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RESUMO -

Um espectrdmetro de Ressonfincia de Quadrupo-
lo Nuclear (RQN) pulsado foi construido utilizando' uni-
dades importadas Matec. CompOnenteé' periféricos foram
especialmente montados é testados para a. implémentagéo
da técnica de eco de spin no Laboratério de: Centros de
Cor do IFUSP. A faixa de freqliéncias de operagdo se es-
tendé de 50 a.'2120 MHz. O equipamento utilizado apre-
senta‘a possibilidade de operar brevemente também a fre-
gliéncias abaixo de 50 MHz e ser utilizado como espectrd-
metré de Ressonéncis ¥agnética Nuclear (RMN) pulsada e
experimentos de UlLtsax

Uma descricéic do espectrometroc € «usS testes
efetuadés, bem como os principios e métedos szc apresen-
tados.

.Como exemplos de aplicagdo, foram realizadas
medidas dos tempos de relaxagdo spin-rede (T1). e spin-
spin (T,) da arsenolita 4 temperatura ambiente. A. fre-
gliéncia de RQN do ﬂ%s nesse material é de 116,223 MHz

(temperatura ambiente).




ABSTRACT

A pulsed Nuclear Quadrupole Resonance _(NQR)
spectrometer was ponstrﬁcted using imported Matec units.
Peripherical compénehté were specially assembled and
- tested for the impléntation of the spin—écho technique
in the Laboratério de Centros de Cor of IFUSP. The R.F.
operation range is from 50 to ?120 MHz. The equipment
has the capabi}ity to operate in the near future below

50 MHz and to be used as pulsed Nuclear Magnetic

Reso%ance (NMR) spectrometer and UltraSound
applications.

A descripitlon of the apaptrometer ang ¢t | the .
tgsting, procedures, principles and methiods are
presented.

As an example of aplication, measurements of
spin—laﬁtice (T4) and spin-spin (T, ) relaxation times
were carried out at room temperature in arsenolited The
75

As NQR frequency measured at room temperature 1is

116.223 MHz.
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INTRODUGAO

Este trabalho tem por objetivo dgscrever o
desenvqlvimento de um espectrdmetro de Ressonéncia de
Quadrupolo Nuclear (RQN) pulsante, »partiﬁdo de trés
unidades Matec importadas. Sera mostrado aqui a
coﬁstrugéo dos equipamentos periféficos que permitem o
uso desta técnica para o estudo' de diversos materiais
agora no Instituto de Fisica da . USP.  As medidas
realizadas tiveram como objetivo fundamental verificar a

. qualidade do equipamento, além de mostrar que ja& &

possivel a medida = tempos de relaxacdo também.por esta
.téeniios  nn - IFURE. O RON pulsanfe & oriundo  das
primeiras experiéncias sobre livre inducgzo e eco0 de‘spin
em Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN}, realizadas emnm

1950 por E:L. Hahn (1)

U dos ‘prineipais interesses do Grupo de
Centros: de Cor deg IFUSP s2p oS ~materiais amorfos. No
entanto, a técnica de NQR pulsado tem sido raramente
utilizada na pesquisa desses materiais. Entretanto ,
Qstudos realizados no Naval Research Laboratory por M.
Rubinstein e P.C. Taylor em 1974 (2) revelaram que essa
técnica constitui pqtente instrumenfo de prova da
descrigdo da ordem estrutgral Vlocal e das 1ligagdes

eletrdnicas (3-6).




A técnica experimental consiste Dbasicamente
em se medir a amplitude ao eco de spin e a pértir dai
pode-se obter os tempos de relaxagdo spin-spin é
spin-rede, além da. forma de linha de ressonancia Faga
que a forma do eco de spin corresponde a transformada de
Laplace‘da formé de linha de ressonéncia. Assim, o usoc
do RQN pulsado é conveniente para os casos em dque a
largura de linha & demasiado grande para ser observada

por técnicas de onda continua, como geralmente acontece

no caso dos materiais amorfos.

Neste trabalho sera descrita toda a
implementagdo de um espectrémetro de RQN pulsante, bem
como serao apresentados, como aplicagao, alguns

resultados experimentais realizados com ¢ ©&xido de

arsénio (arsenolita), material este escolhido por

- ]

apresentar um sinal muito intenso, além de que o AsTS &
muito utilizado em uma grande variedade de dispositivos

em microeletrdénica, como lasers, semicondutores,

super-redes, etc.

A implementag3o ao espectrdmetro de um
sistema computadorizado de aquisi¢cdo de dados e a
adaptagdo de um criostato que permita medidas em baixas
temperatufas sao as préximas'etapas que serao vencidas

pelo Grupo de Centros de Cor em futuro préximo.




Vencidas estas etapas, ﬁoderéo ser
aprofundados os estudos com o 6xido de arsénio, para que
os resultados obtidos possam ser comparados com o 6éxido
de arsénio vitreo, no estudo das mudangas de fase
amorfo-cristal. Tendo a arsenolita TOomo padrao,
poderdo ainda ser feitos estudos com os sémicondutores,
tais como os compostos a base de arsenieto de galio,
usados hoje em dia na fabricagdo de diodos emissores de
luz (LED) e em léser semicondutores (LED laser), que sZo
usadbs nas oomunicagaes de dados via fibra optica 8  he
éreé de lazer, nos conhecidos toca-discos 1laser (CD
players). Pode-se citar como exemplo o Alea#ﬁAS y  cuja
presenga do aluminio afeta o gradiente de campo local do
As;, podendo, portanto,' ser estudada por RQN. Esse
material é& utilizado na confecgZo de lasers na faixa de
0,62 a .0,90 |um. Assim, com RQN pode-se estudar a
influéncia da concentragZo do aluminio na emissZo laser.

Além disso, nos estudos dos materiais amorfos
é conveniente fazer uma investigagZo paralela con
conmpostos cristalinos ﬁossuindo a mesma composigédo
quimica, o que pode trazer esclarecimentos adicionais
sobre as unidades estruturais que gompae o material de
interesse. 0 estudo dos materiais amorfos semicondutores
e atualmente de grande importidncia na sua aplicagido
para ¢ aproveitamento da energié solar e também na

construgioc de sensores tipo '"strain-gauge",.




I. O ECO DE SPIN

I.1. Ressonfncia de Quadrupolo Nuclear

Cohen e Reif (7) ja discutiram a Hamiltoniana
que descreve a interagado do momgnto de quadrupolo
nuclear com a distribuigZo de carga externa. Essa
hamiltoniana de interagdo com o gfadiente de, campo é

dada pelo produto tensor-escalar (8):

: e e e ‘
}k:@,?ﬁ: ;Q?(WE& 1.1

onde Q@ € um tensor que define a distribuig8o de carga do

nicleo. Suas componentes irredutiveis em termos das

coordenadas x, y e z s&@o dadas por E8be

B (317 - I%)

£
NO
1!

I

Q) = B (vB/2) (I5(Ix*ily)+(Iy £iT)T;)

3 = B (VB/2) (Ix*iTy’ - 1.2
onde B = eQ/(21(2I-1))

0 momento de quadrupolo escalar do nicleo foi

definido como (8):

eQ = |oir} (3co§29;1 - 1)d%i 1.3

S
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Onde:

Pi & a densidade de carga em um pequeno elemento
de volume dT , localizado - & dist@neia r; do

centro;

B;7 ¢é o &ngulo que o raio vetor T fax com: b eixo

do spin nuclear

0 gradiente de campo no nucleo é definido pelo -tensSer

— —_—
Y .BE', gue possui 9 componentes -— VLj em coordenadas

cartesianas, onde:

Viﬂ'= Bzv/axtaxj (xi'ﬁ on z)

: ; \
e V é o potencial eletrostatico no nacleo devido as

cargas ao seu redor.A equagdo de Laplace nos da:

Vxx i-‘VYY + VZZ =0

mostrando que o campo elétrico produzido no nicleo € de-

vido totalmente as cargas externas. ao nuacleo e entdo E'

& um tensor simétrico (7).Podemos representa-lo pelas

suas cinco componentes irredutiveis:




e, = (/a) v,

(-1/46) (Vg = Vzz) 14
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(1/28) (Vex ~ Vyy T 21iVxy )
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Se uma transformagiZo for feita para o sistema
de eixos principais x', y', z', as componentes irreduti-

"vels no novo sistema passam a ser:

— —

(VElg = (1/2) ¥, = eq/2

(VEky = (1/248) (Vyx = Vyy) =1eQ/2VE

Convencionalmente, e’0lQ é chamada de Constante de
Acoplamento de Quadrupolo para nucleos com as condigdes
particulares em consideragdo. O parimetro assimétrioo do

tensor de campo,? , é definido através da relagdo:
Tl:_ (Vxx — VYY)/VZZ 1.6

Vamos assumir que as seguintes condigdes:




Vx| <y <[z

's@do aplicéaveis no sistema de eixos principais.Assim, Y\
pode variar de 0O a 1.
Quando N =0 corresponde a uma simetria axial

] !
20 redor do eixo Z:

i
Vix = Vyy = -eQ/2
1.8
/
Vor = &N
‘e quando M\=1 corresponde a condigdo
Vxkx = 0O
s
Vy)( = -Vzz7

A componente do tensor gradiente de campo no
sistema.de coordenadas d§ laboratdério pode ser obtido a
partir do sistema de eixos principais dado por 145 se-
oé angulos de Euler (&, ,) ) qﬁe descreven suas
orientacdes relativas foren conhecidos. 0 tensor
gradiente de campo pode ser especificado completamente

em termos de cinco'quantidades,(Y,q,d,@lf.
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No caso do gradiente de campo tiver simetria
axial e m e m' representam os nlmeros quénticos
magnétiéos de spin nuclear em diferentes eStados, oS
elementos de matriz <{m/M¥Jm? podem ser determinados a

panticide it 1,2 ‘el .5

nlHp mD = A (3m® - I(I+1)) 1.10

onde A = e 0o/ taT(21-1)) .1

Vamos escolher uma representagido onde os autovalores de

I, s8o diagonais. Os niveis de energia sdo dados por
Eei = A (2m — B(IL)) 1,12

onde A é dado ﬁqla e Lelle

Os nive;s sdo duplamente degenerados em m,
pois temos dois estados y@m que tem a mesma energia.
Somente quando m=0 ndo temos degénerescéncia.

: Transigﬁes entre os niveis de energia dados
por 1.12 s3o produzidos pela aplicagdo de um campo
Magnético oscilatdério que intefage com o momento Ade
dipolo magnético do nacleo, produzindo assim uma
perturbagéo dependente do tempo. Campos elétricos néao

s3o usados porque o nicleo ndo possuil momento de dipolo

elétrico (8).




A hamiltoniana dependente do tempo que
representa a interagdo do nGcleo com o campo magnético

de radio-freqliéncia é dada por:
H(t) = -y (£)Iy + Hy(t)Ty + Hz(£)Tz)  1.13

onde ¢é a razdo giromagnética do nicleo e Hx(t), Hy(t) e
Hz(t) s8o as componentes dq campo magnético de
réddio-freqiiéncia linearmente polarizado, 2Hqcoswt.

Os elementos ae matriz.do momento angular de

spin do nicleo sZo dados por:

<m|11]nﬂ> = Hlémm'
oty & arelmy = ((Tim){Temai))e Birsd

Assim, somente transigﬁeé m= %1 podem ser preoduzidas
nas combonentes x' e y' do campo ‘de R.f.;a componente z'
produz m=0, que nao Séolde interesse, uma vez que nao
envolvem nenhuma alteracZo de energia. As probabilidades
de transigdo paralm=%1, de acordo com 1.13 e 1.1 envol-
vem a componente perpendicular do campo de R.F. ao eixo
de simetria do gradiente de campo. A teoria das
perturbagdes dependentes do .tempo nos diz que a maxima
'probabilidaAe de transigdo. entre os niveis m e m+1
ocorre quando a freqliéncia do campo de R.F.,W, satisfaz

Ediels




a condigdo de Bohr w=Wo onde:

w = (Emyy - EYN 155

Utilizando 1.12 temos:

Wy = 3A(2|ml + 1) /4 116

Teremos I - 1/2 freqgiiéncias de transigao

"distintas para spin semi-inteiros e I para spins
inteiros. A quantidade A e portanto e’0!Q -pode ser

‘obtida muito precisamente pela medida das freqﬁéhéias de
ressondncia, se a determinacgdo dos valores de m
: '

~relativos ds freqliénecias for feita.

Para  apinn I=3/2 (por exémp}o o Mag), o
problema da determinagZo n&o é 1levantado wuma vez dque
existe somente uma freqiiéncia de ressonédncia.

Vamos entdo considerar um gradiente de campo
sem simetria axial. Em mﬁitos casos o nucleo em estudo
estid situado em posigdo com simetria- axial na molécula
livre, mas esta simetria é destruida quando dentro ae
uma estrutura mais complexa, devido as interagdes
intermoleculares.

Todas as cinco quantidades QLdenﬁe ¥ Jj& men-
cionadas podem ser determinaqas de modo a descreverem O

gradiente de campo combyetamente. Também as orientagdes

=l =




desieixos prinedpais x! y! e z! ‘relatives a6 laboratério
devem ser. determinados. No caso de spins semi-inteiros,
o espectro de quadrupolo puro pode agora ser discutido ,
e é dado pela equagdo 1.1, sendo m o namero .quéntico

magnético com respeito ao eixo z',os elementos de matriz

de }(Q serio;
SnlHghm D> = A(Bm® - I(1-1))
117
mlHm® = (an/2) £ (Em)f (12 @)y pag
Vo
onde fj(—m+1)=f1(m)=((l—m)(I+m+l)) : 1 18
Para I= 3/2 temos a seguinte equac3o secular (8):

E o 3n =8 -0 : 1.19
que pode  ser resolvida exatamente resultando nos
autovalores da energia:

E = 3A(1 + m°/3)
i@@ i
1.20
E = —3A(1L + % /3)
39@ mn




Como sé temos uma transig&o, utilizando 1.15 obtemos a

freqliénecia

Wq = (BAM)(1 +ﬁ2/3) ' 12
COmO wg =21 Vg € A-e’dfQ/4I(R2I~1), onde I=3/2 chegamos a:
Vo = (e*dlg/2en) (1 +~q.2/3) 1.2
A hamiltoniana 1.1 pode ser escrita como(9):
HQ= A(3I7 - I(I+1) + —%(,Ii 8 .If_)) . 1 .28

onde A é.d;do 1lT s Dor 1.6 ¢
= -, I+ =.(IxfIY) o 1.24

Essa transformagao foil feitg levando em conta
consideragfes de simetria e témando um sistema de
coordenadas onde VLj,é diagonal (9).

A equagdo 1.23, que é a mesma 1.1 prevé, por-
ténto uma Unica linha de ressoﬁéncia (8), dada pela
equagao 1.16.

Durante a aplicagdo de um pulso de R.F. na
condigéo de .ressonéncia (éq. 1.22), os nlacleos que

possuem momento de quadrupolo elétrico (1>1/2)




apresentam um mecanismo de relaxagdo de spin—rede no
qual predomina a interagZo entre o momento de quadrupolo
elétrico e o gradiente de campo elétrico produzido pelas

cargas vizinhas e externas ao nGcleo (8).




I.2.RMN & RQN Pulsado

Conforme j& foi mencionado, a técnica de RQN
pulsado é originaria das primeirés experiéncias sobre
livre indugéo'é éoo‘dejsﬁpin' em pessonéncia magnética
nuclear, realizadas em 1950 ﬂor E.L. Hann (1),

A ﬁniéa diferenga entre a RMN pulsada e a
RQN pulsada é a nd3o existéncia do campo magnético ex—
terno neste Gltimo. O momento de quadrupoclo nuclear
interage com o gradiente de campo elétrico no sitie do
nGcleo,n¥o havendo necessidade de campo magnético,como
ﬁa RMN, onde a separagio dos niveis de eﬁergia se
processa por efeito Zeeman.

Em RMﬁ, um  campo magnético externo Ho &
.aplicado sobre uma amostra. Este campo proporciona uma
magnetizacdo macroscédpica,devido a interescBo  ¢om 08
momentosr de: dipolo magnético pn. Essa magnetizagao

macroscdpica ou magnetizagfo por unidade de volume é

dada por:

M::l_ . V : 2.1
onde

}L“X‘%I




e K é a razdo giromagnética ou magnetomecfnica e I é o

spin nuclear. Podemos considerar ainda o nGmero quéntico

m., o qual estd ligado com I, que pode ser inteiro ou

.semi-inteiro, com multiplicidade (2I+1):

My = ~Ty—(T-1) ueas(I-1),1 e

Dessa forma, 2.2 torna-se:

ou por

o =A(AI)/dt 2.6

Multiplicando 2.6 por - X temos:
_r’Cz -d(b‘({f)/dt o 2.7
Usando 2.5 chegamos a:

dii/dt = pT x Ho 2.8

L oo
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|
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Se Ho for constante (como usualmente o é na

RMN), uma solugdo da equacio 2.8 é:
0, e 2.9

onde UJg é a velocidéde angular da precesséo dos momentos
de dipolo magnético p. A grandeza f,= u%/2+fé conhecida
como, FREQUENCIA DE LARMOR.

Assim, na presenga de um campo magnético
uniférme e constante ‘Ho, todos os momentos L
precéssionaréo com a mesma freqliéncia.

A Fig. 1 ilustra a magnetizag8io macroscopica.
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Magnetizagdo Ty

Fig.l- Magnetizag3o macroscépica.

Todos os cones tém a mesma abertura.




Devido a presenca do campo de R.F. oscilante
Hy, todos os dipolos .precessionaréo com a mesmé
freqiéncia e com a mesma fase. A componente. magnéticé
H1 ndo deve ser muito grande mas deve terl intensidade
suficiente para ser detectavel (10).

A técnica que nos permite obter a ressonancia
nessas condig¢des consiste em se enviar & amostra uma
R.F., em um cirenite . - LE. sintonizade na  freqieneia  de
Larmor. A amostra contendo spins nucleares & éolocada
no centro da bobina L do circuito sintoniéado. Na
- ressonéncia, alguns nacleos .iréo absorver energia da
R«F,;, alternando o equilibric do estado do magnetizagdo
"inicial da amostra.

A observagao de decaimentoé de livre
indugéo'ndclear devido & precessfo livre na freqii€ncia
de Larmor é nossivel se & R.F. aplicada iem a forna ae
pulsos ;urtos e‘intensos (1)«A tensdo de R.F. induzida
né bobina apbs a éplicagéo de -um pulso é devida a
rotagéd do vetor macroscdpico da-magnefizagéo no plano
transversal & diregdo do campo externo Ho produzindo o
efeito idéntico ao de uma antena de dipolo oscilante,
cujo sinal é captado pela mesma bobina que transmitiu

os pulsos de excitagido, para posterior amplificagdo e

detecgao.




I.2.1. Angulo Precessional

0 angulo que a magnetizggao macroscépica M
faz com o eixo Ho depende da duragdo do pulso de R.F..
Assim, um pulso de R.F. pode duraf o suficiente para que
a magnetizagdo precessione com um &dngulo de 15°
em torno do vetor giratério Hynum sistema de coordenadas
que gira na freqﬁénéia de Larmor (Fig;Za), ou pode ainda
provocar uma precessdo com 902 (Fig.2b) ou até mesmo
18049 (Fipg. 20). Pevide a isso, om pulso de R.F. gque
-pro?oca una precessdo de 152 é denominado de PULSO DE
152.0 pulsco mostrado na Fig.2b é de 902 e o da-Fig. 2¢c €
‘de 1802,

A duracdo de um pulso é fungZo da, intensidade
;a componente ﬁagnética da R.F. Hy aplicada a4 | amosira

(perpendicularmente a Ho). Para obtermos um pulso de

angulo d, podemos usar a seguinte expressZo (15):

fHit = « 2,10
Para obtermos um pulso de 902 (7T/2 rad), por
exemplo, devemos ter:
_§H1t = TC/2 ‘ 2.11
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Fig 2:Angulo
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I.3. Tempos.de relaxagdo
I.3.1. Relaxacg3o Spin-Rede

Vamos admitir uma populagdo de nGcleos com

spin 1/2 e momento magnético p na presenga de um canmpo

magnético estidtico Ho. Neste caso, o sistema possui
dois niveis de energia separados por E=2pHo (12) - veja
a FBig. 3»

Fig.3:Particula com spin 1/2 na
presenga de um campo magnético

estatico Ho




Os nGcleos. irdo se distribuir entre esses
dois nivels de acordo com a relagdo de Boltzmam, que diz
que a razdo entre o numero de spins no estado de maior

. energia e o nimero de spins no de menor energia &

exp(- E/KT) no equilibrio (13) . Assim, concluimos que a
maioria da populagdo estara no estédo de menor energia.
Esta diferenga éentre os nGcleos que estd3o distribuidos
eritre . os dois niveis de energia do origem a
magnetizagdo M , gque depende do campo Ho, da
Femeperatura T, do numero de spins N, do momento &ngular
Ih e da razfo giromagnética ) de aecordo com a Lei de

Curie (12):
M = NpA°I(I+1)/3KT . .1

Quando se insere uma amostfé no interior do
campo magnético Ho, sua magnetizagZo M éomega a crescer.
Esse processo &e crescimento até atingir o equilibrio
dado pela equacio 3.1 é denominado RELAXAGAO SPIN-REDE.
Assumindo que esse procésso é exponencigl (12), a magne-
tizagZo ira atingir um fator (1-(1/e))=63% do valor de
equilibric ap6s um tempe Ty, o tempo de relaxagéo
spin-rede. Este tempo de relaxagfo é ainaa chamado de

tempo de relaxagi3o longitudinal (Fig.4).

Eogl o
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Fig.4:Tempo de relaxagdo longitudinal GTI).

Assim, tem-se que a magnetizagao dec material
‘néo é instanténea e o tempo que ela leva para atingir
seu valor de equilibrio dependé' de mecanismos
disponiveis para os spins transferirem energila dé alguma
forma, normalménte na forma de energia térmica como as

trahslagBes, rotagdes e vibragdes, adquiridas pela rede

como um todo (12).

I.3.2. Relaxagdo Spin-Spin

Vamos considerar um pulso de 90¢ aplicado a

uma amostra. Imediatamente apds o pulso, a magnetizagao




M estara alinhada ao longo do eixo y', que pertence ao
sistema de coordenadas rotativo. Esta magnetizagao
devera decair até que o sistema volte ao equilibrio. A

magnetizagdo defasa no plano x'y' (girante) devido, por

exemplo, a ndo hcmogeneidade de campo que faz com que

alguns nicleos precessionem mais réapido que outros. Com
isso, & velocidade angular de precesséao varia de
nGcleo para nicleo. Cada conjunto de nacleos da

amostra que possuem uma velocidade angular W'*Aw com
- W' arbitrario, ondew' = ub-;AuJeemd<< Aw denomina-se
'ISOCROMATA, Portanto, wuma 1isocromata representa um

conjgnto de nGcleos com momento magnético i qué preces-

sionam com uma velocidade angulér<u'iﬁ&u',

. Apds 5 pulsa " de 909; a magnetizagdo 1ira
induzir uma tensZoc senoidal na bobina que se encontra no
plang xy (fixe) , ¢om  envoltéria do ftipe exp(—t/Ts)
(14), onde Té & a constante de tempo do decaimento
(Fig.5).Conseqiientemente, apés o pulso de 902, as
isocromatas (v.Fig.5) ir3o se defasar e a magnetizacgdo
ao iongo do eixo y se tornard nula apdés um intervalo de
tempo maior:que T5. A tensao induéida na bobina é devida
a abertura em leque das isocromatas e o sinal que
aparece imediatamente apdés o pulso de 90¢ é¢ devido a
essa abertura e recebe-o nome de Free Induction Decay ou
FID.

Define-se um tempo. de relaxag8o intrinseco

que é caracteristico do decaimento da magnetizagédo

A el




de uma isocromata sem os efeitos da inomogeneidade de
campo, chamado de TEMPO DE RELAXAGAO SPIN-SPIN ou

TRANSVERSAL, T,. Assim,Tz, T; e a variagdo na freqgliéncia

‘de Larmor devido a inomogeneidade AHo, fAHo, estdo

relacionadas através da expressdo (14):

1/T§.= 1/ & § BHo | 8.2
Se a inomogeneidade for muito pequena, T;
ird aumentar , se tornando quase igual a T,. Quando T3

é dominado pela inomogeneidade de campo, ele traz muilto

pouca informagdo a cerca da amostra.
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Fig.S:Décaimento da component¢ y' da

Magnetizagédo.




Quando os movimentos moleculareé sao muito
rapidos, .como em liquidos n3o viscosos, T{=To € To nio
traz nenhuma informagdoc adicional. Entretanto, no caso
de sélidos, Ty é muito maior que T, e assim Ty nos

fornece informagdes adicionais.




I.4., Eco de Spin

Como foi visto, apds a emissBo de um pulso de
-R.F. de 902, as isocromatas irdo se defasar , dando
origem ao FID - veja Fig.6 (B) e (C). Se depois de um
tempo T for enviado & amostra um segunao pulso, mas
agora de 180§,as isocromatas serdo invertidas no plano
x'y'! - veja | Fig.6 (D) = (E)j.Como elas levaran
um tempo T para atingir a posigdo mostrada na Fig.6 (D),
é de se eperar que apds um intervalo T essas isocromatas
. iréo novamente se encontrar, resultando em uma
interferéncia construtiva apés 2T do pulso de 90°2 - Fig.
.6 (F) e (G). Esse fendmeno & conhecido como ECO DE SPIN
e uma descrigao pormenori;ada foi - feita por E.L.Hahn, em
1950 (1).
O' segundo pulso deve ser de 180° para
otimizar a amplitude do sinal.A duragéao dé pulso-depende

da intensidade do campo Hy aplicado. Essa duragdo pode

ser obtida através da seguinte expressdo (15):

{Hit = & Jud
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Fig.6:Eco de Spin
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Como sera visto cbm. detalhes nas segdes
II1I.5, III.6 e III.7, a técnica basica consiste em se
medir a amplitude do sinal do eco de spin. A largura da
linha de ressonincia é obtida pela médida da -amplitude
do eco em fungao da.frequéncia a uma sepafagéo de pulsos
fixa; o tempo de relaxagdo spin-spin (T2) é obtido pela
medida do decréscimo da amplitude do eco em fungdo da
separagido entre pulsos e o tempo de relaxagd@o spin-rede
(Ti)fpode ser determinadé pelo decaimento da amplitude
comoffungéo da razdc de repetigdo dos pulsos.

0 método do eco de spin permite obter os dois
tembos de relaxagéo Tye TQdiretamente ¢ B . &  convenieiite.
para os casos onde a largura da linha de ressondncia é
_deﬁasiado grénde para ser observada por técnica de onda

continua.




II.0 OXIDO DE ARSENIO

II.1. O Arsénio

O elemento de interesse neste trabalho & 6
arsénio cujo nimero de massa é 74,9216, com abundincia
relativa de 100% e simbolo As (16). Possui tres formas
alotrépicas (17):

-Arsénio Cinza, estével e tem abaréncia metalica;
° —Arsénio Amarelo, composto de moléculas As (semelhan-
te ao Fésforo Branco) no estado gasoso;
—-Arsénio Negro, instavel e pouco conhecido.

0 arsénio forma a maiorié de seus compostos
nos.estados +3 e +5, O estado +3 ¢é representado pelo
Asy 04 chémado 6xido érsenioso ol drsénice brdariee e .9
estado +5 pelo.A5205 ,6xido arsénico, e.por seus sais,
os arsenatos (173 .

0 arsénio pode apresentar duas formas
cristalinas - romboédrica (rh—Asj e ortorrbémbica (or-As)
- e amorfo sblido (a-As) (6).

O Arsénio amorfo é um elemento sdlido, e suas
bropriedades eletrdnicas e estfuturais sdo mals simples
de serem entendidas que ©0s demiaé matériais amorfos.
Além dissp, suas ligaéﬁes triplas exibidas por todos
seus étomos (6,18), mdstfa diVersas semelhangas e
diferengas entre duas classes comercialmente impoftantes
de sé;idos aﬁorfos, os vidros .caicogénios e os amorfos
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s6lidos do grupo IV, tal como o a-Si

A estrutura do or-As pode ser vista na Fig.7

e a do rh-As na Fig.8 (6).

Fig.7:Arsénio Ortorrémbico

Ambas as estruturas sfo vistas perpendicular-
.menté ao plano das camadas, em disposi¢gdes bidimensio-
nais. As estruturas s&@o dispostas em arranjos de
unidades de ‘arsénio piramidal com dngulos de 1igagéd de
aproximadémente‘979'(6).Cada célula possui seis atomos
de arsénio com ligacgdes triplas, mas as éstrutu:as? das
células nos dois cristais s8o diferentes.Cada dois
dtomos ligados formam um Sngulo diédrico ¢'que descreve
a orientagio relativa de doia atomos adjacentes (Fig.9)
(6). No arsénio romSoédrico, ¢ =1802 para todas as
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ligagdes, equanto que para o ortorrdémbico, ¢ =180¢2 para

duas das ligagdes e ¢>1809 para as guatro restantes.

Fig.8:Arsénio Romboédrico

Fig.9:Diagrama do &ngulo diédrico

e




No caso do - a-As, néao existem. wvalores
discretos para ¢, mas sim uma distribuigdo continua de
éngulos diédrices (6), mas esta distribuigio ngo é

conhecida (6,20).

IT.2. A Arsenclita

Existem trés formés da exido de  drsenio
,cfistalino, AS2O3,.A forma mais comum, a aréenolita,
possui a mesma estrutura cristalina do diamente (21),
_qom uma base composta de duas ‘unidades moleculares de
As40g em (O, 0, O) € (1/4, 1/4, 1/4). Bua sstruturd pode
ser vist; na fig.10, onde em (a) observa-se a disposigéao
dos. A&tomos de Arsénio e de Oxigénio e em (b) tem-se uma
represenhtagfo esquemédtica que mostra o-octaedro formado
pelos &tomos de Oxigénio (linha ‘chéia) e o tetraedro
formado pelos atomos de Arsénio (linha tracejada) (22).
As outras duas formas sdo a claudetita
monoclinica I’ e Iy que consistem. de uma rede de
unidades piramidais de AsOgj agrupadas em anéis de doze
Atomos (21). A fig.1l1 mostra a estrutura da claudetita I
e a fig.12 a da claudetita II. Os doze Atomos que conpde

o anel se encontram nos vértices das piramides.
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Fig.10:Estrutura da arsenolita

Fig.11l:Claudetita I

= e




Fig.12:Claudetita II




III.A TECNICA EXPERIMENTAL
AIII.li Equipamento utilizado

A Fig.13 mostra o diagrama de Dblocos do
espectrSmetro utilizado, A  amestra & colocada no
interior de uma bobina, a qual €& sintonizada na
freqﬁéncia de Larmor. Um gerador .de R.F. de onda
continua (CW) fornece a portadora, que é amplificada por
um _pré—amplificador de banda larga marca HP. Esta
"pré-amplificagdo se faz necesséaria porque o sinal gerado
tem intensidade multo pequena, nao conseguindo'e#citar o]
.gerador de pulsos e nem o conjuﬁto ‘prescaler"fréqﬁenci—
metro. Depois de amplificado, este sinal ¢é -enviado a
~unidade Mateq é25, que opera em conjunto com o gerador

de pulsos Matec 5100. Este gerador-proauz.as seqliiéncias
de pulsos qué sfo amplificadas pelo amplificador Matec
525 (Plug-in). O sinal obtido na saida é um trem de
pulsés de alta poténcia, pulsando coerentemente com a
portadora de R.F. (Fig.lg). 0 gerador de pulsos 525
permite ajustar o comprimento dos dois  pulsos, sua
separagdo e a razao de repetigdo, além de fornecer Qm
" sinal de baixa intensidade que permite a. monitorizagado
por um osciloscépio de. duplo trago (Telequipment) dos
pulsos gerados.

| Este sinal de R.F. é aplicado & bobina, a

qual contém a amostra,que é sintonizada e acoplada pelos

A e




capaciltores variaveis .(trimmers) Cl1 e C2. Estes pulsos,
quando corretamente ajustados s8o responsaveis pelo
apgrecimento do FID e do Eco de Spin, conforme j& wvisto
‘anteriormente. 0 sinal emitido pela  amostra (eco) &
captado pela prépria bobina. Para se evitar que este .
sinal retorne ao 525, existe na saida deste um expansor
de diodos, que gproveita as caracteristicas ndo lineares
desses dispositivos semicondutores. Como >se sabe, um
diodo sé comega a conduzir tensdes a partir de 0,6 V (no
caso de diodos de silicio)}Dessa forma, devido a
"presenga do expansor, o sinal captado pela bobina, que é
de baixa intensidade, n3do passa pelo expansor de diodos.
‘No entanto,os pulsos de R.F. poSsueﬁ grande intehsidade,
e passam pelos diodos (veja Fig.13).

Uma vez que se evitou o retorno do sinal ao
526,y .ele sb6 poderéd seguir em diregdo ao receptor de
banda larga Matec 625. Na etrada do 625 é colocado um
resistor de 40 ohm, 4W, que tem por finalidade proteger
o cifcuito dissipando os pulsos de R.F..No entanto, este
resistor é praticamente inexistente para o sinal do eco
devido & baixa intensidade de sua corrente. Uma protegso
adicionalvao EP5 & o seu limitader de dlodos interno,

‘ que ndo permite que a amplitude maxima aplicada ao . 625

ultrapasse 0,6 V.
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Fig.1l4:a)Onda continua de R.F. produzida pelo gerador
b)Trens de onda amplificados com pulsagdes co-

erentes com a R.F.




0 sinal‘recebido pelo 625 & amplificado ,
detectado e passa por um‘filtro passa—baixoé com fre-
qliéncia de corte ajustavel, que tem por ' finalidade
reduzir o ruido.Q~625 possui ganho ajustavel e ainda um
controle de sitonia para wum pré-amplificador externo,
que n3o foi utilizado.

O sinal detectado pelo 625 ¢é enviado ao
osciloscdpio digital Tektronix 2430A, que trabalha,
neste caso, nc modo average realiéando 256 amostragens.
Com isso, reduz—se.ainda mais o ruido, melhorando a
relagdo S/R.

Para se determinar a amplitude . do eco,
_“congela—se“ a imagem (o osciloscébio dipital permite
isso) e mede-se sua altura utilizando-se uma escala
milimetrada. ‘

Resumindo, os equipamentos gtilizados foram:

a- Geragor de R.F. Fordham - 140 MHz;

b- Pré-amplificador HP 460 AR;

c- Gerador de pulsos Matec 5100;

d- Plug-in Ma%ec 525;

e- Freqliencimetro BK Precision 80 MHz;

f- Prescaler 250MHz; construgdo proépria;

g- Receptor Matec 625;

h- Osciloscdépio Telequipment D54;

i~ OsciloscbHpio Tektronix 2430A.

A




A construgdo do prescaler foli necessaria
porque o freqliencimetro sé atinge até 80 MHz e o arsénio
possul ressonfincia em torno '‘dos 116 MHz. O diagrama

gsquemético do prescaler pode ser visto na fig. 15

(23).
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III.E. Porta amostra

0 componente mais critico do espectrametro de
BQN € o porta amostra, composto por uma bobina e dois
capacitores ajustéveié (trimmers), ligados conforme
esquema mostrado na Fig. 16.

O primeiro passo para a construcdo do porta
amostra é enrolar a bobina. Para isso é necessério
conhecer sua indutfncia em pH. Como se sabe, a freqlién-
cia ée ressondncia de um tanqué LC é dada pela seguinte

expressao:
f = 1/27{LC 2.4

onde f é a freqiiéncia, C a capacit@ncia e L a induténcia

desejada.Como o arsénio possui uma ressonéncia em
aproximadamente 116 MHz, e o608 <trimmers utilizados
possuem uma capacitédncia entre 4 e 20pF, pode-se

calcular a induténcia L pela expressdo 2.1, admitindo o.
valor médio de 12pF paratc, onde encontra-se:
IL=0.,157 1H
Para se determinar o nﬁmero n de espiras da
" bobina utiliza-se a express3o (24,25):
L = (n°a®)/(9a+10b) 2.2
onde.a é o raio da bobina e b éeu comprimento, ambos

expressos em polégadas.




No Anexo la econtra-se um programa em Basic
que determina automaticamente o nuamero de .espiras dq
indutorvconhecendo—se a freqgliéncia, a .capaciténcia, (o)
difimetro e o compriménto da bobina.

.A montagem do tanque LC exige ligagdes o mais
curtas possiveis para que nZo aparegam capaciténcias
parasitas que anulem ¢ funcionamento do circuito. No
caso, foi soldado um trimmer ao outro e a bobina foil
também soldada diretamente sobre qé. Este conjunto foi
_sdldado a um conzsctor BNC fémea e alojado em um pequeno
chassis de aluminio, com um orifipio gue permite a
‘entrada no interior da bobina, .de um tubo de ensaio com
a amostra.

‘No chassis também foli colocada uma pequena
esp;ra que serve para ajustar o tanque LC. A Edpa 16

ilustra.o porta.amostra construido.

EHC
-T ko contendo
————E’— "j amostra
<q f
cZ
Haoso de
Ligacao de iz 00 Caiis
Tl N[ |ESFIRH
1J AR ILIAR
EHNC

Fig.16: Porta-amostra
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IIT.3. Procedimentos

III.3.1. Sintonia do tanque LC

Para ajustar a sintonia do circuito LC,
injetamos um sinal de 116 MHz na espira suplementar e
conectou-se o tanque @ao receptor 625, que estava
acoplado em D.C,. com um osciloscépio. Em seguida,
ajustou—se os parafusos dos 'trimmers com uma chave
pléstica para que o sinal visto na tela do osciloscdpio
tivesse a maior amplitude. Verificou-se a q;alidade do_
ajuste ligando o espectrdmetro sem émostra, fazendo um
pequeno ajuste fino que ﬁaximizésse os pulsos vistos na

tela do osciloscdpio. Apbds isso ndo se mexeu mais nos

capacitores Cl1 e C2.

111.8.:2. Ajusté do MVateo 5495

Para casar a impedéncia de saida do Matec
525 com o tanque LC, o 525 possui dois ajustes: o
" controle de  sintonia  (R.F:  tunping) e o0, ajuste. de
impedancia (Impedance Matching). Segunde o manual do
aparelho, para uma freqliiéncia de i16 MHz, o -Impedance
Matching deve ser coloéado em "90" e o R.F. Tunning em

ngg7" .,




Para -se conectar o 525 com o porta amostra,
usou-se um cabo coaxial RG-058 de 50 Ohm - com
comprimento igual a meio comprimento de onda (cerca de

80 cm), que propicia um melhor casamento de ‘impedéncia.

II1I1.3.3. Ajuste do Matec 625

0 porta—amostra fol Conéctado ao receptor 625
por meio de um Cabo_coaxial RG-058 de 50 Ohm com um
quarto de comprimento de onda (aproximadamente 40 cm) ,
.de forma a evitar ondas refletidas dentro do .cabo que
poderiam prejudicar a transmissao dd sinal do eco.

‘O~ganho do 625 foi colocado no méximo, o
fil?ro péssa—baixas na posigéo "S00K" e o ajuste fino em
L B saidé, do 625 foi acoplada. em AC com o]

osciloscépio Tektronix.

IIT.3.4. Ajuste do Osciloscédpio Digital

0 osciloscoépio digifal Tektronix foi ajustado
para ope;ar nornalmente no modo 'acquire'" com average de
256 amostragens, utilizando-se somente o canal A
com eséalas‘de 100mV/div verticai'e 100ps/div  horizon-
-tal e o trigger colocado em aproximadamente 700mV. Para

se medir a amplitude do eco, © osciloscépio foi posto no

. 50 =




modo '"save'', que ”congelg" a imagem na tela, facilitando

a medida.

ITT.3.5. Ajuste dos pulsos

Outro ajuste critico é o do comprimento dos
pulsos <l e ntz; A principio, este ajuste parece ser
muito simples: uma vez determiﬁado 0 pulso de ‘902, basta
_ddbrar seu comprimento para obtermos o pulso de 1802, No
entanto esta simplicidade é épenas aparente. E. a éarea
~sob o segurido pulso gue deve -ser o dobro dque & 4o
primeiro (28}. Esta dificuldade € proveniente das
distorgfes que o amplificador 525 causa nos .pulsos,
afetando sua simetria. Além disso o pul;o real  Len
duracio~ ligeiramente diferente ao gerado, devido a
existéncia do circuito sintonizado,-que distorce o pulso
(26). A técnica usada para o ajuste {26) consiste em
acertar o pulso de 90° dg modo tél que a amplitude do
FID resulte a méxima e o de 1802 € ajﬁstado para que ©O
FID se reduza ao minimo.

Um outro método de ajuste seria usando. a
equagdo I.4.1, onde a intensidade Hyq pode ser

determinada a partir da express8o (27):

H1§3(PQ/V£)1/22' 3,7(13:1*R/v)1l2 3.1




onde P é a poténcia em W do transmissor, Q o - fator de
qualidade da bobina, f a freqiiéncia em MHz, V o volume
da bobina em cm e Tqo "ringdowm time" da bobina em ps.O

fator Q é dado por:

Q=27fL/R ' 3.2

onde I, e R 8830, respectivamente, a indutincia e a

" resisténcia da bobina. Mesmo calculando-se a duragdo do

pulso, seria necessario o procedimento de um ajuste fino

.para compensar a distorgédo provocada pelo 525.Por

facilidade optou-se pelo primeiro método.




III.4. Processamento do sinal

O sinal detectado pelo Matec 625 é enviado ao
‘osciloscépio digital Tektronix via tabo coaxial de 50

Ohm e é acoplado por um capacitor que evita a passagem

de qualquer sinal DC. Isto foi feito porque o 625 exibe.
uma tens&@o DC de off-set, que pode fazer com que o sinal
do eco caia fora da escala do osciloscdpio, e uma

redugédo na amplificagdo do mesmoc pode acarretar uma

perda de sensibilidade.

Na escala wutilizada @ (100pV/div), o  sinal ¥

apresenta muito ruido, que dificulta a leitura da ' ﬁ
. . 2
‘amplitude. A fonte desse ruido proviem em parte do %

sistema amostra-indutor e_outra parte dos amplificadores
L
internos do 625. Para minizar o ruido interno do Matec, i

basta diminuir seu ganho e compensar esta perda com a

adic3o de um pré-amplificador na entrada do Matec.

Outra forma de se reduzir o ruido sem
diminuir o ganho, é utilizar um "Signal Average", que :
' |
realiza varias vezes a soma do sinal recebido, ,
i : |
cancelando o ruido (que é aleatdério e a sua soma tende a r
; 1
zero) e realgando o sinal. O ‘osciloscdpio Tektronix g

t

" possui um sistema de average que pode ser selecionado l
para 2. 4, 8, 16, 32, 64, 128 e 256.amostragens.Com esse |
sistema, o sinal s6 é exibido na tela apdés o numero de
amostragens selecionado ter sido feito. Foran utilizadaé
256 amostragens, o que dgixou o sinal limpo, mas mesno

S




assim alguns ruidos apareceram,  fazendo com'que 0 sinal i

exibido na tela oscilasse verticalmente, dificultando a

nmedida da amplitude. - Para contornar esse problena,
usou-se o modo "Save'" do osciloscépio, gue memoriza o
sinal exibido na tela no instante que o bot3oc 'save'" &

pressionado. Esse procedimento deixa a imagem estética

na tela até apertar-se "acquire". Com a imagem '"congela-

da", é muito mais fécil se medir a amplitude do eco.




III.5. Medidas de Ty

III.5.1. Polarizac¢de de 'spin na RQN

Na discuss@o sobre tempos de relaxagdo na RMN

foi wvisto como ocorre a precessio
magnéticos p em torno do campo magnético
Mas na RQN, como n3do existe esse campo, em
_précessiona a magnetizagdao? Neste caso

interagdo do momento de quadrupolo nuclear

gradiente de campo elétrico, ' originado

elétricas externas ao nicleo (28) que faz

precessione em sincronismo com a R.F.. A

momento de quadrupolo indica que o]

precessionando 'e consequentemente, =Y

dos

momentos
Ho aplicado.
torno de qué

existe uma

com o tensor
pelas cargas
com que -"este
precessso 4o

nucleo esta

magnetizagdo p

também precessiona em torno da componente z do tensor. A

Fig. 16 ilustra esse fato. Assim,

polarizagdo de spin nuclear, que

usual.

- 55

relaxa

também na RQN ocorre a

de

maneira




Fig. 16: Precessdo do momento magnético T na RQN




III.5.2. Obtengdo de Ty

S. Alexander et al.(29) descrevem um método

para a determinagdo de T,. Segundo eles, a Aalgebra

énvolvida na interpretéqéo dos resultados  experimentais
é¢ um tanto confusa e as integrais envolvidas n#do podem
ser resolvidas de forma fechada. No entanto, quando esse
cadlculo é feito, a interpretagdo de seus resultados é&
relativamente simples. Vamos assumir que a amplitude do

sina} devido a relaxag8o longitudinal é uma. exponencial
simples:

(P(t)-Po) = (P(0)-Po)exp(-t/Tq) 5,1
onde P(t) é a polarizagZo de spin nuclear no tempo t e
Po seu valor no equilibrio térmico. Os pulsos também
afetam a polarizagdo do seguinte modo:

Pt = P cos¢ 5.2

onde Pi é a polarizégéo antes do pulso e Pf apdés o pulso

e %’é o &ngulo de precessdo. Para o caso de um gradiente

. de campo com simetria cilindrica,

V = V’(O') = o(sen9

Lieg o




onde 0" é o &ngulo entre o campo de R,F, e o eixo z. A
constante & depende do nivel de R.F. e da razio

giromagnética nuclear. Pi e Pf est8o conectados pela

seguinte equagio (éé):
(Pi-Po) = (Pf*Po)exp(étr/T1) 5.4

onde tp é a razdo de repeticfo entre pulsos. Combinando

as equagdes 5.2 com 5,4 obtem-se:
(Pi-Po) = (Pi COSW'—Po)exp(—tr/T1) 5.5

Para um &ngulo fixo, o sinal observado . apts

o pulso é proporcional a
b . Pi senykd) seng - 5.6

No caso de amostras em pd (como a arsenolita
usada neste trabalho), a amplitude do sinal E pode ser

obtida por:
E = E(tp) = JPi(J}tf)senV’ sen?0’dod¢ 5.7

a menos de constantes irrelevantes. Resolvendo a equagao
5.5 en P1 e}substituindo—se' na eq.5.7 obtém-se E. O
resultando, entretanto, pode ser obtido de maneira mais

simples mantendo-se & forma implicita da eq.5.5 €




integrando-se ambos os lados, o que resulta:
E-Eq = (E'-Egp)exp(-ty/Ty) 5.8

onde E é o sinal dado pela eq.5.7, Eg © sinal para razdo

de repeticdo zero (Pi=Po) e o fator E' é dado por:
E; = JPi cosy seny sen%fddd¢ ‘
=04 gy JPi sen2¥ sen’s’ dod¢ 5.9
Reescrevendo a e€q.5.8. vem:
(Ep~E) /B, = (1- E'/Ex)exp(-te/Ty) . 5,10

oride o fator E'/E & muito pequeno,quanﬁo & pulse @& de

909@@de tal forma gue 4 2g.5:.10 pode ser reescrPita conio:
Eo,-E = Eooexp(—tr/T1) 5.1

Pode-se, entZo, obter o valor de Ty a partir

da inclinagd3o da reta que se obtém do grafico

]

"=1n((Eyw-E)/Eg) versus tr.




III.6., Medidas de T2

O tempo de relaxag8o transversal podé ser
obtido pela medida do decaimento da‘amplitude do eco de
épin como fquéo da seﬁaragéo entre os pulsos. t lveija
Fig.6). nos sélidos, T, é determinado pela interagio
dipolar entre os spins nucleares e representa o tempo
caracteristico com que o niceo adquire equilibrio
térmico com os outros.

Uma descrigZo completa da evoiugéo temporal
da mégnetizagéo transversal_devida a uma seqliénecia de
pulsps ainda ndo foi apresentada, mas no entanto, M.
Rubinstein et al.(3) propdem um decaimento gaussiano da
amplitude do eco, qgue € explicada pelo método dos
-segundos momentos de Van Vleck (30) para a RMN e que foi
estendida para a RQN por Abragam & Kambe (veja ref.3). A

expressdo para a amplitude do eco, E(t), é dada- por:
E{t) = Eo exp(-(2t/Ts)®) 6.1

onde Eo é a mplitude.méxima do sinal'quando a separagao
entre os pulsos for zero. A forma gaussiana da expressao
.6.1 é mais apropriada para expressar resultados de
medidas feitas em curtos intervalos de tempo t
(t;SBQOus). Para separagdes entre pulsos maiores que

1,0ms, ‘o decaimento do eco é dado por uma exponencial

simples (31), da forma:

= o




E(t) =‘Aexp(—2t/T2) | 6.2

Assim, o valor de T, pode ser obtido através
do gréfico de E versus t para t 5'300us. Um modo
alternativo consiste em se fazer um grafico de -1n(E/Eo)
versus t¥, cujo coeficiente angular fornece o valor de
To. Calculos realizados mostraram que o valor de Lo é
irrelevante para a determinagdo de Tsp. Por isso
assumiu-se que Eo tem como valor. o primeiro  inteiro

acima da méaxima amplitude medida. Desse modo pode-se

utilizar o mesmo programa de ajuste para Ty,

alterando-se simplesmente as escalas do grafico.




III.7. Determinagdo da Forma de€ Linha

A forma de 1inha de RQN pode ser. obtida
7 ?edindo—se a amplitude do eco de spin, ponto a POﬁtO,
para diferentes valorés de ffeqﬁéncia 'de R.F.j ate
cobrir toda a alrgura da linha. A determinagio de cada
ponto exige novo reajuste dos capacitores Cl e C2, para
se ogter maxima amplitude do sinal. Com este método &
possivel se medir linhas extremamente largas que sao
impoSsiveis dé serenm detecfadas com medidas de
ressénénoia pelo método de onda continua. No entanto,
neste trabalho tal medida n3o foi feita, poié o gerador
de R.F. ndoc apresentou estabilidade' satisfatoria, alémn
de.que a linha da arsenolita & muito estreita, ©o gue

torne difieil a determinacac de sua Tforma mesme  em

condigdes mais favoraveis.




IV.RESULTADOS

IV.1. Determinacgdo.de Ty

Utilizando o método descrito no item III.S.,
serdo apresentados aqui os resultados das medidas de Ty
da arsenolita. A amostra foi selada em um tudo de ensaio
de 10cm de comprimento por 0,5cm de didmetro. Esse tubo
de ensaio foi colocado no iﬁterior na bobina e en
seguida foram aplicados s pulscs. As tabelas IV.1.1,
V. L2y TV 123, IV.1.4, TV.1:5, TV.1.6 e Iv.i,7 mostram_
os dados colhidos e colocados nos réspectivos graficos.
As retas foram tragadas ﬁsando o métedo  de minimos
quadrados, No Apéndice 1b encontra-se a listagem de um
programa em Basic que 1& os dados'gravados ern um arquivo
em disco e calcula os coeficientes linear, angular e de
correlacso dos ajustes, fazendo o grafico. O Apéndice 1c
traz o programa que cria os arquivos de dados. As

tabelas s3o auto-explicativas.

= 63 =




Tabela IV.1.1

Separagdo entre pulsos: 190us

Duragdo do pulse ‘1: 67 (vernier)
Durag&do do pulso 2: 342 (vernier)
Fregiiéncia de resspnéncia; 116,202 MHz

Poténcia de R.F.: 50% HIGH

TEMPO de Repeticdo (ms) Amplitude (Un.Arb.)

1 : i,
2 3,8
4 7.0
6 T4
10 A
20 ' 14,0

30 o o)

Amplitudé para razio de repetigﬁo baixa: 25,8




Grafico dos dados da tabela IV.1.1

Coeficiente angular (a): 0,0394
Coeficiente linear (b): ©,1098
Coeficiente de correlagao: 0,986

Ty=1/2a=25,38ms
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Tabela IV.1.2

Separagdo entre pulsos: 190us

Durag&o do pulso 1: 67 (vernier)

Duragdo do pulso 2: 342 (vernier)
Freqiéncia de ressonancia: 116,202 MHz

Poténcia de R.F.: 50% HIGH

é TEMPO de Repetigfo (ms) ° Amplitude (Un.Arb.)

1 ' 3,0
) 4,4
A 65,4
6 8,0
8 8,8
10 ] 12,3
15 13,7
20 ‘ 19,0
30 22,4
a5 : 26,2
50 5 2945

Amplitude para razdo de repetigédo baixa: 35,0




}. Grafico dos dados da tabela IV.1.2

Coeficiente angular (a): 0,0346
Coeficiente linear (b): 0,0454
Coefigiente de correlagdo: 0,996

Ty=1/a=28,88ms
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Tabela IV.1.3

Sepéragéo entre pulsos: 300us

DuragZo do pulsé.lz 20us

Duragdo do pulso 2: 40us

Freqliéncia de ressonfncia: 116,223 MHz

Poténcia de R.F. 50% HIGH

TEMPO de Repetigdo (ms) Amplitude (Un.Arb.)

2 ‘ e
4 . 5,25
5 6,95
10 11,50
20 17,60 :
. 36 | 23,15
B Nl e e
50 26,65
60 ' 31,25
70 _ I 34,80
50 30,15
95 _ 36,40

An iitude'para razfo de repetigdo baixa: 43,1
mp C




L

Bt

ol

T
B
5

e
=l
.

Grafico dos dados da tabela I1V.1.3

Coeficiente angular (a): 0.0188

Coeficiente linear (bl @ 1308
Coeficiente de correlagdo: 0,962

Ty{=1/a=53, 26ms
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Tabela IV.1.4

Separagdo entre pulses: 400ps
DuragZo do pulso 1: 20ps
Duragao do pulsole: 40us

Freqiéncia de ressonéncia: 116,223 MHz'

Poténcia de R.F.: 50% HIGH

b

.TEMPO de RepeticgZo (ms) Amplitude (Un.Arb.)

5 . . 1,50
I _ 2,00,
i » 8,75
S ' : 4,00
. LMD
. | 5,85
. _ 6,00
. 6 BE
2/ 7,75

Amplitude para razdo de repetigdo baixa: 11
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Gréf;co dos dados dg tabela 1v,1.4

Coeficiente angular.-(a): 0,0178

Coeficiente linear b): o 0884 

Coeficiente de correlagao: 0,975

Ty =1/a=55,56ms
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Tabela IV.1.5

Separagdo entre Pulsos;

200us

Duragéo do pulso 1 1l2us

Duragdo do pulso 2: 28us

Frequéncia de ressonéncia: 116,202

e b e

Potérncia de R.F.: 100% HIGH

TEMPO de repetigZo (ms) Amplitude (Un.Arb.)

g

4

10

15

20
s

30

35

40

« 5O

60 |

70

80

=90

100




Tabela IV.1.5 -.Continuagao:

Amplitude para razZo ge repetigdo baixa: 62

Grafico dos dados da tabela 1v.1.5 .
Coeficiente angular (a): 0,0190
Coeficiente linear (b): 0,0049
Coeficiente de Correlacgso: O#97é

" Tqy=1/a=52,69ms
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Tabela IV.1.6

- Separagéo entre pulsos: Q@S o b
i
Duragdo do pulso 1: 12js ' !
Durag&o do pulso 2: 28us :
Freql€ncia de ressonancia: 116,202 MHz '?
Poténcia de R.F.: 100% HIGH 5
' |
TEMPOde Repetigio (ms) Amplitude (Un.Arb.) %
2 2.0 ‘
6 6,5
eH i 10,0 |
M
20 ; 19,0 i
.30 23,0 ~I
it i
20 . e
60 42,0
f‘.‘:
{
Amplitude para razédo de repetigao baixa: 46,5

-—
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Grafico dos dados qg tabela 1v.1.6

-]

Coeficiente angular (a): o 0389

Coeficiente linear (p): _g tode

Coeficiente de correlagio: 0}980

Ty =1/a=25,73ms
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Tabela IV.1.7

Sepéragéo entre pulsos: 240us . - | ) é
Duragao do pulséhl: 12us : . é
Duragdo do pulso 2: 36us A ' . i
Freqiiéncia de ressonfncia-: 116,220 MHz j

Poténcia de R.F.: 100% HIGH

|

TEMPO de RepetigZo (ms) Amplitude (Un.Arb.) é
5 : ' . 3B %

10 i 7,0 '

20 : 1250 }

{

30 18,0

40 | 23,0

7 : 5 ?

: 50, 27,0 5
& e 888

o 34,0 1

80 : 38,0 '3

R e T AR s A A

Amplitude para razdo de repetigéo baixa: 42

= 76 =
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Grafico dos dados da tabela 1V 1o

. Coeficiente angular (a): o 0271

Coeficiente linear (o). g 1090
C ’

Coeficiente de correlacdo: 0,968
. ’

T1=1/a=36,95ms
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Cadlculc da média:

De po
POSse dos valores de Ty obtidos, pode-se
calcular a médi ;
edia e o desvio padrdo desses resultados. No
apéndice 1d .
P S€ encontra um programa em Basic que calcula

a média 10— 3 ' | B
» © desvio DHOMAGC ponderads com pese n - S(nd = e | &

o desvio—padréo.ponderado com pése n-1 - 8({n-1) '~ . 08

resultados encontram-se abaixo:

Tabela : Ty (ms) ?
.11 25,38 é
V1.2 ' 28,88 ;
TV. T3 . mgins ?
TN ' 55,56 %
TV 1.5 52,69
V.18 ; 25{%3
Bl 7 36,95

glm) - = dc, 1 He

S(n-1)= 13,7 ms

ou seja: Tq=(40%13) ms.




e i

VIS 25 Determinagéo de T,

S e

P i e : |
B Seeemiiner Thuscu-se o método’ deserito |

na segao III.6.,.De posse dos valores coletados,

fez-se o ajuste ' de minimos quadrados. As tabelas IV.2.1.

e IV.2.2. mostram os valores obtidos. Utilizando-se o

programa em Basic do Apé&ndice le, que 18 os dados de um

arquivo e calcula o coeficiente angular, linear, de

correlagdo e faz o grafico do ajuste. No Apéndice 1f se

encontra o programa em Basic aue - Bere  Os HErUBivos  Oc

dados.0 grafico dos ajustes encontram-se nas paginas 81

e 84,




}
Tabela IV.2.1 ~ Amplitude em fungio da separagdo entre ;
pulsos, : i
Raz3o de repeticgdo: 54 pg |
Duragéo do pulso 1: @7 (vernier) ﬁ
Duragdo do pulso 2: 342 (vernier)

Freqiéncia de ressonfncia: 116,202 MHz Z
Poténcia de R.F.: 50% HIGH ; é
Separacdo (ps) - Amplitude (Un.Arb.) %
100 _ 23,6 - i
140 51,0 |
180 19,7
'220 12,4 é
o0 ' 11,3
280 At
310 G
340 i B ;
350 , | A h
400 il é
. i
440 |

500

580

600




Grafico
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Eo calculado (Un.Arbitrérias):
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Coeficiente angular Kaya' 8 7aw 8
Coeficiente linear (B): 3. B6BE-1
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Tp=2//a = 677us
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SRR e

Cabeloe Wolpe o Amplitude em fungdo da separagsio entre b %
pulsos : ;
i
Raz3o de repetigio: 100 ms E
Duragdo do pulso 1: 12 s ?
Durag&o do pulso 2: 36 s g
K
Freqliéncia Qe ressonéncia: 116,220 MHz %i
Poténcia de R.F;: 100% HIGH |
Separacdo (ps) Amplitude (Un.Arb.)
200 ' 61,0
220 : ‘ 49,0
240 ‘ - 44,0
ser e
280 33,0
300 iy
360 1940
400 15,0
460 . e
500
560
600
660
700
800




Grafico

Y
s o
- 6 5 1
P : 5 B
= A fx] = 0]
—~ 3] o
0 — o =
o « 4 e
e o i 80
) = o
) o S
z < L . AT
5 D e — (o
: i (] L0 d
a oy ~— —
o 5 9
5 u = .
@ & S
e i W (o]
) £ = & 7
o = = 5
@ e c ol ()]
= o o
g (@]
(s, o v 4
o e b B
7 —~ (] o o
(o] 3 & - a
S 9] o - i
= © 1% o
P o ' -
D) S| G &
[0} o o
o 0 0 2
e O D

Co Lo iy i 2 i

wnaile’

T ['§
=t
1,
T
i
]
58 BE
'} o
5 5

o
11
Ly
Bl
R

i



V. CONCLUSAO

Os valore de t
S ]
, T1 obtidos encontram-se

distribuidos dentro

de .
uma faixa compreendida entre

25ms a 55ms { :
» @proximadamente, medidos 2 temperatura

ambiente :
(cerca_de 300 K), resultands em um valor médio

de (40 18)ms. A influénecia da temperatura no valor de T

na arsenclita fol discutida por D.J.Treacy et al,.(31),

que.mostraram que para uma temperatura em torno dos 300

"K, Tq{ assume o valor de cerca de 50ms.

A dispersac dos valores obtides 650 se
justifica pela variacgao da températﬁra ambiente,‘pois T

nao varia significativamente para temperaturas préximas
4

~dos 300 K (31), 44 que entre 250 e B50 K (-7 & 75°2C) Ty
varia entre 100 e 40ms, e a variagéo de Tq obtida
correspohdefia a un intervalo de tenperatura
compreendido entre aproximadamente 0 a 90eC, o gque
certémente n3o aconteceu. Uma possivel causa para essa
dispersZo é a instabilidéde do gerador de R.F:, pois a

arsenolita apresenta uma 1inha muito estreita e qualquer

variagdo na freqliéncia acarreta uma variagaoc na

amplitude do €coO.

Uma outra possivel causa dessa disperséo
; :

& a existéncia de 4m vale apdés © término do segundo

pulso, O €co aparece  NO final desse vale e @

a amﬁlitude para pequenas IEzaa

determinagdo de sY

“ga -

_ : o ' : Ili
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i
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(tr) tornava-ge diitficisl " ae
ser obtida

(Fig.17). Esse vale

sb a -
Parece para pulsos longos

(maiores que 20,5
: : #S) . Uma mancira ‘de se eliminar case

‘problema é simplesmente

au Sk
metar a poténcia do sinal

enviado & amostr
a
» | °°0 A& congsqgliénte diminuig3o da

duragao dos i
G Pulsos. A amplificagfio proporcionada pelo

aparelho da 3 $
P Hp nao foi suficiente, sendo  entdo

necessari i % . :
10 a inclusdo de mais um pré-amplificador que

conectado a entrada da unidade Matec 5100 aumenta ainda

mals a intensidade do sinal de excitagdo, aumentando,

" conseqiiéntemente, a poténcia. Este pré-amplificador se

encontra em desenvolvimento e brevemente sers éolocado

em operagifo. Espera-se com isso eliminar o problema do

vale, que perturba as medidas de amplitude do eco.

Observando os graficos de determinagdo de Ty
vemos que em quase todos eles os. poh%os. experimentais
apresentam um comportamento sinuoso. Um comportamento
semelhante a esse foi encontrado por M. Rubirbnstein et

8l.(2) para © As’® no AspSz a 77 K. Nesse composto, o

valor de Ty encontrado para uma temperatura de 300 K fol

de aproximadamente 35ms.

Do exposto até o momento conclui-se que o

espectrémetro de RQN desenvolvido apresenta boa

itiab ol dade quendo compeEade Bedl = medddas | feltds

por pesquisadores estraggeiros.

= BS5 =

R R
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Fig.17 :Vale que aparece apés o segundo pulso

| : A relaxacdo spin-rede resulta principalmente

. de processos Raman de primeira ordem envolvendo
espalhamento ineléstico de um fdnonl pelo sistema de
spins (2). A re}axagéo pode se processar tanto por fo-
nons actsticos como épticos. Quando um anico modo 6ptico

domina o processo de relaxagdo, a dependéncia entre o

tempo de relaxagdo T1 € a temperatura T é dada por

{2 .81 ;
T4 =A senh? (8/2kT)

T e A uma constante de
’ a do fonon ; i
onde & é a energl

ionalidade, Em paixas temperaturas, & relaxagao
proporc ’

-7 -9
a Tron T (31).
acistica deve fornecer Tq pr°p°rCional

— B6 =




Para o estudos dos -processo d
S e

, relaxagdo é ent3o
necessario deterns;

n

dlnar o Comportamento de Ty em fung3o da

temperatura P
. ara i : :
: 1sso se encontra também em
desenvolvimento i ' .
Um criostato e regulador de temperatura
?

que possibilitar3zo

un i
estudo mais aprofundado dos

processos de relaxagio
b

tanto 4a arsenolita como da

Qlaudetlta L& Tl © 6 $nidy de arcemis vikres

Com relagdo a To , ocbtivemos dois valores:

677us e 594ps. Os pontos considerados para o ajuste de

.regresséo linear forem feitos considerando -sepafagaes
entre pulsos até AOOus, para gque se pudesse utlizar o
«decaimento gaussiano. Tréacy et al.(31) obtiveram para a
argenolita 4 300 K To-[478%10)pus e a 77 K To=(470£10)ps,
mostrando que ndo existe uma depehdéncia "de’ To- com &
femperatura. Paré a arsenolita presente na claudétita
sintética, Tpresultou igual a (630*11)ps. Rubinteln et

al.(2) Obtiveram para T2no As,Sz um valor de 600us. Isto

mostra que existe unma

obtidos pelo espectrﬁmetro do IFUSP e pelos

pesquisadores j& citados.

A independéncia de To com a temperatura e sua

sugerem que interagdes dipola-

caracteristica gaussiana

" AsT® mutuamente ressonantes s&o
res entre nucleos de As'™m
. (31).Para confir-

. 6, 4 necessario
mar estas afirmagoes € nec

= 8 =

consisténcia entre os  valores,




valores de T, en fungio da  temperatura, e

RECEsSarion aqul i Criostato,

Os resultados obtidos pelo espectrimetro
mostram, Dortanto, que alguns Sjusten aibda. sel Paaer
necessarios, mas jj Pode-se afirmar seguramente que as

medidas feitas por ele merecem confianga, ampliando as-

sim o ndmerc de linhas de pesquisa do Ihstitute de Fisiea

de Ush = Ho Goupt de Bentrot de Gor em partisoulsi.




APENDICE 1a:

0 nUmero de

§ find 20 30 R o o N 2 X
. * AR Ok AR N
3 " % Calculo da Epny :
j Arolamento | ] :
4 7 ¥ Bobinas da wmnma SO C i
i 7 amada *
6 7k Baseado no ;
77 % Amateur’s Ha nd‘l[:.uhe g :
o . ook - 1334 %
9 7 % Reinaldo s - p
. adarazo - 19g7 %
11 7 % Para micros M3 5 .
LAE S nicros MSX e  IEM/RC %
13 *%******#$$$$$#$J****k*###k*:
id: 4

15 CLE:EEY OFF:DEFSHG Q-2

ie DIM MM <4a)

2a -

25 - Leitura da tabelw de fios

595 e

'56 FOR I= 1 TO 4Q:REBD MM l(I)lHEH
€a -

70 7 Dados

89 -

98 DATA 7.3438.6.544, 5,327, 5. . i i :

sy P T B el 1;,;118:‘ ;n“:;zé -11},15 3.665, 3. 254, 2.3905, 2. 583, 2.305, 2. 353,
180 DARTA B 312, 8.723,9.644, 0.573.0.511,
;?62? 2,0.180.9.168,06.143,0.127,08.113,6. 101, 6.938,0. @«u

120 7 Calculo do walor dz induatancia &
139 7

148 FRINT"Enrolamentos de bobinas"

145 FPRINT ] b
15@
1680 F'RIHT":::::::::::::::::::::::::::"

165 FRIMT: PRINT <
170 UIME IHPUT"Freaquencia de Raessonancia (MHz>:"; F3F ;
198 LIHE IMHPUT"Capacitancia (pF>:":C%

190 F=MALCF$) i C=URLICE) i -
200 L=1-¢39.4724 17614567 HKFHF L)

285 BEEP:BEEP

216 FPRIWHT"C=";C;"pF"

220 PRIMT"L=":L;"Henry"

230 FRIHT"F=";F; "MHHz"

235 PRIMT:PRINT

248 LIME IMPUT"Dizmetro da pobina C(mmde";D¥

253 LIME INPUT"Comprimznto util da bub1n¢ Cmm)siL#

260 7 -
278 - % Calculo do numero de esplras
230 ¢ : ;
290 ‘Conversao pol-smm % H-microH

a8 - : =

310 D=UEL cD$) 1 R=UALLLSED

320 (=D-25.4:B=R-25.4

325 A=AS2

I3@ Y=L¥1880000!

335

348 “Calculo

350 S Anan
360 M=(SQRCYH(IHA+1B¥BID A

9.455. 0,485, 3,361, 08.321,0.285, 3.255, 0. 227




37V0
380
390
400
410
420
438
440
450
458
470
475
430
490
549
51a
S29
533
548
559
568
5?
5306
596
€09
€10
620
530
540
650
660
EVQ
696
sl
710
720
730

740

-,

7 De i F i
; tenmxnacao da fig
CLS

M=R~M

FOR I%=1 To 4p

IF M>=Mime s R
e > THEN =y I%=q1
x

7 ImpPressaon final

.

FRIMT:PRINMT: BEEP
FRINT"Frequencias
PRIHT"Comprimanto: a2 mmM
PRIMNT"Diametros "D " e
FRIMT"Humero de “spirass

FPRIMT"Fio: aug s

"PERM pHze

";iFRINT USIHG"###ﬂ.ﬂ";H
T MMATIZD " e

’

-

Impressao—?adraa_EPSDH/GRHFIH

PRIMNT: PRINT" Inpra
OF=IHPUT%$<¢ 1>

IF O%="35" 0OR 03%="s5" THEN S98 ELSE EHD

LPRIMT CHR$C14§;TQB(S);”Calculo d= Bobinaz"
LFRIMT: LFRINT CHRECLAD: TEEBCAY ; "de wma SO camada"
LFRIMT: LPRIMT: LFRIMT: LFRIMT

LFRIMT" Frequancia: ";F:" MHz"
LFRIHT:LFRIHNTY Capzacitancias Y221 pEY
LPRIMT: LFRINT" Indutancias" ;Lp™

Henry®
LFRINT: LFRINT: LPRIMNT" Diamaetro da bobina: ";D;" wm"

LFRINT:LFRINT" Cowmprimento util dz bobina: ":R:" mm"
LPRIMNT: LFRINT
LFRIMT"  Humzro de espiras: "; 1LPRINT USIHG "#i#H#, 4"; H
LFRIHT: LFRINT"  Fio: Tipo AWG";J%;" C"pMMCI®d; "
FOR H>=1 T 18 !
LFRINT : . :
HEXT :

EMD

53340 Ks-nX?";

W . "

= 00 =

LT




APENDICE 1lb:Pro
gramg em_Basic usado para 1
ca cular 0s

coeficientes 11,
e ar »angular e de correlagao
para ajuste
do tipo -1n((E, g | '
w )Eqa)xt. A robing  en 1inFuagem de
maquina (1i 0 3
q (linhas 100 e 14600) encontra-se na rerf,.34 A
. . S

formulas usada
, S pelo Programa encontrém se na ref.3?

180 BLORAD"graphics. -
! hor "1 DEFUSR= =5HCOR01 DEFDBLA-H, 1z BEEr

200 ON KEY GOSUB 14169, 11600, 1550 e
38@ SCREEM ©,,,, 1:KEY OFF:colop. .o

480 FOR I=1 TO 18:KEY <1 Opp;pmey’ - W10TH 59
568 PRIMT STRIMG$<39, &HBCY;

6898 FOR I=1 TO 29

708 FRINT"o"; STRIMG$(37, »
808 HENT

908 FRINT STRING$(I9, &HEC):

1080 LOCATE &, Z: PRINT "ajus &

1100 LOCATE 9, S: Pplnr"Hiﬁst:gElnTi?iTzfnjf;dﬂidG'"

1200 LOCATE S, 8:PRINT"05 dados devem met t .

§200 LOCOTE 18, {0rPRINT ine farting —twlds o o os
14889 LOCATE £, 13 :PRINT"Onde: y=CE-E>.p ;yt g

15?@ LOCATE 2, 17:PRINT"LF1] -~ Inpressio ;rquz g u
1560 L?CATE 2, LE:PRINT"IF2] - Impressgo gthlci norTalj_"
1708 LOCATE 2, 19:PRINT"IF3] - Inpressfo dos c0ef?mp 14.~"
1800 AF=INKEY®: IF A$="" THEM 130G srentss
1988 CLS

2000 PRINT STRINGH:3%, 2HBC); ’ =
2108 FRIMT:PRINT"Regtrescio Linear"

230G PRIMT

2400 PRIMT STRIMGS<I9, &HEC)Y

2508 PRIMT:FILES"#. nar":PRIMT: FRIMT

2600 LIME IHNFUTYNoma do arquivo: ";HOMES$

2760 HOME$S=HOME$+" . HOIR"

288@ FRINT: PRINT"Lendo avrquivo “;HOMESL3"..."

2966 OPEH HOMES FOR IMFUT AS #1

3866 I=0: [HPUT#1,E1 .
3186 b
3266 I=I+1

336G THPUTH#1, %CI

34868 IHFUT#1,Y(I>

3566 IF EOF¢1> THEH 3600 ELSE 3200

3603 CLOSE#!

3700 SK=0:SY=0:QK=03 V=03 XY=08 3 *
3808 FOR J=1 TO I ¢
II0E SK=SR+KCI>

40008 SY=SY+YID

4180 QX=0R+}CI>HXCTD
4208 QV=QY+YCIIEVCT)
4300 KY=RY+RX{IIRVCT)
4408 HEXT

4500 M=I#QK—SRHSKD

4680 N=I#QV-(SY*SY)D

4700 P=I%XY-SK¥SY

4800 A=pP-M

4900 B=(M¥SY—PHSKD 2 CIHMD
5600 R=F~/¢(SQRCMFEND D

5188 CLS: PRIMT: PRIHT S1
5200 FRIMT”Arquivo fonted
5308 PRINT: PRIMT STRIHNG$(SI, :
5460 FRINT:PRINT"Equacio da retas

" )’ llon-"

‘RINGH (39, &HBCY}
n.HgnEi:PRINTz

ZHBCY
g='4><+b"

gl =

AT K, LiDIMKRCSE), Yesa




5560
5604
5700
5800
5900
€008
61008
62804
6300
6400
5508
6600
6700
6809
6954
7008

S: EHD

7ieae
7200
7380
7400

. 74508

74508
7588
7600
7700
7860
7900
" 000
81a8
2290
8256
8260
8308
84830
8500
8603

&voo.

83804
890G

PRIMT:PRINT USTHG"
b SanllfSh s a=+if, A
FRIMT: FRINT usxue"b=+u.:x:ﬁ:;:A o
FRINT:FRINT "Coeficiante de iR
ik iR 55 SHECS
tPRINT"Proacsitne nas it

LOCATE ©, 21:PRINT stnq 2lauer tacla pargw i
e s STRING$(39, tHRC), ara":PRINT"obtar
GOSUB 7100 :
KENVC1> OM:iKEYC2) OM:KE. :
HE=TREVSITE Adash oo 20 OH
CLS: REEP
SCREEMG: PRIMT STR
PRINT: FRIMT
PRINT"Desaju oulreo aj

Just Sy S0
FRINT:PRINT: PRINT STRIHGi(iz 3§é¢>

2>, & y

B HREVE: L ASStE THEN. 7000 EUSE IE Bxis" 0B as
: =3 F=ngn

elacgdo: "IUSIHG" +4 ., #RUHe" R

o grafico..."”

THEH c4ap

IHG$(39,&HBC);

T G 40 ELSE C
Y HEH GOTO 280 ELSE CL
IF %<IX<=S THEH 77ao
IF X<I»<=1@a THEMW 7
IF ®CID<=58 THEH £100
IF %(I2<=108 THEH 7S0B
IF ¥¢13<=120 THEHM 8250
D=2.95

FOR K=1 TO

o

tTICKD =20 K  HEXT: T$="m="

Dty ="ms":G=100: G0TO 2303

FOR K= 5 7 (=l s HEXT: TE="gn

DS;GTSI TU S TIAKD= s HERT: T$="53 'G=§:GUTD 832006

SUR K=1 TO S:T1CKI=24 i HEXT1 T$="c"1G=10: 30T0 830683
=4.1 ;

FOR K=1 TO S:T1CKH=10#KsHEXT: T$="mns":G=503; GOTO 3300

D=285-128

FOR K=1 TO S5:T1K)=24% Kt HEXT: T$="ms":1 5=120 e
OFEH"grp: " FUOR OUTFUT AS #1

LIHEC4D, 160—-(245, 1582, , B

FOR J=1&83 TO 16 STEP -29

LINECHQ, J>—<42, I>sLINE (243, J0-C245,J>

HEMT
FOR J=d4@ TO 247 STEP 41 251 -
L1HE<J,16@>—<J,158>:PRESET<J—18,17@):PR1NT&1,T1q<5/205>wJ+<—5*4@/295>>:LIHE

€J,16>-¢J, 18>

1515 1%]
91068
‘l'.
9200
9360
94006
s5od
9560
Sryoa
9800
99060

HERT
FOR J=1 TO I:X=D*X(J)+43:V:(—144/V(I))*V(J)+16@:PSET(K,V):CIRCLE(X,V),?:HEH

PRESET(?,156):PR1HT#1,"B.G":PSET(I?,163):P5ET(18,164) 3
PRESET(?,12?):PRIHTHI,USIHB"#.#“;¥<I)HS:PSET(19,134):P5ET<18,135)
PRESET(?,98):PRIHTﬂ1,USIHG“ﬂ.#";2*V<I>/5:PSET<19,195>=PSET<18,196>
PRESET(9,69):PRIHT#I,USIHB"#.#";S*V(I)/S:PSETfig,?6?:P§ET(18,??)
PRESET(9,4@):PRIHTHI,USIHG"#-#";4*V(I>75=P5ET(19;47)=PbET(18,48)
PRESET(9;11):PRIHT”I,USIHB“#. ";VCI):PSET(lg,18)1PSET<18,19)
PRESET(Z.E):PRIHT#!,“—1n((ETE)/E)"

PRESET(243,18@):PRIHT#1,T$

10018 XB=40:Ve=(—144/Y(I)>#E+160 i
1082@ VF=(_144/V(1))m(g$ﬁ+8)+16ule=D*b+49
10038 IF YF<® THEM G=5-5-18:G0T0 16620
16098 LIHECKS, YOy -<KF, YF2

,--— 92 b




10109 CLOSE#)

1200 RETURH

j@3e0 LFRINT STRING$(SD, GHBe)

{0490 LFRINT:LPRINT: LFRINT

{0508 LFRIMT CHE$C14)) "Ragracsy :
(oe@a LPRINT:LPRINT Fressdo Linaape
jo7@d LFRINT"Arawive fonta:";yoMe:

10960 LFRINT"EQuacio da reta: "Cppecgas 02t "JELILPRIE
{1009 LFRXHI:LERIHT"CmefitientQC:R$“14)"g=ak+b" S
(11083 LPRIMT:LFRINT"Coefi cienta n3ular Cady "aUR TG

11200 LF-RIHT:LF.RIHT“E:OEf‘icjer‘tq 1iﬁ&al' (b):n;USIH “‘H-ﬂﬁﬂﬁd\/\z\/\n;ﬁ

punsi R e P (q“:1:2':”hﬂhAAA“;B

{1300 LPRINT:LFRINT ‘ e
{1460 LFRINT STRING# (20, &HBC) .

11568 RETURH .
11608 REM =——~——-= oY sme

11760 LPRIMT CHR¥C27); CHR: :

1808 FOR C=8 TO 31 Beeiieen

11963 FOR I1=@ TO 1

{2068 LPRIMT CHR#C27):CHRS$CPS); B

{21@8 FOR L=23 TO @ STE; fi 523 CHREC128) CHRSC1Y;

{2268 FOR X=7 T0O B STEF -i

12360 UsUPEEKC COFS+2S5¥L 2 +%)

{2400 UF="00000000" +BEIHECU)

12560 DF=RIGHT$UF, 5

12663 WE=HIDFEDE, (44I+13, 4>

1e7ad Fe=""

1ze@d FOR J=1 TO 4

12965 PS=PE+MIDSCWUS, J, 1D+MIDECHIE, T, 15

13003 HEXT

131@8 P=UALCYEB"+PF) e
13260 LFRINT CHRECP); CHRECP S ;

13363 HERT X > 5
134G8 HEAT L o
135@9 LPRINT CHREC1@); . .

13688 HEXT I :

13780 HEXT C ‘
13268 LFRINT CHR$C275: CHRECeS50; CHR$C1 3D

13903 LPRIMT CHR$(27);CHRE(81); CHR$(33)

148389 RETURM

14163 7 :

14783 7 Impressio normal horizontal

143En 7 .

14433 LPRINT:LFRIMT: LFRIHT STRIMHGSC SO, &HBC» : LPRINT: LPRINT CHR#(14); "Representaqd
o grifica do Rauste”

14588 LPRINT: LPRINT: LFRINT

146083 W=USR{(B?

14793 LPRIMT:LFRINT

14388 LFRIMT: LPRINT: LFRINT STRINGHL S8, &HBCS

14958 RETURH :

=98 =




APENDICE 1c:Pr .
. o Ograma Basjig usado para geraf .
. 5 r-arquivos
dados-utili
Qe - ilizadog Pelo Programa do Apéndice 1p

18 ’m*****wwt#*m*m*****

e g :0‘-*Jk*:*:t*:;;***:«*_.t**
28 ¥ i
25 "# Este programn Serve pars ol *
3@ ‘% wm arauivo de dadeos par: c;l?r G
35 :f rior analise da minimos qﬁ;;:?— *
483 "% dos.Roda tanto no IBM—PCy{ _'“— ¥
45 "% no M3SX. e Cna ey
CEIRES .
55 "% Reinaldo Madaraze i
- az P &
Cates Dez 1937 ;
(RS = 8 o 3 R R S R ey e O PR
i Haok R SR T T TR P
E51
88 -
85 CLE:KEY UFF:DEFDEL Q-2
99 PRIMT"Este programa colats 0s dadosz obtida "
= . [ty

95 FEINT"no espzctrometro de ROH
189 PRIHT:PRINT

19% PRINT"O Programa  pressupoa
118 PRINT"condicoes: "

‘113 PRINT:FRINT

128 PRINT"1> - A variavel independente
125 PRINT"sem srro"

138 FRINMT

141 PRINT:FRINT"2> — 0Os dados estaoc em
145 PRINT

158 PRINT:BEEP

155 PRIMT"Entre com o numero de pares: "y

160 LINE IHPUT H$:CLS

165 HMi=UnL (HED

178 DIM RXCHM . WYOHS D, WHOHZD

180 FOR IXx=1 TO HX

183 PRINT"XC"IX" =" :LIHE IHPUT HF:RkIxd=Unl.CxEd
199 PRIMT"YC"I%"0=":LINE IMHPUT Y&:9(IXo=URL&YED
195 HEXT:BEEF

197 GOSUR 368

288 PRIMT:PRIHMT"Gravacac...":PRINT:PRINT"Home do arquivo: "p;:LIME IMPUT HOMES®
205 HOMEF=HOME$+". HQR"

210 PRIHT:PRINT"Gravando...”

215 OFEH HOME$ FOR OUTFUT AS #1
220 PRINTH#1,EI

225 FOR Ix%=1 TO Hx

230 PRIMNT#1, MCIXD

235 PRINTH1,YHCIX%D

249 HEXT

245 CLUSE #1 :
258 PRIMT:FRINT"Outra normalizi$291>
2 IT"Mais dudos ?":AF=IHPUTSHC

;Eg TEIHI="n" OR ff="H" THEHM EMD ELSE BEEP:RUH
368 PRIMNT: IMFUT"Ualor de ECinfinito» ";EI

10 PRIHT:PR]HT"Hormalizando..-"
330 FOR Ix=1 TO H=

340 VHCIH)=—LDG(<EI—VCIZ>)/EI)
350 PRIMT M<Ix), YHOIRD

350 HENT

410 RETURH

do IFUsp,w

as seguintas "
e x=sumida ";

ordem crescente"

ousas=THPUT$(15: IF A$="S" OR Af="s" THEH 137




A '

ot desVE 08 padrao (pess n o n-1)

este programa €ncontram-se pg Ref.33

10 ﬁ';”i-‘%’ﬁ 15,1, 1: RKEY OFF;
20 WID 3 N=01 KO=@: M= . it
38 FRINT STRIHB$ﬁ39?&EéD?-DIHL(&U\‘
49 PRIHT:PRIHTTQB(1G};ncélculr

58 FRINT:PRIMT:FRIMT *d= Tl medion

60 MHx=HX+1: IHPUT"Heme e |
70 INPUT"Doef-ﬁhgular”;g?H§;?;1VO””$<HZ>:PRIHT ‘
75 A=1-COHmD SRR |
28 K=X+A |
2B HZ=HZHARA

110 BEEP: IHPUTMais dudos®: Despots

120 IF DE="H" OR Df=rnr THEN oo |

130 GOTO &8

308 CLS

3160 SHESORCCH2— CANAME ) H

320 SM=SORCCKZ=CRERAMLS D CHY—15

IIO M=p-HH

348 FRINT STRIMGHCIZ, sHECY

350 PRINT"MEDIA: T1=":USIHG"#. ###~ ann,

360 PRIMT:PRINT"S(n3="; USIHG"#. ##H~ ~~n; 5y
378 PRIMT:PRINT"SCn—15="; USTHG"#, #i#tH~rmn s gy : . : -
388 PRIMT:PRINT:FRINT i

398 IHNPUT"Deselx impressgo CSoHMY; 0F

SCREENG l

)

- 480 IF Of="s" OR OF="S" THEHM 416 ELSE EHD

410 LFRIHNT STRIMGS (3, 2HECY

420 LFRINT: LFRINT

430 LPRINT CHR$C140:SPOCS) 2 "Média e Desvio Padrie de T1"
435 LPFRIMT: LF&RINT: LFRINT? Arquivo: "; TABIZ25);: "Ti s> "

448 FOR IX=1 TQ H=

458 LPRINT HECIZ): TRABUIED; 1M TABC222: 1/CC1I%D

455 HEXT

468 LPRINHT STRIHGE(23, "-")

470 LFRINT:LPRINT"T1 médio=":USIHG" #. $## """

438 LPRIHT:LLFRINT"SCrd="; USTIHG"#. §##" """ 2H g =
430 LPRIHT:LFRIHT"S I n=1o=" s USIHS"H. ##H#>"""" 2 61

5600 LPRINT:LFRIMNT:LFRIMNT STRIMG#(8B, tHEC>

B

-—




APENDICE le:Programa pagy, o
ado

Para ajuste do ti
-1n(E/Eo)xt? (Sal g : ¢

108 BLORD"graphics. hor': e iw
5 hor lDEFUbR=&HCB@B;DEFDBLR_H .
200 ON KEY GOSUB 14108, 1 1e0g. {ax AH
308 SCREEM 9,,,, 1:KEY DFF;CGLEQJBU
408 FOR I=1 TO 1Q:KEY CI).GFFUF 13
500 FRINT STRING$C39, aHpey, o0
B0 FOR I=1 T0 29 5

708 PRIMT"o"ySTRIMGHC(IZ, » uy, ngn
g0 HEXNT 2oty
908 PRINT STRIHBFCIS, RHECS;

1088 LOZATE 6, 2: FRINT"Ajuste de gy
1108 LOCATE 5,5+ PRINT"Ajus tas oyt SN0 ©
1280 LOCATE 5, 8:FRINT"0s dados dewven oy 03 E2"

{1388 LOCATE IB,.]B:PR]HTuna e :i GA-:'.ar tabelados..
1400 LOCATE €, 13 tPRINT"Onde: yeg. g n<yd x Cyn

1568 LOCATE 2, 173PRINT'LF1] — Taprocese .ot
1683 LOCATE 2, 18: FRINT "(F2] — Imprnf::o ik
1260 LOCATE 2, 19:PRINTYEFS] — Inpreccs
1200 AE=INKEY$: IF A$="" THEH 1mea
igoa CLS

208G FRIMT STRIMESC39, 2HEC) s

2108 FRINT:PRIHT"Regreassgo Lines

2368 PRINT:PRINT 7

2488 PRIMT STRINGHC33, SHEC);

2583 FRIMT:FILES"*. nqr":PRIMT: PFRINT
2688 LINE IHPUT"Homz do argquivo: '; HOMES
276006 HOME$=HGME+4-" . HQR"

2886 FRIMT:PRIHT"lLendo arguiuvo Y3 MOMES; ..
© 2903 OPEM MOMES FOR IHFUT A5 #1

3068 I=0: INPUT#1,E1

3206 I=I+1

3300 INFUTHI, KT

3468 IHPUTH#1, Y1

3508 IF EOF<1) THEM 3690 ELSE 3208

3660 CLOSE#]

IP08 SH=0:SY=0:00=0: (V=81 XY=0

386G FOR J=1 TO I

3900 . SH=SNAR D

4068 SY=SYHYT)

4168 QH=QX+RCIIFKCT)

4268 QY=0QY+Y TrwveIDd

4308 KY=RY+XCII VT

4400 HEXT

4503 M=14QH—CSHESKD

4608 M=1#QW—CSYHIVD)

4700 P=D¥RY—SXESY

4308 A=P-M

4900 B=(MEIY—PHSHI /L THHD

5038 R=P~(SORCMEH D G ol
5180 CLS: FRINT: PRIHT STRIMNS$#(33, GHECO;
5288 PRIMT"arauivo fonte:';HOMES: PRINT:
5308 PRIMT: PRIHT STRING$(3T,&HEC)? o
5460 PRINT:PRIT"Equagio da retas y=ax+b

—Z:DEFIMNT, I

P K L DIMMCSHY, Ve sa

,1: IJ“.[)TH 39

imos quadrades®

ifica normz]®
O 9riafica ampliada”
0 dos coeficientes"

2196




5500

FRINT:PRINT USIMG"a=+#.#ypana

5c0@ PRIMT:PRINT USIMG"b=+ 3F
5700 PRIHT:PRIHT"DDeficien?éu?uuAAﬁnn;B
5300 FRINT: FRINT STRIMGE ¢ 39 C® Corralacgor';usIHg"
o PRI“T=PRINT"Pressi;ngoza?T5L> FUSTHG" +#. ti g ; R
c00@ LOCATE ©, 21:tPRINT STR Walauer tecla parav, i
61003 af=THPUT$C1)> . IHL"-c(uB, 8HBC iPRINT"obter o arifico,.,"
6200 GOSUB 7160
eqnd AF=THKEY$1IF Ag=no SRR
s . S430
e5@En CLS: BEEP
g0 SCREEMO: FRINT STRIHG 3
erG@ PRIMTEFPRINT “39, EHBC),
eo08 PRINT"Ceseia outro ajuste (SoHy-
So00 PRINT:PRINT:PRINT STRINGS(SS, S
7500 AF=IHKEV$: IF A$="" THEH 860 L S
B:E”D r8ud ELSE IF Af="gn DR AQf='gn THEH G S
710@ SCREEHZ2 GOTO 288 ELSE CL
725@ IF RKCID<=188 THEM 77240
73008 IF XCIX<=308 THEM 7904d ,
7400 IF X<IX<=4U8 THEH S1ou
7418 IF K<I><{=20000a# THEHW 2dzia
7450 IF RK<I2<=500000# THEW 2230
7468 IF MCIX{=70808BB# THEH 8250
7508 D=205-600 |
7680 FOR K=1 TO S5:T1CK>=12G#K:HEXT: T$="5":G=600: GOTC
o2t g e ZORHG HEXT: T$="5": G=600: GOTO 2390
7@ FOR K=1 TO T TICKI=28%K: ST . iR i z
el il b 1K) =ZEHG HERT : T$="5"1 G=160: GOTO 3300
go0E FOR K=1 TO 3:T1CKI=60Hs HEXT: T$=" " G=300: G z
8103 D=285-430 e
g28@ FOR K=1 TC S: Tiok)=m@us s HERT:: TF="s": 3=400
gzi@ D=2BS/ZBOusai:FOR K=1 TO
8233 D=205-500000H: FOR K=1 T
g260 D=2O5 TOEOO04: FOR K=1 TO S:T1CK)=14@4K: HEXT: T$="5"18=7000066H: GUTO 2308
@366 OPEH"grp: ™ FOR OUTFUT A #1
g408 LIHEC4QA, 16>-0C245, t€@>, B ) .
850G FOR J=1£8 TO 16 3TEP -279 :
groE LIHEC4®, J)—C42, I3t LIHE <243, J>-(245,J>
8788 HEXT :
eQpm FOR J=d4@ T 247 STEP 41
8304 LIHE(i}15@)—<J,153):PRESET<J—1B,:?6>=PRIHTui,T1<f5/295>mJ+<~5#49/235>p=LIHE
3, 16>-¢J, 18>
oBBe HEXT ' b Nl
9183 FOR J=1 TO L2 ReDARCT a0z Y=~ 14 (IO O#Y IO+ 160 CETCN, ¥t CIRCLECK, ¥, 2 HER
T
9200 PHESETf?,lsap:PﬁlnTni,"9.@"=PSET<19.154):P55T<1?.iag> e i
2300 PRESET(?.12?):PRIHTHI,USIHB"#.ﬂ";?(l)/ﬁ:PSETCI?,1o%>:Pa§T<18,lgf?
9480 PPESET(;,98>:PRIHT#l,USIHG”#-#";2*”‘1’/5‘PSET§1?’1?5):ﬁbET(lei£u°>
9566 PPESET-q,eg>:PRIHT#1,uslns"#.u";smv<1>/5=PEETgie,rg?:PzET<ifr;é§
9668 PRESET%?,qa):PRIHTﬁl,uSIHG"#.#”;4$T(I)ZS:PegTul9;4Lé;f?§T§q?r
9700 PREBET(?,11}:PRIN1#1,USIHB"&.#”;?(I):P:ET(IH,lb):Pa 13, 19
9308 PRESET(2,2>:PR1NT#1,"~1nCEon>""
9300 PRESETC 153, 12@) tFRINT#L, "x10e3 1
18813 XB=4B:¥e=(ﬂ144fV(I))*9+159 o
1BE2E YE=¢—14d-8 T 2HC GaE+Ey+168: ffiFff_"-_f‘:*“B
10038 IF %F<@ THEH G=G-3-100: GOTO 19929

1eB30 LIMECKS, Y8r—(HF, YF2

e
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=3 CLOSE#1 i
01@9 cL Lot i
grud RETURN :
asoa LFRINT STRIMNGECIA, gHRC) : -

= ‘ {

|
o LPFZ]::'_}'.: L:"{‘:’!:'.}-IT: LFRIHMT !I
eqn LPRIHT CHRECL4 ) "Ra s . |
EEEE LPRIMT:LFRIMT IRE=Lo Linearn : #
o7 LFRIHTYArauive fontess |
gand LPRINT:LFRINT"Auelitude ¢goy.w |
700 LPF:I{!THE.:?'I__(JQEI!:\ 9 rotas ';C|.”;.,;;,;EI:LPF‘IIHr l
1008 LFRINT:LFRINT"Casticiants ag:“4>"u=ax+b"

{168 LFRINTILPRINT"Coeficiante 1 o 12"

% nte ang
pou LRRIMT: LFPRIMNT"Cosri cier:t: ;;nb“'

FHOME &

Cad s S s s
cb>=-gifg“l'“= L. T8 | EI TR TNV

IETHG Y a4, LIS R EaR el : ;BQ

i
|
TR =errelacin (qualg. o e
{z0a LPRINT:LPRIMT 2iidade do ajusted:v;usingiey. |
140 LFRINT STRINEF{2@, &HBC)
1588 RETURN l
1609 REM —-———= COpY ————e ;
j7an LFRINT CHRECIT); CHR# (65 CHRs ¢ |
jgan FOR C=0 TO 3i i =

{oa3 FUR I=g TO 1
2008 LPRINT CHREC2P): CHRECPS); CHRE (12

2i@3 FOR L=23 TO @ STEP -1 TR Ly .
2200 FOR ®=7 TO 8 STEF -1 . - |

2338 U=UPEEK S CO¥B+2Tm L D+
2400 UF="EO3H3900"+EIHECUD

2508 DE=RIGHTEIUL. o)

2608 WESMIDF(DE, (4XxI+12, 40

2768 PE="" | : |
ggma FOR J=1 TO 4 : : i
2903 PF=P$+MIDECWS, T, 10+MIDECE, 1, 13 i
3EER HEST 1
3103 P=UALC"&B AP0 : ,;
323 LFRINT CHR$CP): CHRECR
3303 HEXT ¥ :
3d@s HEXT Lo :

3500 LPRINT CHR&C1G

6@ HENT I : ,
37@3 HERT C :
3203 LPRINT CHREEC2V::CHRICES I CHREEC 12

393 LPRINT CHRECZV 0 : CHREI OS] D3 CHRE (I
4833 RETURN !
4188 7

420 Impressdo normal horizontzal

43@3 7
4468 LPRIMTILFRINT:LPRINT STRIMGECEA, tHBCO : LFRINT : LFRINT CHR$fC(14); "Representac
y grafica do Adusta”

4503 LPRIMT:LPRIMT:LFRINT

460D W=LISR S ;

4760 LPRIMT:LPRINT

4803 LPRIMT: LPRINT:LFRINT STRINGS{EE, %HBCH
4983 RETURH

s

b

nt
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APE Programa Basic Usado -
Para crigp
0s

dos B
de da usados no Programg do Apé T
Pendice 19

7| 8 £ b OB A O b N
L TR .*.ﬂ-’..‘-}:)li'{"{"il"{-‘ *
L 5 S R2B S o R ‘3:**2{:'.{-:

15k

28 “# *
o5 7% Este programa serue Para £ ¥
3 2F um arquive de duidos Para ctiar i
35 ‘% rior analise Jd= minimos ?U:teq -
40 ¥ dos.Roda lanto no IBH:PPSiadram -
45 e MSK. - COmMmD &
B w *
55 ¥ Reinaldo Madarazo - Daz 1937 B
o % = *
&5 ,********x$$$*$#mmmm**m#¢***w****u.*
8 7 ! i e
? b4

29 7

g5 CLS:KEY OFF:DEFDBEL A-Z
9y PRIMT"Este programa coled,

: A o= dados o i s '
95 PRIHT"no espactrometro de ROH d; IFU;gtidD: i

189 PRIMT:PRINT

185 PRIMT"OQ Frograma
118 FPRINT"condicoes: "
115 PRIMT:PRINT

126 PRIMT"12 - A variavel indepen e

125 PRIHT"sem ervo" HEsESnde e B wscumida
130 FRIWT

141 PRIMT:PRINT"2> — Os dados
145 PRINT

146 PRIMT"Ajuste: —1inlyr=3{x2>+b":PRIMT
158 PRINT: BEEF

155 PRIMT"Entrse Zom o numero de pares: "j
166 LIME IMPUT HF:CLS

165 MHx=UALCHE

1768 DIM SO VR WHOHER D, M2 XD :

128 FOR Ix=1 TO M - a

185 PRIMT" MO Ix" a=": i LIHE IHFUT RETHCIHD=UALIAED

198 PRIMT IR >="2:LIMNE IHPUT Y$:4CIX=URL{VYED

195 HENT:BEEF

197 GOsUE Za9

2008 PRIHT:PRIHT“Grauacao...“:PRIHT:PRlHT"HDme do arquivo: ";:LIHME IMPUT HOMET
235 HOME$=HOMET+" . HOR" :

2149 FRIMT:PRIHT"Gravando..."”

215 OPEM HODOMES FOR QUTPUT RS #1

220 PRINTH#L,EI]

2259 FOR Ix=1 TO M=

230 PRIMT#1,H2CIx%2

235 PRIMNTHI1, YHIXD2

243 HEXT

245 CLOSE #1

2508 PRIMHT:PRINT"Outrza normalile£<1)
255 PRIMT"Mais dados v aF=IHFUT:

2ep IF AS="n" OR A$="N" THEW EWD ELSE BEEP: RUH
308, PRIMT: INFUT"Uzlor de Ecinfinitod ";EI

318 PRIHT:PRIHT”HOFmalizando..-"

I30 FOR I==1 TO H=

340 VH(IE,=—LDGMV(IZ)fEID

345 ¥2( I3 =KRRROTR)

358 FRIMT K2(Ix», YHIZD

360 HEXT

410 RETURH

Pressupoce as se i =
S seguintes "

i

stao em ordem crescents”

-

acao7--:ﬁ£=1HF'UT$(1):IF as="g" OR As="s" THEH 137

L 99 =
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