1eg joedeIn3yuo)) BO1jRID) sI[RUY ojonuo) |oedewreidoig oambiy

Figura 4-5: Menus definidos no programa de controle do espectrémetro.
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do tipo Blackman, [99].

O menu Graficar apresenta os dados na tela, e permite grafici-los no plotador
ou na impressora. Além dessas opgoes os dados, em forma gréfica, sio exportdveis, em forma de
arquivo, nos formatos postscript, Autocad, latex, linguagem grafica da Hewlett Packard (hpgl,
acronimo inglés para Hewlett Packard Graphic Language). Estas facilidades foram implemen-

tadas usando as rotinas do programa gnuplot, livremente disponivel na Internet.
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Capitulo 5

ANALISE DE DADOS

5.1 Introducao

Neste Capitulo serd dado uma descrigio dos métodos de estimagio espectral e de inferéncia

usados posteriormente no tratamento dos dados.

Inicialmente é apresentado o estimador Autoregressivo (AR) que serve para cal-

cular o espectro de poténcia de uma série temporal.

Na seqiiéncia ¢ introduzido o Método da Maxima Entropia (MME) que serve para,

fazer inferéncia na base de dados parciais ou incompletos.

O estimador AR é um caso especial do MME, quando aplicado & determinacao

do espectro de poténcia de séries temporais, [100, 101]. Essa relagio é mostrada no paragrafo
5.4.

O capitulo finaliza-se apresentando um exemplo numérico do uso do estimador

AR, e seu melhor desempenho, se comparado com o espectro de poténcia calculado pela Trans-

formada de Fourier (TF).



5.2. ESTIMADOR AUTOREGRESSIVO

5.2 Estimador Autoregressivo

O estimador espectral AR ¢ um método de analise espectral nio linear, relacionado ao MME
originariamente desenvolvida por Burg, [102]. A idéia do método é escolher o espectro (na
forma de uma fungiao nio negativa da freqiiéncia), a qual corresponde & mais aleatéria ou a
mais imprevisivel seqiiéncia de tempo cuja funcio de autocorrelagao estd em concordancia com
o conjunto de valores conhecidos. Este método é usado em muitas dreas de pesquisa como

por exemplo em geofisica, [103-105], reconhecimento de som e imagem em biomedicina, radar,

sonar e outros, [106-113].

Um importante atributo deste estimador espectral é que este tem uma maior
resolucao que estimadores espectrais lineares. Outro atributo do método é que este é usualmente

bem comportado para andlise espectral quando se tem dados insuficientes, [114,115].

Uma série temporal discreta

{zn} = {z1,22,-+ , 2N} (5.1)

denota um conjunto de observagoes feitas em intervalo de tempo eqiiidistante At, 2At, -+, NAL.
Esta seqiiéncia ¢ dita deterministica se existe alguma funcao que permita determinar exatamente
o valor de futuros dados. Se esta fun¢do nao existe a seqiiéncia é dita estocéstica. Uma seqiiéncia,

estocdstica nada mais é que a realizagio de um processo estocistico particular que evolui no

tempo segundo leis probabilisticas.

Séries temporais discretas podem ser geradas por uma seqiéncia de impulsos
independentes aleatoriamente obtidos de uma distribuicdo fixa, usualmente assumida como
sendo gaussiana com média zero e varidncia o2, chamada processo de ruido branco. O processo

estocdstico pode-se modelar como a saida de um filtro tendo como entrada um processo de ruido
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Entrada Retardador Saida
Tp

por uma unidade Tn-1

Figura 5-1: Filtro retardador por uma unidade de tempo.

branco, o filtro constando de acumuladores e retardadores. Um filtro retardador, representado
na figura (5-1), é um filtro que, numa seqiiéncia {z,} ele tem como saida o dado anterior, por

exemplo, para a enésima entrada z,, ele retorna o valor anterior, z,_,.

Um processo autoregressivo (AR) consiste de um filtro que tem s6 realimentacio
com retardadores por uma unidade de tempo como é mostrado no grafico (5-2). Além de
processos AR existem outros com outros arranjos como por exemplo a média mébil (MA,
acronimo inglés para Moving Average) com pré-alimentagio e, o mais geral, a mistura de AR e

MA, chamado de ARMA, autoregressivo com média mébil.

Pelo que foi dito uma série temporal é aproximada como sendo

M

Tk = —Q1Tk—] — A2Tk—2 — "+ — AMThp_M + W = — Z AmTh—m + Wk, (5.2)
m=1

onde a sequéncia {wy} é um processo de ruido branco com média zero e varidncia o2. O esti-
mador AR fica totalmente determinado pela escolha do niimero de retardadores, M, chamado
de ordem do processo AR, a serem utilizados no filtro e os valores dos coeficientes Q1,02 .0y QM-
Existem vdrios métodos para a obtengdo destes coeficientes, dado o valor da ordem. De todos
eles 0 que melhor se ajusta a nossos propésitos é o desenvolvido por Burg, [103]. A deter-

minagao da ordem, que é um ponto sumamente critico, foi feita segundo o critério do Final

Prediction-Error (FPE) sugerido por Akaike, vide [114, pagina 81].

A Transformada de Fourier (TF) da série temporal {zn}, equagio (5.1), é dada
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Ruido Branco @ Processo Autoregressivo
Entrada \ Saida
Retardo por
uma unidade
N
s
Retardo por
—a uma unidade
()
o/
—as I
Retardo por
uma unidade
5 |

T

Figura 5-2: Filtro AR com M retardadores de uma unidade. Os retangulos sdo os filtros retar-
dadores por uma unidade, figura (5-1). Os circulos com o simbolo x representa multiplicagao
pelo valor especificado embaixo, —aj, —as, - ,—apy. E o circulo com o simbolo > representa

soma dos valores que nele chegam.

pela expressao

+00
Xr(f) = D zpexp(—i2nkfAt)

k=—o00

onde

At ¢ intervalo entre dois termos na série temporal.

(5.3)
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A determinacao da equagio (5.3) depende somente da ordem do processo AR, M,
e os valores dos coeficientes a, k = 1,2,--. , M. Fazendo z = exp(i2n f At) e substituindo a

equagao (5.2) na equagao (5.3), obtém-se

M 400 +o0
Xz(z) = - Z am [ Z :Exc—mz_{k"m)w T Z wyz ™

m=1 k=—00 k=—00
Py (5.4)
= - Z amz " Xz(2) + Ez(2)
m=1
onde
Ez(z) é a transformada Z do ruido {wy}.
Logo
Ez(z
Xz(z) = MZ( ) (5.5)
1k 2 wage™0 =
m=1
e o espectro de poténcia serd, [114, pdg. 79],
Par(f) = X7 (f)| (5.6)

|14 age-i27f fgye—inf 4 ... + Gy €127 |2
onde

|Ex(f)|?> = 02 é a variancia do ruido suposto constante.
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Para a determinagao dos coeficientes a,,, m = 1,2,--- , M existem vérios modelos,

como foi explicado antes. Os mais importantes sao o de Yule-Walker, de Burg e o dos minimos

quadrados.

Para cada valor da ordem do processo AR, M, os coeficientes a,,, do modela-
mento AR, equagao (5.2), nao sdo necessariamente os mesmos. Escrevendo explicitamente esta

dependéncia a equagao (5.2) sera

M
Ty = — Z AMmTh—m + Wk, (5.7)

m=1

Define-se o erro da previsdo no preditor linear, ou erro da previsio avancada, para

um dado valor de M,

M
EMk = Tk + Z AMiTh—i
=1 (5.8)

=epm-1k + Kmfr-1,5-1

onde os farx, chamados de erro na previsio do preditor retardado, sio definidos por

M
Fuk = Tem + Y OhpiTh—pr4i (5.9)

i=1

e api € utilizado para indicar o k-ésimo coeficiente do estimador AR de ordem M.

O método de Burg minimiza a soma, dos erros avancados e retardados em relagio

aos coeficientes de reflexdo K.
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5.3 Descricao do Método de Maxima Entropia

O MME ¢é um método para estabelecer uma distribuicio de probabilidades na base do conheci-
mento parcial de dados. A estimativa feita pelo MME ¢ a estimacio menos tendenciosa possivel
considerando os dados disponiveis. Este método de estimacio prove um método de deconvo-
lugdo que foi criado por Jaynes [116], na base da teoria da informacao, desenvolvida por Claude
Shannon [117], que é usado em muitas dreas de pesquisa, como por exemplo em RQN em duas
dimensdes, [118]; RMN, [119-124]; cristalografia de raios X, [125,126]; astronomia, [127], Me-

dicina, [128]; holografia, [129]; espectroscopia éptica nio-linear, [130, 131]; economia, [132] e

comunicagdo, [133].

Em qualquer experiéncia fisica os dados obtidos incluem ruido e sio limitados;
entretanto, as relacoes matemadticas para transformagoes integrais devem ser feitas nos limites
de —oco a +oo ou, nos melhores casos, entre 0 e +0o. A hipétese de que a fungdo é 0 fora da

regido de aquisi¢do dos dados é muitas vezes arbitraria e/ou incorreta.

No caso em que um conjunto de dados experimentais {Sﬁ,}1 <p<N pode ser expresso

COmo uma soma

Sp=> DpiXj+wy p=1,2,.,N (5.10)
j=1

onde

0s Dp; caracterizam os sistema em cada medida Sp,

1 X5 <j<m € um conjunto de niimeros positivos correspondendo a uma distri-

buicdo de probabilidade.

wp ¢ uma varidvel aleatéria representando o ruido, suposto com distribuigio gaus-
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siana de média 0 e desvio padrdo o,.
N,M > 0. Em geral usai-se M > N.

A distribuigao de probabilidades {X;} pode ser estimada usando 0 MME como é

mostrado a seguir.

Dado um conjunto de ntiimeros positivos {z;}, define-se o sinal estimado por este

conjunto como sendo

M

Sp=Y Dpzji p=12,.,N. (5.11)
j=i

O conjunto de nimeros {z;} é dito compativel com os dados experimentais {Sp}

se {S,} satisfaz a relagio

N

(Sp — Sp)°

o= —P—;%L & W (5.12)
p=1

Isto pode ser interpretado dizendo que, dentro do intervalo de medida o conjunto
{z;} “reproduz” as medidas experimentais {Sp} dentro do erro experimental. Fora do intervalo

de medida a extensdo de §p ¢ livre de tomar qualquer valor.

O conjunto de conjuntos compativeis com os dados experimentais, segundo o
critério dado na equagao (5.12), formam um “ensemble”. O MME permite escolher de dentro

deste ensemble o conjunto que inclui a menor “informacio” possivel.

A teoria da informacdo "mede” a incerteza, a ndo “informacdo”, chamado por

Shannon de "entropia”. Jaynes, com base nesse trabalho desenvolveu o MME fazendo possivel
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a escolha de um conjunto compativel com os dados disponiveis suprimindo tendéncias. A teoria
da informagdo mostra que existe um tnico, inambiguo critério para o "montante de incerteza,”
representada por uma distribuicao de probabilidade discreta, a qual estd em concordancia com
a nogao intuitiva que uma distribuigao com um pico largo representa mais incerteza que outro

com um pico estreito, e satisfazendo todas as outras condicoes que faz este razosvel.

Para uma dada distribuicdo de probabilidade {p;}, a entropia é definida como,
[117),

n
H(pi,p2,--- ,pa) = = ) pilnp;. (5.13)
i=1

Este valor da entropia é positivo e aumenta com o incremento da incerteza e é

aditivo para fontes independentes da incerteza.

O MME permite fazer inferéncias sobre a base de conhecimento parcial pela esco-
lha da distribuicdo de probabilidades compativel com o que é conhecido, a qual tem a entropia
maxima . Isto é a tinica atribui¢do nio tendenciosa que pode ser feita. Usando outra distri-

buigio se terd introduzido informagao arbitréria, a qual por hipétese nio se tem.

O método da maxima entropia aplicado & obtencido dos coeficientes {X;} na

equacdo (5.10) baseia-se na maximizacio da entropia H, equagio (5.13),

M
H=-) X;InXj; (5.14)
i=1

nos coeficientes X; compativeis com os dados, o qual é expresso pelo critério dado pela equagao
(5.12)
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- 5
K= (S—”_f—f’) <N. (5.15)

Y X;=1 (5.16)

5.4 Relacao entre o MME e o Estimador Autoregressivo

Neste pardgrafo serd mostrado a relagio entre o estimador AR e o MME. Especificamente o
espectro de poténcia obtido pelo estimador espectral AR é o mesmo que o espectro obtido
usando o MME, [100,101]. Para mostrar isto, serd calculado o espectro de poténcia de uma

série temporal usando o MME.

A resposta de um sistema é uma série temporal

{zn} = {20,--- ,z8}; N €N, (5.17)

em geral os z, podem ser complexos.

A variagdo dos z;, 0 < j < N, é continua, pelo que se terd uma Densidade de

Probabilidades (dp) continua

p(zo,* - ,zN), (5.18)
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e a soma na entropia, equagao (5.13), deverd ser substituida por uma integral multipla

H = —/d&:o"‘/dl']v p(zo, - ,zn)Inp(zo, - ,zN). (5.19)

A TF da série {z,} é

N
1 ,
X}'(w) i T e""k, (5.20)
V(N +1) kZ:O
e o espectro de poténcia
N .
P(w) = |Xrw)? = > Ryek, (5.21)
k=—N
onde
R_x =R}, e
1 N—k
Ri(xzo,:+ ,ZN) = —— ziTk+j; 0 < k<N, (5.22)
N+1 par

que é chamado de autocovariancia da série temporal {z,,}. 7 representa o complexo conjugado

de T;.
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A transformada inversa de (5.21) é

Qi / Pw)e ™™  dw=Ry, —-N<k<N (5:23)
i

o =TT

onde wy = 7 ¢ a freqiiéncia de Nyquist. As trés tltimas equaces sio matematicamente exatas,
para N € N finito e zy = 29, ou seja uma série periédica. Mas nem sempre todos os Ry sdo
conhecidos, os dados D = {R_,,,---, R}, }, embora exatos, sio somente um subconjunto onde
m < N. O problema dos estimadores espectrais é estimar P(w) a partir deste conjunto incom-

pleto de informagdo. A TF faz igual a zero os valores desconhecidos, introduzindo informagio

arbitraria.

Dois espectros sao indistinguiveis se ambos sio solugdo da equacio homogénea

[ [P@) - P ek aw =0, o <m. (524)

-

Considerando a subclasse € de possiveis respostas, que serio compativeis com os

dados conhecidos D, o espectro de poténcia estimado por qualquer elemento de € sera da forma

m N
Bw)= Y Rty 3 (ﬁkei‘“k—i-ﬁ_ke_i“k), (5.25)
k=—m k=m+1

onde os ék (m < k < N) podem ser escolhidos arbitrariamente, mas cumprindo a condigio
ﬁ(w) > 0, que todo espectro de poténcia deve satisfazer. Os Ry, representam a extrapolagao da

autocovariancia para todos os deslocamentos (—N < k < N).

O problema da estimagao espectral é justamente a determinacdo do espectro de

poténcia, P(w), usando as autocovariancias, Ry, equacio (5.22). Os valores das autocovariancias
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conhecidas, D = {R’ ., -+ ,R{, -, R}, representam os vinculos do problema.
ms 03 mJf» 'E€P

Matematicamente, a aplicagdo do MME & estimagao espectral, serd delineada por

min{H} = min{—fd:cg---/.d:nn; p(zo, - ,zN) Inp(zg,- - ,a:N)} (5.26)

sujeita aos vinculos impostos pelos dados

Ry == /dmg---/dmN p(zo- - ,zN)Re(zo, -+ ,zN), —m < k < m. (5.27)

e pela normalizacao da dp

/dwg---fdmN p(fﬂo,--- ,xN) = . (5.28)

O lagrangeano do problema de minimizagao (5.26)-(5.28) sera, [134],

m m
Lin, A)= [d:cg---fde I:—-plnp— Z MRy — up| + Z ARy + 1, (5.29)
: k=-m k=-m
onde A = (A_pm, -+ ,Am) e p a0 os multiplicadores de Lagrange.

Este ¢ um problema de célculo de variacdes cujo extremo deve satisfazer a equacio
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extremal, [135],

5L

5—0.

A equagao (5.30) conduz a condicao de extremo

—Inp—-1- Z N B,

k=-m

de onde obtém-se a dp

m
p(ﬂ)‘g,"' a-'EN)OcexP |:_ Z AkRk

k=—m

O fator ) Ay Ry, pode ser escrito como sendo, [100],

N
Z Aijm’{xj == :UTAG‘J,
2,j=0

onde
z ¢é o vetor coluna (zg,-- ,zx),

z! é o conjugado hermitiano do vetor z, e

A € uma matriz de Toeplitz, [114, Apéndice A], de componentes

(5.30)

(5.31)

(5.32)

(5.33)
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}"—i) ol S
by g At P—EHET (5.34)
0, |7 =1t >m

A dp determinado pelo MME serd entao

p(xo, -+ ,TN) o exp [—a:wa] (5.35)

que ¢ uma distribuicao gaussiana multivariante. Este resultado é comparavel A lei dos grandes

numeros em estatistica.

O problema representado pela relagio (5.26) foi formulado e resolvido por Gibbs,

[136], definindo a fungio de particio

(A p o g m) = [dxg---fdmN exp [—a:b\:n] (5.36)

A aplicagdo de uma transformagdo similar, [137, pagina 128], tal que A = S~1AS

seja uma matriz diagonal, é entao,

Z=8"128= [da:o . fda:N exp {— (S_lch)T'A (S_I:ES)] 2 (5.37)

Fazendo a mudanca de varidvel y = S~'25, a funcio de particio serd
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, N o N|N
] e .
Z x ] dy exp —leyj = (—im) Hlj , (5.38)
7=0 J=0
onde
l;, 0 <5 < N, sao os autovalores da matriz A.
Com isso, finalmente, obtém-se
1
InFies = Z Inl; + constantes. (5.39)
7=0
Definindo o polindémio
m
g(z) = > M2t (5.40)

k=-—m

e usando a fatorizagio de Wiener-Hopf, [138], para N >> m os autovalores sio aproximadamente

lj=9(2), 0<j<N (5.41)

onde

0s zj sdo as rafzes da equagio zV ! = 0, ou seja,
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zj = exp [2mij /(N + 1)]. (£.42)

No limite N — 400 a soma em In Z decai numa integral sobre o circulo unitario

no plano z

1 1 [%& 5
InZ(\) — —Zrﬂflng(z)dz = _ﬁjo Ing(e™)ds. (5.43)
Como Rj = u%lig, entio
R 1 2r eike da
= — — : < < A .

Esta relagdo pode ser estendida fora do limite —mn < k < m para outros valores

k, |k| > m, que sdo os valores estimados pelo MME da, extrapolagio das autocovariincias Ry.

Assim tem-se as autocovariincias

u o —m<k<m
ﬁk, |m|>k

o
bt
Il

(5.45)

O espectro de poténcia estimado pelo MME, equacio (5.21), serd
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+0o0

Pums(f)= 3. Riexp(+iznfk), 1] < 5, (5.46)

k=-—00

onde
w=2xf.

Comparando a iltima equagdo com a equagio (5.44), observa-se que elas sio a

TF direta e inversa, com o que P(f) = 1/g, e o espectro estimado usando o MME é, em termos

dos multiplicadores de Lagrange,

1

Pume(f) = ;cnz_m \pe—i2n ik’ |f| <

(5.47)

B =

Sendo que R_; = R} nao todos os multiplicadores de Lagrange, Ak, sdo indepen-

dentes, eles também satisfazem a relagao

Ak = AL (5.48)

Impondo a condi¢do que IBMME(f), equagao (5.47), seja positivo para |f| < & e

integravel, é possivel expressar Py, me(f), teorema de Fejér-Riesz, [114,139,140], como

1

Pume(f) = m

(5.49)
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onde

o
3
>

I

NE

o exp(—i2n fk) (5.50)

k=0

1 m

A;(F) =" oj exp(i2n fk) (5.51)

k=0

m—k
A= An Oy (5.52)

n=0

ALL(f) é escolhido sendo analitico no semiplano superior do plano complexo,
Am(f) € escolhido com todos seus zeros dentro do circulo unitdrio no plano complexo, e o

segundo polindmio, A;‘n(#), ¢ escolhido com todos seus zeros fora do circulo unitdrio.

Finalmente, a densidade do espectro de poténcia estimado pelo MME ¢

Pyue(f) = :

p = (5.53)
> agexp(—i2r fk)
k=0

Como ¢é possivel observar as estimativas para o espectro de poténcia feitas pelo
estimador AR, equagdo (5.6), e pelo MME, equagdo (5.53), sdo iguais pelo que afirma-se que
o MME e a estimagdo por AR sdo iguais, quando M = m. Uma deducio mais formal foi feita

por Van den Bos, [141].
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5.5 Programa do MME

Do ponto de vista matematico o MME ¢ um problema de programacio néo linear, problema
de otimizagdo nao linear multidimensional, que deve ser resolvido por métodos numéricos. O

problema pode ser delineado como sendo

min f(z) (5.54)

sujeito as restricoes

gj('L) SOa 7=12,- my
gi(z) =0, j=m; +1,--- ,m. (5.55)

T ST STy

onde

f,g € C*(R"), isto ¢, continuamente diferencidveis, e
Ty, T, € R™. sd0 os limites que varidvel z pode tomar.

Um método numérico que aborda este tipo de problema é o Método da Progra-
magao Quadratica Seqiiencial (MPQS), [142,143], que usa um formulacio iterativa resolvendo
subproblemas de programacao qﬁadré.tica obtida do problema inicial pela utilizagio de uma
aproximacao da lagrangeana e pela linearizagio das restrigdes. Com isto o problema (5.54) é

substituido pelo problema de programacao quadrética na variavel d
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sujeito a

onde

min laz'f"Bk.az + Vf(zp)Td (5.56)
deRn 2

vgj(wk)Td +g]($k) S 03 pa‘raj = 1) trr Ty
ng(:ck)Td +gj(zg) =0, para j=m; +1,--- ,m (5.57)

T —xp <d< Ty — 2k

By, é uma aproximagao definida positiva do Hessiano de f,
T} € o vetor com a solugdo parcial na iteracio atual, k,
dT é a matriz transposta da matriz d.

Se dy, € a solugao do subproblema, entéo o valor da solugio para a seguinte iteragio

é atualizado pela equagio

Tkl = Tk + Adg, A € (0, 1] (5.58)

onde A é escolhido usando procura linear de forma que uma “fungio mérito”, a funcio lagran-

geana aumentada, seja minima.

A rotina de minimizagdo usada baseia-se na rotina NLPQL desenvolvida por

Schittkowski, [144], disponivel nas bibliotecas de programas IMSL da Visual Numerics, Inc.
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5.6 Exemplo Pratico da Utilizacao do Estimador AR

Nesta se¢ao serd apresentada um exemplo numérico da superioridade do estimador AR sobre a
Transformada de Fourier (TF) na obtengao do espectro de poténcia de um FID. Um sinal sers
construido numericamente pela avaliagdo de uma fungio analitica e a adicio de ruido branco.

Este sinal sera processado usando a TF e o estimador AR.

A funcao analitica do sinal real, S considerada é

2
S(t) = exp (—Z-t?) sen(wot) (5.59)
w
onde
U= ¢ < tmaz-
tw € o valor da meia largura da gaussiana.
wp € a freqiiéncia de batimento, que permite “ver” toda a linha.
O espectro de poténcia analitico da funcio definida em (5.59) é
t (w — wp)?
Pla)= X P A —2—" :
@ = 1Xr @) = 2 exp { -2l (5.60)
onde

w = 27v e a freqliéncia angular.

O sinal que aparece na figura (5-3), em linha cheia preta ¢ a funcio (5.59), e em
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Parametro Valor Valores estimados Erro
usado na no espectro relativo
simulacao | FT Estimador AR | FT Estimador AR
i 64, 00000 13,200 102, 3175 | 0,79375 0, 59876
wp 0,31496 0,303 0,3047 | 0,037910 0,03258
o 0,30000 | - - - -

Tabela 5.1: Valores dos pardmetros usados na simulacio e os obtidos nos espectros da figura
(5-4).

linha pontilhada vermelha é o sinal simulado pela adiciao de ruido no sinal real. Valores dos
parametros usados na construgao do sinal sio apresentados na tabela (5.1). Foi considerado
o sinal tendo 128 pontos de 0s até 127s, o ruido adicionado teve distribuigio gaussiana com

valor médio 0 e varidncia ¢?. Nenhum outro processamento adicional, alisamento ou filtro, foi

usado posteriormente no sinal simulado.

Os espectros obtidos aparecem na figura (5-4). A linha cheia, preta, representa o
sinal real, a linha vermelha tracejada, é o espectro de poténcia obtido usando a TF e a linha

azul pontilhada é o espectro de poténcia usando o estimador AR.

E de ressaltar a auséncia perda de resolugdo no espectro de poténcia obtido pelo
estimador AR ainda que o ruido seja alto, S/R = 3,3, e o pequeno efeito do ruido na linha

base, o que ndo acontece no caso do espectro obtido pela FT.

Os picos a direita da linha principal no espectro de poténcia do estimador AR
da figura (5-4), situados aproximadamente nas freqiiéncias 0,31 Hz e 0,45 Hz, sio devidas
ao ruido somado ao sinal real ndo ser randémico e sim pseudo-randémico. A aplicagido do

estimador AR ao ruido reproduz estos picos nas mesmas posicoes.
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Amplitude (UA)

-1,5 |

0 20 40 60 80 100 120
t(S)

Figura 5-3: Sinal real, em preto e linha cheia, e simulado, em vermelho e linha pontilhada. As
marcas, X, representam os pontos do sinal simulado. S/R = 3,3

111



5.6. EXEMPLO PRATICO DA UTILIZACAO DO ESTIMADOR AR

v .

——Real
ffffff Transf. de Fourier
--------- Estimador AR

0.8 |

Amplitude (UA)

1
0,4 ) !
I y ,‘l
15 . I i
1 o K o
2 it | re
]| il t! A
.
Y i ) 1 { i 1
. k3 A I ' )
A | (U ' " ' 1

0.2k
ul

0,0 0,1 U2 0,3 0,4 0,5

Figura 5-4: Em preto e linha cheia, o espectro analitico da fun¢io (5.60). Em vermelho e
em linha tracejada, o espectro de poténcia usando a Transformada de Fourier. Em linha azul

pontilhada, espectro de poténcia usando o estimador AR. Nenhum tipo de alisamento ou filtro
foi usado na obtencido dos espectros.
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Capitulo 6

VALOR DO PARAMETRO DE
ASSIMETRIA DA ARSENOLITA

6.1 Introducao

Como foi mencionado no pardgrafo 2.2.3, um nicleo com spin % tem somente uma linha de res-
sonancia quadrupolar, dada pela equagio (2.23), que depende de dois pardmetros: a constante
de acoplamento quadrupolar, e?¢Q/h, e o pardmetro de assimetria, 7. E assim as componen-
tes principais do tensor GCE nio podem ser obtidas diretamente do espectro quadrupolar.
Outras técnicas tém sido usadas para a determinagio de 7, e usando a equagéo (2.28%, as
componentes do tensor GCE; dentro delas tem-se a RQN com campo magnético externo, em

monocristais [1,145]; ou em p6 [146,147] ou RMN em campo alto, [148].

Todos estes métodos tem muitos problemas como por exemplo a RQN com campo
externo € laboriosa, o espectro obtido por esta técnica é totalmente inomogéneo e, desde que
as linhas da RQN pura podem ser de 100 kHz ou mais, campos altos sdo requeridos para
obter valores precisos de 7, o que causa problemas associados 3 largura da linha e perda de

sensibilidade. Na RMN a iteracdo quadrupolar é tratada como perturbacao de segunda ordem
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e o espectro da RMN de niicleos com constante de acoplamento quadrupolar grande se estende

sobre muitos megahertz.

A utilizagao da espectroscopia de RQN em duas dimensdes, introduzido por Har-
binson, [45,46], permite a determinagiao do pardmetro de assimetria, n, do espectro de nutacio!.
Este método ¢ aplicado a amostras policristalinas e usa o fato de que a precessio dos spins qua-
drupolares depende da orientagao relativa do tensor GCE e de 7. Com isto o espectro bidimen-
sional obtido numa dire¢ao tem o espectro da RQN da amostra e na outra dire¢do um padrao

de pd com trés singularidades, cujas freqiiéncias podem ser usadas para obter n diretamente.

O pseudo-FID, isto ¢ a amplitude do sinal induzido numa, bobina solenoidal por

uma amostra policristalina, apés um pulso de duragdo ¢;, vem dada pela equacio (3.24), sendo

esta,

27 i w
S(t) o /0 dé /0 dBR(@,qS)sen{2%;11(9,:,{))}3%9 (6.1)

e o espectro de nutacdo é dado pela equagdo (3.25)

+oc0 ) 2w T
S(wy) oc/o dtie““"m[o d(ﬁ/; dOR(0, ¢) sen{;fgzﬂ(@, r,b)}sen@, (6.2)

onde

R(0,¢) = v/4n? cos? 0 + (9 + n? + 67 cos(24)) sen 28

2
a=4/1+%

'O espectro bidimensional, vide pardgrafo 3.3
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A freqiiéncia de nutagio é

_ 1 wnR(0.¢)
=% 2/8s (6.3)

de onde trés freqiiéncias de nutacao caracteristicas podem ser distinguidas.

A freqiiéncia das singularidades pode ser obtida diferenciando a fungio sub-
integral da equacdo (6.2) nas varidveis 6 e ¢ e igualando a zero. Eles correspondem s orientacdes

cristalinas (0 = 0), (0 =7/2, ¢ =7/2) e (0 = /2, ¢ = 0), [46].

Para 6§ =0 :

1 nwy
V) = o0 . (64)
2w \/§(1 + %nz)lﬂ

Para 6 =

T

y =

[VIE]

5 1 B-nwy
27r2\/§(1+%n2)1/2

(6.5)

Para 0 =%, ¢=0:

1 (3 +n)wn
U3—§; ) 21/2.
2V3 (14 37%)

(6.6)
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O valor do parametro de assimetria, 7, pode ser obtido por eliminaco direta das
equagoes anteriores. A singularidade vy tem baixa freqiiéncia e intensidade, fazendo com que
seja. dificil a localizagiio da mesma no espectro de nutacio, por isso o valor de n é calculado

usando as outras duas singularidades:

3(v3 — v2)

w EABL 6.7
=S (6.7)

Para a determinacao destas singularidades no espectro de nutagio, Harbinson e
colaboradores, [45], usaram a TF. Devido & impossibilidade de se obter oscilagoes suficientes,
como serd mostrado experimentalmente no pardgrafo (6.2), o espectro de nutacio obtido com

a TF apresenta vdrios problemas dificultando a localizagio das singularidades vy, v5 € vs.

Quando se tem simetria axial, 7 = 0, o pseudo-FID, equacio (6.1), serd

™
S(t1) [ df sen {\/-3_0.2)]@_1 sen@} sen 20, (6.8)
0

destacando-se o termo sen(z sen 6), que pode ser expandido como uma série de funcoes de Bessel

de primeiro grau, [149],

+co

sen(zsend) =2 " Jyq1(z) sen[(2k + 1)6]. (6.9)
k=0

Com esta expansdo é possivel usar a Transformada de Hankel (TH), definida

como, [149],
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+oo
Saulw) = /0 b (b)) S(t)dt, (6.10)

que foi sugerido por Robert e colaboradores, [47]. A TH apresenta os mesmos problemas que
a TF, o limitado nimero de pontos, sendo que a integral de transformacio ¢ desde 0 até +oo.
Outro problema destra transformacio é que para valores de w pequenos o valor da funcao

Ji(wty) é muito pequeno. Além do mais, a TH apresenta muitas oscilacOes , como aparece

em [47, fig. 1].

Neste trabalho serd usado o estimador AR, descrito no paragrafo 5.2, para obter
o espectro de nutagao do pFID no lugar da TF, usado por Harbinson, [45], ou a Transformada

de Hankel, usado por Robert, [47], por apresentar melhor desempenho.

A figura (6-1) apresenta o espectro de nutagio para vérios valores do parametro
n, mostrando-se as freqiiéncias das singularidades v, 13 e 3. Os pseudo-FIDs, primeira coluna
da figura, foram obtidos por integracdo numérica da equagiio (6.1). Os espectros de nutagao
apresentados foram calculados usando o estimador AR, coluna do meio, e TF, coluna da direita.
A comparagao entre os espectros de nutacio obtidos pelo estimador AR e pela TF mostram-se
compardveis em resolugio, porém, numa situacdo experimental nio é possivel obter-se tantas
oscilagbes no pseudo-FID como aparece na figura (6-1). A figura (6.2) apresenta o pseudo-FID

experimental do arsénio em arsenolita, que é um caso tipico.

6.2 Valor do Parametro de Assimetria da Arsenolita

A arsenolita, éxido de arsénio, cuja férmula quimica é AsyOs cristaliza-se com caracteristicas
similares a estrutura do diamante, estrutura ciibica de face centrada (c.f.c.). A célula unitéria
contém 8 moléculas de AsyOg, [150, pagina 17]. Na figura (6-2) é apresentado um esquema da

molécula deste composto. A rede da arsenolita obtém-se colocando-se o centro de gravidade da
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VoENg

I

"1 Vg

— L

0 200 400 600 800 10001200 0,0
t; (1s) KHz) v (KHz)

Figura 6-1: Espectros de nuta¢do para diversos valores do parimetro de assimetria, n, obtidos
por integracao numérica da equagao (6.1) e posterior estimacdo do espectro usando o estimador
AR, coluna do meio, e a TF, coluna da direita. Na primeira coluna, & esquerda, aparecem o0s
pseudo-FIDs correspondentes. Os pFIDs nao correspondem a uma, situagdo real, vide texto.
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molécula de AsyOg no lugar do atomo de carbono na rede do diamante, com constante de rede

a = 11,0745 A, [151].

O eclemento de prova usado neste trabalho é o nicleo do Arsénio. O ntcleo
do isétopo de arsénio, "®As, cuja abundincia relativa é de 100%, momento de quadrupolo
Q = 0,3 x 1072* ¢m?, spin nuclear I = % ¢ freqiiéncia de RQN na temperatura ambiente,

300 K, de 116,222 M Hz, [34,152].

Amostra comercial de éxido de arsénio da E. Merck Company USA com 99.99%
de pureza, sem posterior tratamento foi utilizada para determinar o valor de 7. O interesse
pela arsenolita deve-se a que ela apresenta uma relativamente alta sensibilidade, o que a faz

interessante para se utilizar em estudos de imagens usando a RQN. Esta substincia foi bastante

estudada neste laboratério, [23,34].

Os resultados experimentais foram obtidos pela variacio da duracao do pulso, ¢4,
entre 2 us e 100 us, em 50 passos. Para cada pulso o sinal de FID é digitalizado, e usando
a FF'T o espectro de poténcia correspondente é obtido. A intensidade méxima deste espectro
representa um ponto no gréifico do pseudo-FID. O pseudo-FID obtido para o caso da arsenolita,

estd representado no grafico (6-3).

Com o uso do estimador AR obtém-se o espectro de nutagio do pseudo-FID da
arsenolita. Na figura (6-3), é apresentado o pseudo-FID experimental da amostra, e na figura
(6-4) os respectivos espectros de nutagio, calculados usando a transformada de Fourier, linha
tracejada vermelha, e o estimador AR, linha cheia preta. A partir do espectro de nutacio
apresentado na figura (6-4), o valor do pardmetro de assimetria n é computado, sendo este
igual a zero, pois no espectro de nutagdo existe somente uma linha. Os espectros de nutagao da
figura (6-4) correspondem ao primeiro caso do grafico (6-1). A medida de 7 aqui obtida para

esta amostra estd de acordo com o valor apresentado na literatura, [153].

Como era de se esperar o espectro de nutagfio calculado pelo estimador AR é

melhor que o obtido usando a TF. Os dois picos & direita do pico principal no espectro de
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b)

Figura 6-2: a) Diagrama da molécula de arsenolita, As;Og. b) Célula unitaria do éxido de
arsénio com oito das moléculas representadas em a). Os dtomos de arsénio representados em
amarelo e os de oxigénio em vermelho.
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Amplitude (UA)

4.0

3.0

»— pFID experimental da Arsenolita

-2.0

-3.0

-4.0

0.0

20.0 40.0 60.0 80.0 100.0
t ()

Figura 6-3: pseudo-FID da arsenolita comercial
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6.2. VALOR DO PARAMETRO DE ASSIMETRIA DA ARSENOLITA

nutagao da figura (6-4), calculado pelo estimador AR, aproximadamente em 0,12 MHz e
0,21 MHz sdo devidas ao ruido experimental como foi salientado no pardgrafo (5.6). Elas

também aparecem, mais nitidamente, no espetro de nutacio calculado usando a transformada

de Fourier.
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1.0 - — Estimador AR )
~ Transformada de Fourier

Amplitude (UA)

0.10 0.20
o, (MHz)

Figura 6-4: Espectros de nutagio calculados pelo estimador AR, linha cheia preta, Transfor-
mada de Fourier, linha tracejada vermelha.
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Capitulo 7

UM NOVO METODO
EXPERIMENTAL PARA
DETERMINAR O TENSOR
GRADIENTE DO CAMPO
ELETRICO

7.1 Introducao

O GCE é um tensor cujos componentes, num sistema de coordenadas do laboratério TYz, Sao,

a
(ﬁ)aﬁ = gaEﬁ: 0—':6 =T,Y,2 (71)



7.1. INTRODUCAO

como o tensor GCE ¢ um tensor simétrico, pela teoria de matrizes, existe um sistema de
coordenadas XY Z, chamado de sistema de eixos principais, no qual o tensor GCE é diagonal.

Neste sistema o tensor GCE pode ser escrito como (vide equagao (2.7))

Vix 0 0 %eq(n -1) 0 0
VE=| 0 Wy 0 |= 0 ~leqn+1) 0 (7.2)
0 0 Vaz 0 0 eq

Se no sistema de eixos principais o eixo z, do sistema de laboratério, tem dngulos
azimutal ¢ e polar 6, entao o sinal induzido numa bobina solenoidal paralela ao eixo z, apés

um tempo ¢» de um pulso de duragao t; serd, equagao (3.21),

S(t1,t2) o< R(0, ¢) sen [Zl/%laR(H,qﬁ)] sen woty (7.3)
R(0,¢) = [4n? + (9 — 3n?) sen 20 + 6n(sen 0)? cos 2]/
o 10 e T
a=14/1+ 3

No caso de simetria axial, n = 0, esta equagdo fica independente do angulo ¢,

S(t1,t2) o< sen @ sen[wyt; sen 0] sen wotz, (7.4)

onde wy = axgig ¢ a freqiiéncia de nutacéo; o angulo wyt; sen@ pode ser interpretado como

sendo o angulo de nutagdo do spin sob a a¢do do campo magnético gerado durante o pulso.

O sinal total da amostra serd a integral desta expressio sobre a esfera unitiria. Em amostras
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7.1. INTRODUGCAO

monocristalinas os eixos principais tém uma orientacdo definida, com uma pequena variacio

em torno de 6. Seja esta distribuicao n(f), entdo o sinal total na bobina é dado pela integral

S{t1,42) Q(tg)sen(wotg)/ n(6) sen 26 sen[wyt; sen 0)do (7.5)
0

onde (Q(f2) ¢ introduzida devido & relaxagao do sistema. Nesta tiltima expressio as varidveis ¢

e tg estdo em termos separados, pelo qual tomando a transformada de Fourier em o, obtém-se

S(t1, w2) x Qr(ws) /ﬂ n(0) sen 26 sen[wyt; sen 0]do. (7.6)
0

Fixando o valor de wy e mudando o valor da duragio do pulso, chegamos & ex-

pressao

S(t1) = S(t1,ws = cte) x [ n(0) sen 26 sen[wyt; sen 0]do (7.7)
0

a fungdo S(t1) ¢ o chamada pseudo-FID (pFID).

O problema de encontrar a distribuicdo de eixos principais, (), foi resolvido pela

utilizagao do Método da Méxima Entropia para o qual a equacio (7.7) é escrita como sendo
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onde
ng = n(f;),
Dy = sen? 0; sen(wnt; sen b)),
;i =(A0)xj, 1<j<Ne
ti=(At) x4, 1<i<M;

O tinico termo desconhecido nesta equacio ¢ a freqgiiéncia de nutacao, wy, a qual
pode ser determinada usando uma amostra policristalina. No caso da amostra policristalina a

distribuicdo de eixos principais ¢ uniforme e, portanto, o pseudo-FID pode ser escrito como:

S(tl)(x[ sen29sen[thlsen9]d9. (7.9)
0

Ajustando esta equagio a dados experimentais para pFID de uma amostra poli-
cristalina, wy pode ser determinado. Neste caso, é necessério ter cuidado para que as condigdes
experimentais na obtengdo do pFID das amostras poli- e mono-cristalinas sejam as mesmas.

Para isso usai-se a mesma bobina para as duas amostras e a mesma poténcia de excitagao, de

maneira que

wN = ?M = ?'}'Hl (n=0) (7.10)

onde 7y é a razdo giromagnética do nicleo ressonante.

A descrigdo anterior foi feita impondo a condigdo da existéncia de simetria axial,

n = 0. No caso que 1 # 0 o sinal induzido seria
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7.1. INTRODUCAQO

S(t)) x [:ﬂ az(/)/; n(6, ¢)R(0, $) sen 6 sen [“’f;th(e,(p) senf| do (7.11)

onde
n(0,$) é a distribuigao de orientagdes do eixo principal do tensor GCE.

Em principio, o Método da Méaxima Entropia pode ser usado neste caso. A

equagao (7.8) seria rescrita como sendo

N; N,
B = k) Dirys 1 <1< M (7.12)
7=1 k=1

5,

onde
nk) = n(0;,0k),
Dy = R(8;, ¢x) sen [wnt; R(6;, i) /3] sen 0;, |
6;=(A6) x 4,1 <j < N
br = (Ag) x k, 1 <k < Ny
ti=(At) xi,1<i< M.

O dominio de variagio dos angulos é mapeado com N; x Ni pontos. No caso
N;j = Ny = 64 dio 4096 pontos. Do ponto de vista computacional isto traz problemas pelo

tamanho das matrizes envolvidas dificultando, o cdlculo e/ou induzindo solugdes locais.
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7.2. SIMULACOES NUMERICAS

Centro (rad) | Meia Largura (rad)
Usados na simulacao | 0,95 0,2
Estimado por MME | 0,91476 0,30193
Erro relativo 0,037 0,51

Tabela 7.1: Resultados usados e deconvoluidos na primeira simulagio com uma linha gaussiana.

7.2 Simulagoes Numéricas

Para testar os programas de deconvolugio que foram posteriormente usados com os dados

experimentais foram feitas algumas simulagées numéricas.

Pseudo-FIDs foram simulados pela integracao numérica da equacio (7.7) para
uma distribuicido gaussiana, a estes pseudo-FIDs foi adicionado ruido com distribuicdo gaus-
slana e desvio padrao igual a 10% de valor miximo para simular uma, situacio real. Como
experimentalmente nao é possivel obter mais do que poucas oscilagdes, no grifico do pseudo-

FID, os dados foram simulados somente para uma, oscilacio.

Na figura (7-1), aparece o pseudo-FID simulado, linha cheia preta, como men-
cionado anteriormente, e o pseudo-FID reconstruido, em linha pontilhada vermelha, usando
a distribuigdo de eixos principais deconvoluida pelo MME na equacio (7.8). Os valores dos
parametros usados na distribuicdo gaussiana nesta simula¢io aparecem na tabela (7.1). As

barras de erro representam o valor do desvio padrdo do ruido adicionado no pFID.

Na figura (7-2) apresenta-se a distribuicio usada na simulagdo, em linha cheia,
e a deconvoluida pelo MME, em linha pontilhada. A comparacio quantitativa destas distri-
buigdes, a que se refere a tabela (7.1), foi feita fazendo um ajuste de curva paramétrico da
distribui¢ao deconvoluida a uma fungio gaussiana. Isto deve-se ao fato que na equacdo (7.7) o
fator sen *6 sen[wyt; send] é simétrico em torno de 6 = 7 /2, com o que na distribuigio decon-
voluida os valores entre 0 rad e 7/2 rad sdo refletidos no intervalo de 7/2 rad até m rad. Com

isto o intervalo do ajuste da curva considerado é entre 0 rad até =/2 rad.
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_ —— Simulado
reconstruido

Amplitude

100
t, (us)

Figura 7-1: Comparacao entre o pFID simulado, em linha cheia preta, e estimado pelo MME,
em linha pontilhada vermelha, na primeira simulagdo, wy = 0, 1; oy = 0, 10.
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7.2. SIMULACOES NUMERICAS

O erro no valor do centro do pico usado na simulagio e o obtido da distribuicio
deconvoluida é de 0,03524 rad, e o erro relativo é 3,71%, o que corresponde a 2°1'9”. Porem o
mesmo nao acontece com o valor da meia largura da distribui¢do, pois, o erro neste parametro

é de 0,101 rad, sendo o erro relativo igual a 51, 0%.

Os valores obtidos ddo uma idéia da aplicabilidade do método. O método mostra-
se muito bom para determinar a diregio do eixo principal do GCE em sistemas com distribuicio
bem definida, por exemplo em monocristais, mas é deficiente na determinagio da distribuicio

de direcoes do eixo principal do GCE, visto que ele deforma & linha.

Outro ponto a observar ¢ que & linha base, os pontos fora do pico, sdo zero ou

praticamente zero, nao apresentando sinais espirios ou ruido.

Outras simulagdes foram realizadas mudando o valor do centro da distribuicio
gaussiana n(6) para se ter certeza que o resultado anterior nio era devido ao acaso, por algum

erro no programa de deconvolugdo ou alguma deficiéncia do método. Os resultados foram

similares aos do caso previamente apresentado.

Para uma melhor avaliacdo do método outras simulagdes foram realizadas para
distribuigbes mais complexas, como distribuicdo com dois picos gaussianos e pesos diferentes,
com os mesmos cuidados que no primeiro caso. A figura (7-3) apresenta o pseudo-FID simulado,
linha cheia preta, e o pseudo-FID reconstruido, linha pontilhada vermelha; a figura (7-4) contém
as distribuigdes usadas, em linha cheia preta, e estimada pelo MME, em linha pontilhada

vermelha. O resumo dos dados é apresentado na tabela (7.2).

Como no primeiro caso mencionado, os valores estimados foram obtidos por ajuste

de curva paramétrica da distribui¢do deconvoluida a uma fungio com dois picos gaussianos.

Outras simulagdes foram realizadas sob o mesmo esquema para outras distribui-
Goes, tais como, s6 um pico em outras posigdes, distribuigio constante, um pico mais distribuicio

constante, sendo os resultados dentro do esperado.
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Deconvolugédo pelo MME
Real
Deconvoluidc
0,04+
T
=
0,02
0,00 ' <
0,0 2.5 3,0

Figura 7-2: Comparagio entre a distribuicio usada, em linha cheia preta, e a estimada pelo
MME, em linha pontithada vermelha, na primeira simulagio, wy =0,1; ruido = 0, 10.
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Simulado
Reconstruido

Amplitude

-0,4 —

_0"8_

-1,2 t T + T

; d I ' |
o] 20 40 60 80 100

t, (1S

Figura 7-3: Comparagio entre os pFID simulado, linha cheia preta, e reconstruido pelo MME,
linha pontilhada vermelha, para a segunda simulagdo. O ruide, oryde = Oy 1, é representado
pelas barras de erro.
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—— usado na simulagéo
- deconvolugdo pelo ME 77
0,06 —
- F ”
0,04
o
(=
0,02 - , |
0,00 ! ) | J | I | | |
0,0 1,0 1,5 20 25 30
0 (rad)

Figura. 7-4: Comparagio das distribuicdes usada na segunda, linha cheia. preta, simulagdo e a
estimada pelo MME, linha pontilhada vermelha. oryig0 =0, 1.
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Centro (rad) | Meia Largura (rad) | relacao dos picos

Usado 1:0,75

Pico 1 0,60 0,085

Pico 2 1,20 0,080
Estimado por MME 1:0,67

Pico 1 0,55004 0,17536

Pico 2 1,2533 0,19133
Erro Relativo 0,11

Pico 1 0,083 1,06

Pico 2 0,039 1,39

Tabela 7.2: Resultados usados e deconvoluidos na segunda simulacao.

7.3 Resultados Experimentais

O método foi usado para determinar a diregao de V,, do nicleo de cloro (**Cl) em Clorato de
S6dio (NaClOg3) monocristalino na temperatura do nitrogénio liquido. Este material em estado
monocristalino tem uma estrutura cibica com quatro moléculas de NaClOj3 por cela unitiria.

Cada molécula consiste de um fon de Na™ e outro de C10Oj.

O fon de ClO3 tem a forma de uma pirdmide com o 4tomo de cloro na ponta
superior e os trés oxigénios formando um tridngulo equildtero. O fon de sédio correspondente
situa-se acima do cloro de tal sorte que a linha que passa pelos dtomos de cloro e sédio é

perpendicular ao plano determinado pelos oxigénios e passa pelo centro do tridngulo formado

pelos oxigénios.

Em cada atomo de NaClOj3 a ligagio molecular que une o Na ao Cl define o
eixo da maior componente do tensor CGE, que é um eixo de simetria rotacional ternrio, e
a molécula é axialmente simétrica ao redor deste eixo. Sendo as ligagdes do oxigénio e cloro

covalentes, o pardmetro de assimetria, 7, do nicleo de Cl é zero, [68].

O grupo de simetria da célula unitdria é T* (P2;1), [150, 154], com parametro
de rede a = b = ¢ = 6.57 A. A célula unitdria possui simetria rotacional quaterndria, e assim

existem quatro sitios fisicamente inequivalentes, cada um deles com o eixo de V,, ao longo
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Figura 7-5: Esquema da célula unitéria do Clorato de S6dio. As esferas vermelhas representam
o Oxigénio, as azuis 0 Sédio e as verdes o Cloro.

das diagonais principais do cubo. Esquematicamente uma célula unitdria estd representada na
figura (7-5).

Muitos autores estudaram este composto com amostras monocristalinas para de-
terminar as direcBes dos eixos principais do tensor CGE, [68,154,155]. O espectro de RQN
tem uma tinica linha e ndo permite determinar as diregdes diretamente, por isso foi usado o
desdobramento Zeeman, aplicando um campo magnético & amostra. O desdobramento Zeeman
depende do &ngulo entre o campo magnético e o eixo de V;,, permitindo a determinagéo de
dito dngulo. Este procedimento serd explicado no final deste capitulo como exemplo de outros

métodos para determinar a direcdo de Vzz.
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O Clorato de sédio monocristalino foi crescido no laboratério de RQN por cres-
cimento a partir de uma solucao saturada de NaClOj3 de alta pureza em agua bidestilada. O
cristal assim crescido tinha aparéncia translicida e formato cibico. A amostra usada tinha

dimensoes de 12,15 mm x 12,15 mm x 12,30 mm.

A saturagao da solucdo foi atingida por dissolugdo, num Beaker de 100 mli, de
clorato de sédio em dgua bidestilada a uma temperatura de 32°C seguida de esfriamento até
29,5°C. Ap6s ter sido termalizado por duas horas estd solugdo foi filtrada para retirar-se o resto
de material nao dissolvido. Uma semente de NaClOj foi entdo pendurada na solucio e deixada
crescer. Durante tudo o processo a beaker foi sempre deixado num banho térmico, controlando-
se a temperatura por meio de um termémetro com sensibilidade de 0,5°C' e coberto com papel
filtro, para controlar a evaporagao, evitando a entrada de sujeira na solugio, e cuidando-se que a
solugdo nao seja movida. O tempo demorado pela semente para se transformar num monocristal
utilizavel, o qual é controlado pelo papel filtro, foi achado pelo método da tentativa e erro. O

cristal assim obtido aparentava boa translucidez e formato cibico.

A tomada de dados foi feita no espectrémetro descrito no capitulo 4. Cada ponto
do pFID foi obtido pela aplicagdo de um pulso logo apds o qual o FID era adquirido. Para
melhorar a razdo sinal/ruido do FID, este era promediado, por até 64 vezes. O FID digitalizado
foi entao submetido a uma FFT e o espectro de poténcia obtido. A ordenada do pFID é a
amplitude da linha de RQN neste espectro. Para se evitar o efeito da linha base apés o pulso a
freqiiéncia do sintetizador era mudada, com o que a linha de RQN ¢ deslocada no espectro de
poténcia. Isto é devido a que na etapa de detec¢ao do sinal captado pela bobina e posteriormente
amplificado é comparado em freqiiéncia e fase com o sinal vindo do sintetizador, convoluindo o

sinal de RQN com uma funcao senoidal.

Um diagrama do experimento aparece na figura (7-6). Na parte superior aparece
a sequéncia de entrada no amplificador chaveado, na parte do meio representa-se a freqiiéncia
do sintetizador e na parte inferior aparece a aquisi¢io do sinal, ao lado do qual aparece o
espectro de poténcia e, em azul, o valor do pFID. As linhas vermelhas separam as trés etapas

da ressonincia em duas dimensdes, & esquerda o tempo de preparagio, no meio das linhas o
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Figura 7-6: Diagrama do procedimento experimental para a obtengdo do pFID.

Centro (rad) | Meia Largura (rad)
Esperado 0,95532 -
Estimado por MME | 0,97606 0,12796
Erro Relativo 0,022 -

Tabela 7.3: Resultados deconvoluidos no primeiro experimento.

tempo de excitagio e, & direita o tempo de evolugao.

A orientagio do cristal foi feita segundo sua forma cibica, sendo que ele foi

primeiro situado com o eixo da bobina na diregéo [001] e em outro experimento na diregdo

[111). Quando o eixo da bobina estd na diregio [001], as quatro diagonais principais fazem

um angulo de 0,9553 rad (54°44'8,2"); com a bobina na diregdo [111] se tem um &ngulo de

1,2309 rad (70°31'43.61") entre o eixo da bobina e trés diagonais, e 0 rad com a outra.

Na figura (7-7) aparecem o pseudo-FID experimental do NaClOg, em linha cheia
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Centro (rad) | Meia Largura (rad)
Esperado 1,2309 -
Estimado por MME | 1,1022 0,26824
Erro Relativo 0,046 -

Tabela 7.4: Resultados usados e deconvoluidos na segunda experiéncia.

preta, ¢ o pseudo-FID reconstruido pelo MME, em linha pontilhada vermelha, para o caso em
que o eixo da bobina estd na direcdo [001], a figura (7-8) apresenta o resultado da estimativa da
distribuigao de eixos principais do GCE pelo MME. Os valores numéricos esperados e estimados

estao resumidos na tabela (7.3).

Como pode-se observar na tabela (7.3), o erro na determinacgio da direciio do
tensor GCE ¢ de 0,02074 rad, dando um erro relativo de 2,17% o qual convalida o método aqui

proposto.

A modo de comprovagio, e usando a mesma amostra monocristalina de Clorato de
Sédio, um segundo experimento foi realizado mudando-se a orientacio relativa do monocristal

na bobina. Em ambos os casos o mesmo procedimento experimental foi usado.

No segundo experimento, o eixo da bobina coincidindo com a dire¢do [111], uma
diagonal principal fica paralela ao eixo da bobina e portanto nio tem interagio magnética e nio
induz sinal. As outras trés diagonais principais fazem o mesmo 4ngulo com o eixo da bobina.

Consequentemente a distribuicdo de orientagées é composta por um tnico pico centrado em
1,2309 rad.

O resultado deste experimento é similar ao anterior, e o erro na determinagio do
eixo ¢ menor que 5%, como observa-se na tabela (7.4). O grafico (7-9) apresenta o pseudo-FID
deste experimento, em linha cheia, e 0 pseudo-FID reconstruido pelo MME, em linha pontilhada

vermelha. A distribuicdo da orientagdo do eixo principal do tensor GCE estimada é mostrada

na figura (7-10) em linha pontilhada vermelha.

Uma comparagio dos erros entre a primeira e segunda orientagio permite observar
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pseudo-FID experimental.
pseudo-FID reconstruido pelo MME.

1,0

0,0

Amplitude

0 20 40 60 80 100

Figura 7-7: pFIDs experimental e estimado por MME para o Clorato de Sédio monocristalino
na dire¢do [001]. oryigo =0, 1.
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o o, e deconvolugéo por MEM
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Figura 7-8: Distribuicio estimada pelo MME para o monocristal do Clorato de Sédio na direcao
[001]. Oruido = 0, 1.
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———— Dados experimentais
------ Estimado pelo MME

0,8 —

0,4 —

0,0

Amplitude
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-1,2 1 t f t 1 t 1 t T t 1
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Figura 7-9: Comparagdo do pFID experimental do Clorato de Sédio, em linha cheia preta, e o
pFID estimado pelo MME, em linha pontilhada vermelha. O valor do desvio padrio usado é
Oruido = 0, 11418, representado pelas barras de erro.
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que quanto mais perto de 7/2 estiver a dire¢ao do eixo principal do tensor GCE existird uma
degradacao dos resultados, confirmados também nas simulagoes numéricas. Isto deve-se & forma

funcional da equagao (7.7).

7.4 Outras Técnicas para a Determinagao da Direcao do Tensor

GCE

Entre as técnicas existentes para a determinacgio da diregdo do tensor GCE pode-se mencionar a
difracio de raios X, [156], correlagio angular perturbada (PAC, acrénimo inglés para Perturbed
Angular Correlation), [157,158], RMN, [2, pigina 236] ¢ RQN com campo externo, [1,4, 155].
Estas técnicas sao muito mais complicadas do que o método apresentado neste trabalho, [49],

e/ou requerem um tempo longo para sua realizagdo, e ainda em alguns casos a amostra nio

pode ser reutilizada.

Neste pardgrafo serd descrita a titulo de ilustragio a RQN com campo externo

por tratar-se de uma técnica relacionada & usada no presente trabalho.

O operador hamiltoniano quéntico da interagio entre um spin, com momento I,

e um campo magnético constante, Hy, é dado por, [63],

Hy = —hyHg - T (7.13)

onde vy é a razdo giromagnética do niicleo.

Se o campo magnético, Hy, faz dngulos polar @ e azimutal ¢ no sistema de eixos

principais do tensor GCE, o hamiltoniano magnético ficara
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Figura 7-10: Distribuigio deconvoluida pelo MME dos dados experimentais do Clorato de Sédio
com a bobina na dire¢do [111]. O valor do desvio padrao do ruido usado oyyigo = 0,11418.
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I?M = —NiyHy (fz cos 6 + fx sen @ cos ¢ + fy sen 6 sen qb) . (7.14)

onde Hy ¢ a intensidade do campo magnético estdtico aplicado.

Quando o campo magnético é paralelo ao eixo Z, o hamiltoniano se reduz a

EM = —ﬁ,’yH(]fz, (715)

com autovalores

Eim = FmhyH,. (7.16)

Se aplicado a um sistema quadrupolar, I > %, os casos limites AyHy > e2qQ
chama-se de RMN, e fiyHy < e?qQ de RQN com campo externo. No ultimo caso esta interagao

magnética ¢ tratada como perturbacdo da interagio quadrupolar.

No caso de spin I = %, evidentemente a interagdo magnética remove a degene-

rescéncia e os niveis de energia quadrupolar £m, m = %, %; desdobra-se em dois niveis em
torno do nivel quadrupolar como ¢é apresentado na figura (7-11) e o espectro apresenta quatro

linhas.

No presente trabalho sera apresentado somente o caso quando o pardmetro de

assimetria, 7, é zero. Neste caso o hamiltoniano quadrupolar, equagio (2.45), serd
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+

Figura 7-11: Desdobramento dos niveis de energia quadrupolar causados pela interagao mag-

nética num nucleo com spin I = % e com tensor GCE axialmente simétrico. O diagrama

corresponde a uma razio giromagnética, 7y, positiva.

?2] , (7.17)

e o hamiltonia total sera

AT = AQ‘!‘EM
2 1 ” s = (718)
e ;IQ [fj - gfz] — hryHy (Iz cos @ + Ixsen9c0§q5+ Iysenﬂsend)) s

A aplicagdo da teoria de perturbagdes, [63,159], em primeira ordem permite obter

os autovalores do hamiltoniano total, ET, sendo estes, [1,4],

A | [sz - %] F mhyHycos 6, (7.19)

onde
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Os autovalores correspondentes sdo denotados por .,. Os autovalores apresen-
tam mistura entre estados adjacentes 1, e 1,,—, devido & presenca de I, e I, em Hp, porém

esta mistura ¢ da ordem de yHo/A < 1 e pode ser desprezada. O caso 14, /2 € especial, o

operador densidade tem elementos da ordem de

hyH 11
= 74 ey Fsenﬁ (7.20)

fora da diagonal entre estes estados.

A diagonalizagio destes estados permite obter novos estado Py e

L/ =1,[)+% sena+1,bw% cos o

(7.21)
P = 1,[)_% sena—v,b_% cos
onde
[+1]2
tan o = [—-*-—-]
J=1 (7.22)
1
f=[1+4tan%6]2.
As energias destes estados, E4, sio dadas por
Ey=-3AF g—ﬁ'yHo cos @ (7:23)
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O espectro quadrupolar, com uma tnica linha, ¢ desdobrado em quatro linhas

com frequiéncias

1 1 . |
¥y = 5 [GA - 5(3 — f)vHgcos 9_
L[, 1 ]
Vo = 6A — 5(3 + f)yHgcos @
.- 1 - (7.24)
vpg = E {61’14— 5(3 = f)’)’H()COSH
10 1
vy = o 6A + 5{3 + f)yHgcos @] .

A figura (7-12) mostra a posicao das linhas no espectro e a figura (7-13) mostra,

a dependéncia do desdobramento das linhas de ressonancia em fungio do dngulo polar 6.

Vg Vo v

Figura 7-12: Desdobramento da linha de RQN quando aplicado um campo magnético Hy. A
linha tracejada indica a posi¢do da linha de RQN pura, sem o campo magnético, as linhas cheias
sao a posi¢do do quadrupleto. A altura das linhas mostra esquematicamente a amplitude delas.

A amplitude das linhas 8 é maior que das linhas «, a razio destas linhas é

Bra=(f+1):(f-1) (7.25)
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Av (xYH,/2h MHz)

Figura 7-13: Desdobramento das linhas de ressonancia quando aplicado um campo magnético
Hy.

as quais dependem do dngulo polar 6.

Algumas orientacdes tém propriedades relevantes, como :

1. @ =0 rad, isto é, o campo magnético paralelo ao eixo de simetria do tensor
GCE, f = 1. O dubleto 8 tem intensidade zero, e o deslocamento do dubleto

a é dado por
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Av, = 2vH,. (7.26)

2. 8 = § rad, todas as linhas tem igual intensidade. As linhas o ¢  coincidem

porque os niveis i% coincidem, ¢ o espectro resultante tem um dubleto com

separacao

Av, = Avg = 2vHj. (7.27)

3.0 = tan~}(v/2) = 54°44', isto é, f = 3. As linhas a se sobrepdem na

frequéncia de RQN pura. Os desdobramentos sdo dados por

Av, =0,
(7.28)
Avg = 6vHy.

Se ressonéncias nao envolvendo transigdes para ou dos estados mistos estao sendo
observadas, é evidente que zonas de igual desdobramento, casos 1, 2, e 3, ficam dentro de um
cone com um angulo igual & metade de 8 e com seu eixo sobre o eixo de simetria do tensor
GCE, eixo Z. O desdobramento é maximo quando ¢ = 0 rad, ou quando § = 7 rad. Assim os

eixos do GCE cristalino sio determinados.

Experimentalmente, o que é feito ¢ medir o desdobramento Zeeman em funcio de
um angulo de rotagdo da amostra formando-se um padrao como o mostrado na figura (7-13),

de onde a orientacdo do Vzz pode ser determinada.
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Capitulo 8

CONCLUSOES

O objetivo principal deste trabalho foi a implementacao da técnica de ressonincia, quadrupolar
nuclear (RQN) em duas dimensdes, e sua aplicagdo na determinacao do pardmetro de assime-
tria e do tensor gradiente de campo elétrico (GCE). Ha véarios métodos alternativos para este
fim, entretanto, a RQN bidimensional é o que requer o equipamento mais simples de todos e
possibilita a realizacao desta tarefa no tempo recorde. A espectroscopia multidimensional esta
sendo usada com bastante sucesso na area da ressonancia magnética nuclear (RMN) h4 algum
tempo, porem, o mesmo nao é verdade no caso da RQN. A utilizacdo desta técnica na 4area de

RQN é muito mais recente e muito menos explorada.

Para a realizagdo deste trabalho foi necessiria a modificagio do nosso espec-
trometro de RQN, tanto no que diz respeito aos aparelhos que o compdem, como o programa
de controle. O sistema de pulso do espectrémetro foi modificado e os programas de controle
foram rescritos usando-se a programagao orientada ao objeto. A elaboragdo dos programas de
andlise dos dados consistiu na implementagdo das técnicas de estimagio espectral nio linear,
estimador autoregressivo (AR), e da técnica de deconvolugdo, método da mdaxima entropia
(MME). O formalismo de superoperadores no espago de Liouville e representacio de iteracio

no operador densidade foi utilizado para descrever a teoria de RQN em duas dimensdes.



CONCLUSOES

A RQN em duas dimensées requer uma seqiiéncia de pulso mais sofisticada, além
de requerer um programa de controle mais complexo, uma vez que envolve vérias seqiiéncias

de pulsos e manipulacao de um grande namero de dados. No capitulo 4 descreve-se como os

problemas envolvidos foram resolvidos.

Para obter o espectro bidimensional a partir do pseudo-FID que invariavelmente
é truncado, devido & limitacao experimental na duragao maxima de pulso, o estimador AR é
mais apropriado do que a transformada de Fourier ou a transformada de Hankel, normalmente
utilizados. No capitulo 5 desta tese sdao descritos as vantagens e limitacdes deste estimador em
detalhe. Além deste método foi implementado o método da méxima entropia (MME), que serve
para a deconvolugao de dados experimentais na determinacao do tensor GCE. Este método é
normalmente utilizado para resolver sistemas de equagoes onde o nimero de incdgnitas é maior

do que o nimero de equagoes. Usando este procedimento apresentamos um novo método para

determinar o tensor CGE.

O tensor GCE é um tensor simétrico e portanto pode ser diagonalizado. Como
o GCE no sitio do nucleo é produzido pelas cargas externas ao nicleo, os elementos diagonais
deste tensor satisfazem & equacao de Laplace. Portanto, o tensor pode ser determinado somente
por dois pardmetros (o gradiente de campo elétrico, eq e o parimetro de assimetria, n) no
sistema de coordenadas dos eixos principais. O parametro de assimetria, 1, e o GCE, eq, em
principio, podem ser determinados independentemente a partir do espectro de RQN, menos para
os nucleos com spin %, onde o espectro consiste de uma tnica linha. A RQN em duas dimensoes
pode ser usada para a determinac¢do de n mesmo nas amostras policristalinas contendo ntcleos
com spin % No capitulo 6 é descrito a utilizagdo da RQN em duas dimensdes e do estimador

AR para determinar o pardmetro de assimetria no caso de amostras policristalinas com ntcleos

in 2
de spin 3.

H4 vérios métodos experimentais que permitem determinar a orientacdo relativa
do sistema de coordenadas dos eixos principais do tensor GCE no sistema de coordenadas
do laboratério. Em todos os casos esta determinagdo requer um grande esforco experimental

com um equipamento muito mais caro que um simples espectrémetro de RQN. Neste trabalho

152



CONCLUSOES

foi utilizada a espectroscopia de RQN em duas dimensoes ¢ o MME para a determinagao do
tensor GCE. Este novo método, descrito no capitulo 7, permite determinar a orientacao do
tensor GCE com bastante precisio. Entretanto, a largura da distribuicdo nao é confidvel. O
método apresentado para a determinacio da direcao do maior componente do tensor GCE,
Vzz, poderd ser usado nas amostras onde além do material policristalino hd material amorfo,
como polimeros. Para isso ainda tem que se trabalhar para resolver o problema da largura da
linha. Uma vez este problema resolvido, pode-se, em principio, determinar a porcentagem do
material cristalino e do material amorfo. Além deste trabalho tem-se que estender o uso da

técnica para utilizar no caso onde n # 0.
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Apéndice A

Objeto PObjGPIB

A.1 Programagao Orientada para Objetos

O estilo de programacao tradicionalmente usado é o chamado de programacao procedural ou
programacao orientada para procedimentos. Este estilo de programacdo é linear, isto é, a
abordagem ¢é de cima para baixo, com uma rotina principal que vai chamando as diferentes sub-
rotinas, se existirem, sempre na mesma seqiéncia. A principal desvantagem desta abordagem
estd relacionada & manutencao do programa, geralmente o programa todo tem que ser refeito

para acrescentar ou retirar algumas partes do mesmo.

Na Programagao Orientada para Objetos (POO) o programa ¢ formado por grupos
de objetos fortemente relacionados, chamados de classes. A classe é um novo tipo de estrutura
composta por dados e subrotinas que atuam sobre elas, limitando a acesso aos dados especificos

a subrotinas que sdo também parte da classe. Esta propriedade é chamada de encapsulamento.

Os Objetos sdo instancias da classe.

Outra caracteristica da POO ¢ a possibilidade de se criarem classes derivadas,

propriedade chamada de heranga. Uma classe derivada proporciona um meio simples de expan-
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dir a capacidade de uma classe base sem recriar a prépria classe, o que significa a reutilizagdo
do codigo. A derivacdo de classes possibilita a hierarquizacdo onde ha uma classe-raiz, ou
progenitor (pai), e vdrias subclasses, ou classes-filhas. Classes pai representam tarefas mais

generalizadas, enquanto classes derivadas filhas recebem tarefas mais especificas.

Na abordagem procedural as subrotinas sao chamadas linearmente seguindo uma
légica predeterminada. em POO os objetos sio manipulados usando mensagens. Por exemplo
quando o usudrio fizer alguma acao, como clicar o mouse, teclar, uma mensagem é gerada
e enviada a todos os objetos até atingir o objeto que deve processar acdo. Cada classe é
responsavel pela interpretacao da mensagem e seu conteido é interpretado independentemente

dentro de cada objeto. Esta caracteristica é chamada de polimorfismo.

Na POO é possivel definir funcdes especiais, na classe base, e redefini-las nas
classes derivadas; assim, do ponto de vista da rotina principal a chamada a uma destas fungoes
serd a mesma para a classe pai e as classes filhas, ainda que em cada classe filha a funcao tiver

sido redefinida. Estas funcoes sao chamadas de fung¢des virtuais.

A.2 Definicao da Classe PObjGPIB

A definigao de campos de dados do objeto PObjGPIB implementada, é :

BanderaEstado: word; (* Estado do Instrumento *)
BanderaSetup : word; (* configuracao da placa para I0 *)
CharETB: char; (* carater fim de bloco *)
ByteEstadoSP : byte; (* byte de estado ao fazer um Serial Port *)
EnderecoGPIB, (* Endereco do Instrumento *)
BD, (* Numero do cartao ao qual esta ligado *)
CodigoNome : integer; (* Indice em NomeAparelhos com seu nome *)
TimeOut : LongInt;  (* Tempo maximo de espera (em miliseg *)
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BufferDados

: Pointer; (* Ponteiro a os dados, abstracto

Os métodos definidos no objeto PObjGPIB sio :

constructor Init(aNome, aEndGPIB, aBD: integer; aListenSo, aTalkSo,

procedure

procedure

procedure

procedure

procedure

procedure

function

procedure

function

procedure

function

procedure

aEOI, aDMA, aE(0S: boolean; aMascara: byte;

aCharEDS, aCharFim: char; aTime: LonglInt);

(* Inicializa o Objeto
Talk; (* setar o Instrumento como talk
Listen; (* setar o Instrumento como listen

Por_Remoto; virtual;

(* poe ao instr em remoto(local lock Out)

Por_Local; virtual;

(* desabilita remoto

*)

*)

*)

*)

*)

MandarInstrucao(comando: string; checarErro:boolean); virtual;

(* envia o comando pelo bus ao intrumento
TratarErro(mascara: integer); virtual;

(* handler of errors
PegarNome: Integer;

(* Numero que identifica o instrumento
MudarEndereco(aEnder: Integer);

(* Muda o Endereco do instrumento no bus
PegarEndereco: Integer;

(* Retorna o Endereco do instrumento no bus
MudarEOI(aEstado: Boolean; charEND: char);

(* Muda o valor do ’End Of string Internal’
PegarEOI(var CharEND: char): Boolean;

(* Retorna o valor de EOI

MudarDMA (aEstado: Boolean);

(* Configura o estado do DMA

*)

*)

*)

*)

*)
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function PegarDMA: Boolean;
(* Retorna a configuracao do DMA
procedure MudarE0S(aEstado: Boolean; aMask: byte; charE0S: char);
(* Muda o valor do ’End 0f String’ no cartao
function PegarEDS(var Mask: byte; var CharE0S: char): Boolean;
(* Retorna o valor do EQOS
procedure MudarTempo(aTempo: Longlnt);
(* Muda o valor do tempo de espera
function PegarTempo: Longlnt;
(* Retorma o valor do tempo de espera
procedure GetValue(var Reg); virtual;
procedure SetValue(var Reg); virtual;
constructor Load(var Fluxo:TStream);
procedure Store(var Fluxo:TStream); virtual;

destructor done; virtual; (* ’destroe’ o objeto

*)

*)
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