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Q u a l i t a t i v e  fea tu res  o f  t he  E l e c t r o n  Paramagnet ic Resonance 

phenomena (EPR) a r e  descr ibed,  f o r  d i  t a c t i c a l  purposes. 

E f e i t o  um estudo qual i t a t i v o  do fenômeno de Ressonância Para- 

magnética E l e t r ô n i c a  (RPE), para  f i n s  d i d á t i c o s .  

O fenômeno de Ressonância Paramagnéti ca E le t rÔn  i c a  (RPE) tem 

t i d o  u m  vasta  gama de ap l  icaçÕes, em p a r t i c u l a r  na F í s i c a  do Estaao 

Só1 i do Experimenta!. Apesar de se r  um fenômeno de natureza quânt i ca ,  

sua compreensão não depende de vastos  conhecimentos da Teor ia  Quân t i  ca, 

mas apenas de pequenas informações t a i s  como a  e x i s t ê n c i a  de duas pro-  

jeções poss i ve i s  para o  s p i n  de um e l e t r o n ,  o  c o n c e i t o  de v i d a  média 

re lac ionado  com probabi  1 idade de t rans i ção ,  e t c .  

Por o u t r o  lado, a  compreensão do fenômeno de RPE é m u i t o  va- 

l i o s a  c m o  s u b s i d i o  para a  compreensão das manifestações quân t i cas  da 

ma té r i a .  

Na seção 2 é apresentado um estudo t e ó r i c o  de RPE, enquanto na 

seção :I é mostrado um a r c a b ~ u ç o  das técn i cas  exper imenta is  de uso c o r -  

ren te .  

0s argumentos c l á s s i c o s  a  r e s p e i t o  do movimento de um momento 
-+ 

magnét ico (na seção 2 ) são j u s t i f i c a d o s  porque se pre tende apenas a- 



-+ 
va i  i a r  sua con t r ibu ição  para a média ~ 7 ,  relacionada com a magnetiza- 

ção $. 

2. TEORIA 

Consideremos, in ic ia lmente,  uma amostra de fl e le t rons  l i v r e s  

que interagem fracamente uns cornos outros,  em e q u i l í b r i o  t é r m i c o  5 
temperatura T. As duas componentes possíve is  para o sp in  de cada e le-  

t r o n  - segundo um e i x o  a r b i t r á r i o  - correspondem i mesma energia,por- 

tan to  há metade dos e l e t r o n s  com pro jeção m = + 1/2 e o u t r a  metade com 
S 

m = - 1/2. 
S 

Se apl  icarmos um campo magnético e s t á t i c o  Bo na d i reção Z, se- 
-+ -+ 

r ã  acrescentado à Hami l ton iana  1 i v r e  um termo B = - V.B.  

-+ 
O ve to r  é o momento magnético do e l e t r o n  que pode t e r ,  as- 

sim como o sp in  8, duas projeções segundo o e i x o  Z .  A energia dos e le-  

t rons  com m = +1/2 é aumentada, enquanto a dos e l e t r o n s  com ms = - 1/2 
S 

é diminuída pela apl icação do campo, como i l u s t r a  a f i g u r a  1. 



O desdobramento em dois n í v e i s  dá origem à magnetização da a- 

mostra, como será v i s t o  adiante, porque a população do n í v e l  de menor 

energ ia passa a ser  maior do que a do o u t r o  n i v e l  (eram igua is  sem o 

campo) . 

A equação de movimento de cada sp in  é o b t i d a  at ravés do torque 

exerc ido pe lo  campo magnético: 

+ -+ r i x I f  = bs 
dt (4) 

Usando a equação (2) , temos : 

Pela equa~ão (5)  podemos n o t a r  que serã um v e t g r  de mÓdulo 

constante - porque é perpendicu lar  ã sua p r ó p r i a  derivada - e que sua 

projeção segundo o e i x o  Z é também constante - porque a derivada tam- 
+ 

b6m é perpendicu lar  a  8. Conclu ims,  então, que u processiona em to rno  

do campo 8 apl i cado. 

A f i g u r a  2 m s t r a  o movimento de um sp in  no n i v e l  de mais a l t a  

energia, e  a f i g u r a  3, o  de o u t r o  sp in  no n i v e l  mais baixo. Em qualquer 



dos d o i s  casos, a  pcnta  do v e t o r  descreve um movimento c i r c u l a r  de r a i o  

r = u  sen 8 e ve loc idade V = y u Bo sen 8 .  A ve ioc idade  angular  se rá :  

Es te  v a l o r  wo = y Bo  é conhecido como f requênc ia  de precessão 

de Larmor, e  corresponde 5 d i f e r e n ç a  AE = hwo e n t r e  os do i s  n i v e i s  ener- 

gé t i cos .  

k magneti zação da amostra é d e f i n i d a  como a soma de todos os 

momentos magnéticos : 

Uma vez a p l i c a d o  o  campo magnét ico na d i reção  2, todos os sp ins  
. - 
~ r a o  precess ionar  com a f requênc ia  de Larmor, porém com fases a l e a t o -  
?iamente d i s t r i b u i d a s .  Desta forma, a componente h o r i z o n t a l  de < > é 

nu la ,  e  a  magnctização t e r á  a  mesma d i r e ç ã o  do campo ap l  icado. Como o 

n í v e l  mais populado é aquele em que a  componente Z de tem o mesmo sen- 

t i d o  de 5 ( f i g u r a  3 ) ,  e s t e  n í v e l  c o n t r i b u i  mais for temente para a  &d ia  
-+ 

< u > .  Assim, a  magnetização tem o mesmo s e n t i d o  que o  campo a p l i c a d o  8. 

Denominemos n+ e n- as populações dos n Í v e i s  de mais a l t a  e  

mais b a i x a  energ ia ,  respect ivamente, e  n: e no seus va lo res  no e q u i l  i- 

b r i o  térmico.  Se a  temperatura f o r  a l t a  o  s u f i c i e n t e  para podermos usar 
o 

a  e s t a t í s t i c a  c l á s s i c a ,  na p r á t i c a ,  maior que 1 K, temos: 



Antes de a t i n g i r  o e q u i l í b r i o  térmico, as populações n+ 

e n variam no tempo segundo as equações (9) e (10) : 

O o 
0s va lores w 4  e w+ são as probabi 1 idades de t rans ição.  Em cada 

equação, i3 pr ime i ra  parcela representa a taxa de chegada de e le t rons  ao 

n í v e l  correspondente, e a segunda, a taxa de saída do mesmo. 

No e q u i l í b r i o  térmico, n+ e n- se es tab i l i zam nos va lores no e + 
no, respectivamente, e as derivadas em (9) e ( 1 0 )  se anulam. Usando (8). 

temos : 

A magnetização será proporc ional  à d i ferença de populações: 

No e q u i l í b r i o ,  a d i ferença n se e s t a b i l i z a  num c e r t o  v a l o r  

e a derivada em (13) se anula: 

As aproximações em (1 4) são vá1 idas quando AE << KT, e por-  

t a n t o  no .:< N. Na p r á t i c a  observa-se que a d i ferença no en t re  as po- 

pulaSÕes i5 realmente mui t o  menor do que o número t o t a l  N de spins, por- 



que as magnetizações observadas são mui t i s s i m o  menores do que o v a l o r  

máximo que se poder ia  o b t e r  se todos os sp ins  se a l inhassem com o campo. 

A equação (14) mostra a inda que a magnetização será p ropo rc iona l  ao  i n -  

verso da temperatura ( l e i  de ~ u r i e )  . 

Como n- = no = N / 2 ,  podemos s u b s t i t u i  r (na equação (1 3)) n- p o r  

no, e usar  a p r i m e i r a  igua ldade de (14 ) :  

O tempo T1 d e f i n i d o  p e l a  equação (16) é o tempo de re laxação 

térmica do sistema, uma medida da d e m r a  observada na resposta  do s i s -  

tema à ap l i cação  de um campo magnético. 

A equação (15) pode se r  e s c r i t a  para a magnetização, 

lembrarmos de (12) : 

A magneti zação va le :  

se nos 

(17) 

O v a l o r  f i n a l  V, ,  da magnetização é p ropo rc iona l  ao campo a p l i -  

cado B o ,  a t ravés  de uma cons tan te  denominada suscet  i b i  1 idade magnét ica. 



/\ susce t ib i  1 idade magnética x é inversamente proporc ional  à 
o 

temperatura, segundo (14). 

-+ 
Passemos a considerar agora um novo campo magnético B 1 ,  ap l  i- 

-+ 
cado ã amostra perpendicularmente ao campo e s t á t i c o  Bo,  e g i rando com 

velocidade angular regulada para ser  igua l  ã frequência de Larmor w . o 
Este campo pode ser  o b t i d o  at ravés da inc idênc ia  de uma radiação e l e t r o -  

magnética c i rcu larmente polar izada e se propagando na d i reção  Z. O cam- 

po magnético t o t a l  será dado pe la  equação (20) : 

Na f i g u r a  5 tomamos dois  spins p a r t i c u l a r e s :  um g i rando ins -  
-+ -+ 

tantaneamente em fase com i f l ,  e o u t r o  li' diametralmente oposto a v. Além 
-+ 

do "torque" 8,, = -.v x i to, temos um acréscimo = - y x ifl atuando 
-+ -+ 

sobre v (ou v ' ) .  A f i g u r a  deixa c l a r o  que o "torque" t o t a l  %O é me- 
-+ 

nor  do que $o no caso do sp in  que tem, por tanto,  velocidade angular 
-+ 

menor do que w , naquele instante.  O sp in  se at rasa em re lação a iZ1. 
No caso da spino;' ocor re  o c o n t r á r i o ,  e e s t e  se adianta diminuindo sua 

-+ -+ 
defasagem em re lação a Bi-. A inc lusão do campo B1  gi rando com veloc ida-  

de wO fornece uma re fe rênc ia  de fase para a precessão dos sp ins.  Como 

consequência, a componente hor i zon ta l  da magnetização deixa de ser  nula, 

como verenos a segui r ,  na f iau ra  6. 



o b s e r v a d o r  
/t/ 

4 

B I 

-+ 
Para um observador que se co loque em cima do v e t o r  B 1  ( g i  rando 

com e l e ) ,  a magnetização passará a se mover em t o r n o  de com v e l o c i -  

dade angular  w = y B I ,  como mostra a mesma f i g u r a .  

Para um observador ex te rno  parado no l a b o r a t ó r i o ,  o movimento 
-f 

de M é a superposição do movimento da f i g u r a  6 com o g i r o  em t o r n o  de 

ao com ve loc idade angu la r  w o ,  que r e s u l t a  na t r a j e t ó r i a  da f i g u r a  7.  E 
uma e s p i r a l  sobre a s u p e r f í c i e  da e s f e r a  do r a i o  Mo. Como em g e r a l  t e -  

mos B 1  << B o ,  O passo da e s p i r a l  e bem pequeno e o v e t o r  v a r r e  toda a 

s u p e r f í c i e  da es fe ra .  A e s p i r a l  começa no ponto  + M o  do e i x o  e desce 
-+ 

a t é  o pon to  - M o  do mesmo e i x o .  Desta pos ição o v e t o r  M começa o movi- 

mento de r e t o r n o  segundo uma nova e s p i r a l ,  desta  vez ascedente, a t é  o 

ponto  de p a r t i d a  + M o  do e i x o  z ,  e então o movimento se repe te ,  e assim 

per iod icamente.  



f a s e  ascendente  
v is ta  d e  cima 

l iberaça-o d e  
e n e r g i a  F I ~ . ~  

Ha fase descendente, a  energia magnética do sistema e s t á  aumen- 

tando juntamente com o ângulo 0 da f i g u r a  6, como se deduz das equações 
-+ 

( 1 )  e  (7) . Nesta fase, a  componente h o r i z o n t a l  de M g i  r a  atrasada emre- 

IaçGo a 8, ,  como mostra a f i g u r a  8. O campo magn&t i c o  21 está fornecen- 

do energia ao sistema. 

Na fase ascendente, a  energia absorvida 6 devolv ida ao campo, 

e a componente h o r i z o n t a l  de 3 g i r a  adiantada em re lação a SI ,  como 

mostra a f i g u r a  9 .  

-+ 
Fi anál i s e  precedente se baseou na var iação de M dada pe la  e- 

quação ( 5 )  que se transforma em (21) através da d e f i n i ç ã o  ( 7 ) .  

A equação de movimento (211, para o çampo dado em (20), dá o- 

r igem ao movimento esp i ra lado  de M, e  ao vai-e-  vem da energ ia descr i -  

f ase  descendente 
vista de  cima 

M' 
U absorçaÓ de 

U =  uo energia 



t os  previamente. Esta equação não e s t á  completa porque e s t ã o  f a l t a n d o  

termos de re laxação como o da equação (17) .  Estes termos es tão  r e l a c i o -  

nados com outro t i p o  de absorção de ene rg ia :  a re laxação da rede. A e- 

n e r g i  a é abso rv i  da do campo 81 e encaminhada 5 rede a t ravés  da c r i a ç ã o  

de fonons. Esta ene rg ia  60 vol ta  ao campo magnético. Com e f e i t o ,  se 

i n t r o d u z i  rmos algum t i p o  de " a t r i t o "  no movimento descendente da f i g u r a  

7,  e s t e  de ixa de se r  e s p i r a l a d o  e se e s t a b i l i z a  num c í r c u l o  em t o r n o  de 

8 0  

-+ -+ 
Na f i g u r a  10, o " torque" N = - y M x responsável p e l o  mo- 

1 
vimento descendente, é ccnsumi do p e l o  " a t r i  to" . Sobra apenas o " torque" 
-+ -+ 
No = - y x $O que dá or igem ao movimento de precessão de M em t o r n o  

de B ,  mantendo o v a l o r  de 8 constante .  A ene rg ia  magnét ica da amostra 
+ 

não se mod i f i ca ,  mas a ene rg ia  f o r n e c i d a  p e l o  campo B1 é consumida p e l o  

" a t r i t o " .  

Acrescentando termos do t i p o  (17) 5 equação (211, obtemos as 

equações de B loch (22) . 



Tomamos a precaução de r e t i r a r M o  das componentes h o r i z o n t a i s  

e também de i n t r o d u z i r  um novo parâmetro T2 d i f e r e n t e  de TI, em p r i n -  

c í p i o ,  para as mesmas componentes. A i n te rp re tação  deste parâmetro T2 
será (estudada mais tarde, mas por hora podemos compreender que &o se 

t r a t a  de um tempo de relaxação, re lac ionado com alguma probabi l idade de 

transição, como era o caso de T I  na equação (16) . N ~ O  há nenhuma ou- 

t r a  probabi 1 idade de t rans ição  na nossa a n i l  i s e  que pudesse se r e l a c i o-  

nar  com T2. 

i 
Generalizaremos também o campo g i r a n t e  B ,  permi t indo  que sua 

frequência se ja  d i f e r e n t e  de u0, COM na equação (23) . 

Segundo a nossa a n i l  i s e  qual i t a t i v a ,  espera-se como solução 

das equações de Bloch (22) para o campo (231, um ve to r  magnetização cu- 

j a  componente v e r t i c a l  se e s t a b i l i z e  num v a l o r  menor do que Mo, e c u j a  
3 

componente h o r i z o n t a l  acompanhe o g i r o  de B1 com um c e r t o  atraso em re-  
+ 

laçáo a es te  ú l t imo .  Caso a frequência de B1 seja igua l  a wo , e s t e  

a t raso  deve ser  de 90°, 

Para f a c i l i t a r  

t roduz i  r as combinações 

como jã analisamos. 

a resolução das equações (221, é conveniente in -  

(24) das componentes 

M+= M x + i  M 
Y 

M-= M -i M 
X Y 

Combinando as duas Últ imas equações 

-+ 
h o r i z o n t a i s  de M. 

de Bloch, temos: 

Manipulando as componentes do produto v e t o r i a l  e usando a e- 

quação (6) , temos : 

i w t  
A. s o l  uçáo de (26) é do t i p o  M+ = qe 

a +  , 1 ogo ,, = i&+. Re- 

so l  vendo: 



Costuma-se d e f i n i r  a  s u s c e t i b i l  idade magnética t ransversal  co- 
iwt 

mo a  razão en t re  M+ e B1 e . 

O fa to de a  p a r t e  imaginár ia  de x1 ser  obr igator iamente nega- 
+ 

t i v a  ind ica  que o  ve to r  M g i r a  com a t raso  em re lação a  como espe- 

rávamos. O f a t o  de a  par te  r e a l  de x1 se anular  para w = wO ind ica  que 

e s t e  a t raso  é de 90°, neste caso, como tambgm esperávamos. 

O módulo da componente h o r i z o n t a l  do v e t o r  $ 6 :  

O v a l o r  de x 1  pode ser  e s c r i t o  na forma: 

Os va lores de M+t Mx e M : 
Y 



M = M1 sen (wt-$1 
Y 

A f i g u r a  11 mostra a magnetização da amostra ( v i s t a  de cima) 

em resposta ao campo de uma onda eletromagnética de f requência menor do 

que wo,  c i rcu larmente polar izada.  A f i g u r a  12 ê equiva lente,  para uma 

onda de frequência maior do que w o .  

Para a resolução da p r i m e i r a  equação de Bloch (221, note-se 

que a componente v e r t i c a l  do produto v e t o r i a l  va le  MIB1 sen J i .  O v a l o r  

de sen Ji pode ser  ob t  i do das equações (30) : 

I\ pr ime i ra  equação de Bloch f i c a :  

Admitindo como condição i n i c i a l  M = O para t = O,  a solução 



Se compararmos a f i g u r a  13 com a f i g u r a  4 ,  notamos qu: o  va- 

l o r  f i n a l  da componente v e r t i c a l  da magnetização diminuiu,porque aT1>l, 

como esperávamos, e também que a relaxação se faz mais rapidamente. 

Podemos v o l t a r  ã equação (29) e reescreve- la usando (32) : 

M = yM T B sen J, . 1 z 2 1  

Como o v a l o r  de sen J, em (32)  é efet ivamente nu lo  quando 
3 

lu-uo / >> 1/T2, a componente h o r i z o n t a l  de M só aparece se a frequência 

da o ~ d a  fo r  da de Larmor u o .  O parârnetro Au = 1/T2 é uma medi- 

da da la rgura  da f a i x a  de frequências em que efet ivamente ocor re  O fe- 

nômeno de ressonância. Em p r i n c í p i o ,  o  v a l o r  de T2 dever ia  ser i n f i n i t o ,  

e  a ressonância só o c o r r e r i a  para frequência w exatamente igua l  a  w o .  

Na p r á t i c a  i s t o  não ocorre porque a componente e s t á t i c a  do campo - res-  

ponsável pe lo  v a l o r  de w o  - não é apenas a parcela Bo externa, mas há 

f lu tuações devidas aos campos in ternos da amostra. Numa r e d e  r Í g i d a ,  



alguns sp ins se local izam em regiões em que a componente e s t á t i c a  do 

campo é maior do que Bo: estes en t ra rão  em ressonância com uma onda e- 

letromagnética de frequência maior do que wo.  Para ou t ros ,  a  componente 

e s t á t i c a  é menor do que Bo : a frequência de ressonância é menor do que 

wo.  Na p r á t i c a ,  as redes não são r i g i d a s  e a d i fe rença  AB e n t r e  o cam- 

po e s t á t i c o  e Bo num dado s i t i o  do m a t e r i a l  f l u t u a  no tempo. Admitamos 

que t a l  f l u tuação  se dê, em média, a  i n t e r v a l o s  de tempo r .  Caso r se ja  

mui to  maior do que yAB os spins permanecem com s e m  campos e s t á t i c o s ,  

cada um no seu s i t i o ,  o  tempo s u f i c i e n t e  para haver defasagem conside-  

rável  e n t r e  aqueles de maiores frequências (w > wo) e o s  m a i s  l e n t o s  

(w <mo). Se aumentarmos a temperatura da amostra gradat ivamente de f o r -  

ma a d i m i n u i r  o  v a l o r  de T, at ing i remos uma s i tuação em que r<yAB. Nes- 

t e  caso, os spins que entram em ressonância nos dois  extremos da f a i x a  

de f requ ihc ias  não conseguem mais se defasar uns dos outros,  uma vez 

que o carnpo e s t á t i c o  f l u t u a  antes d is to .  Como consequência, a  l a r g u r a  

da f a i x a  de ressonância d iminui  consideravelmente a p a r t i r  de uma dada 

temperatura, nos moldes da f i g u r a  14. 

Q parâmetro T pode ser  in te rp re tado  então como um tempo de 
2 

defasagem e n t r e  os v á r i o s  spins, j á  que a f requência de g i r o  não 6 a 

mesma para todos. 

Para o c á l c u l o  da potência absorvida, voltaremos ao conce i to  

de suscet i  b i  1  idade magnética t ransversal  (28) . Os vetores que temas t ra- ,  

tado com o uso da l e t r a  B são, na verdade, campos magnéticos 1 i v r e s ,  e  

deveríamos, a  r i g o r ,  t e r  usado a l e t r a  H para designá- los. A absorção 

de energ ia está 1 igada com a impedância Z do sistema - mais precisamen- 

t e  com a p a r t e  r e a l  de Z que é a " res is tênc ia" .  

-f 
A inc lusão do campo g i r a n t e  B 1  modi f ica o f l u x o  de campo mag- 

n é t i c o ,  e consequentemente a indutância L do sistema. Lembrando que if = 

= 8 + 4&, notamos que L f i c a  mul t i p l  icada por  um f a t o r  1 + 4 ~ ~ ~ .  A par-  

t e  r e a l  de X -  modi f i ca rá  a par te  imaginár ia  de Z, enquanto a p a r t e  ima- 
1 

g i n á r i a  de x 1  modificar; a  p a r t e  r e a l  de Z, ou seja, mod i f i ca rá  a " re-  

s is tênc ia"  R dando origem ã absorção. COM a  p a r t e  imaginár ia  de x 1  
6 negativa, a  " res is tênc ia"  aumentará. 



A equação ( 3 7 ) ,  deduzida de (36) e (281, dá o acréscimo da "re- 

s i s t ê n c i a"  do sistema. A potência absorvida por  " e f e i t o  de Joule" va le :  

O termo e n t r e  chaves na equação (38) 6 a energia armazenada 
1 

no campo e deve ser  subs t i  tu Ído  por 8;; / B2 porque a " corrente"  i 6 
1 

apenas um a r t i f í c i o  de cá lcu lo .  

O v a l o r  V de (39) é o volume onde há o campo E ,  considerado 

com módulo uniforme. A potênc ia absorvida por unidade de volume na amos- 

t r a  será f ina lmente:  

A curva da f i g u r a  15 é uma Lorentziana centrada em w . A l a r -  
o 

gura da l i n h a  a meia a l t u r a  é 1/T2. Toda a aná l i se  que f o i  f e i t a  é vá- 

l i d a  em termos quânticos, embora tenhams usado alguns argumentos c lãs-  
-+ -+ 

s icos em re lação ao ve to r  M que é proporc ional  ao .va lo r  médio de u. 



Para um dado sp in,  t r a j e t ó r i a s  como o da f i g u r a  7 não têm sent ido,  e a 

mudança da componente Z se faz de forma d isc re ta .  Um sp in  que e s t e j a  

no estado de mais baixa energ ia ( f i g u r a  3) tem uma probabi 1 idade a d  i - 
c iona l  de passar para o n í v e l  de mais a l t a  energia ( f i g u r a  2 ) ,  a t ravés 

da absorção de um foton,  uma vez l i gado  o campo 8 ~ n t ã o  a população 
1' 

do n í v e l  de mais a1 t a  energia aumenta um pouco em re lação ao seu v a l o r  

de e q u i l í b r i o  na presença exc lus iva  de Bo .  Assim, a inc idênc ia  de re-  

tornos ao n í v e l  fundamental também aumenta e o excesso de e n e r g i a  da,í 

decorr ido 6 repassado à rede de forma i r r e v e r s í v e l  . 
o 1 

Na f i g u r a  16, a segui r ,  V+ e V+ são os números de retornos por 

unidade de tempo apenas com o campo e s t á t i c o ,  e com o acrêscimo da cam- 
1 0  

po g i ran te ,  respectivamente. E c l a r o  que v+ > v + .  

Figura 16 

Como a d i ferença de populações n1 = nl - n1 com o acréscimo do + 
campo g i  rante é menor que no = no - nf no caso do campo e s t á t i c o ,  so- 

zinho, a componente Z da magnetização também diminui  , concordando com 

as anã1 i !jes an te r io res .  

Finalmente, para r e e n f a t i z a r  que o fenômeno da ressonância só 

ocorre numa f a i x a  de frequências de la rgura  1/T2 em to rno  de w mos- 
o '  

tramos o g r á f i c o  p o l a r  da equação (35) .  

3 
A ponta do v e t o r  M1 se desloca sobre o c í r c u l o  da f i g u r a  17 na 

medi da ern que mudamos a f requência w do campo g i  ran te  (e consequente- 

mente o i ingulo Ji, através de ( 3 0 )  ou ( 3 2 ) ) .  O maior v a l o r  para a compo- 



nente  h o r i z o n t a l  M da magnetização corresponde 5 máxima absorção e o- 

c o r r e  quando $ é 90°, ou se ja ,  quando w = wo. 

Se lw-oo l  >> 1/T2 o v a l o r  de $ é n u l o  ou 180' e,  em qualquer  

dos casos, o comprimento de M1 se anu la  e não há absorção. 

-+ 
E mais f á c i l  mudar o v a l o r  do campo e s t á t i c o  BO e, consequen- 

temente a f requênc ia  de Larmor wo, do que a f requênc ia  da onda w. E i s -  

t o  que se f a z  na 

Antes de medir  a curva de absorção de uma amostra, é necessá- 

r i a  a preparaçãa~ de uma cavidade ressonante na qua l  será  colocada a a- 

mostra.  Esta cavidade é uma c a i x a  que se lec iona  e absorve uma dada f r e -  

quência de uma onda e le t romagné t i ca  i n c i d e n t e .  A grosso modo, observa 

- se o espec t ro  de r e f l e x ã o  da cavidade (com a amostra dent ro ,  mas ocam- 

pc magnét ico e s t á t i c o  des l  igado) e depois 1 iga- se e s t e  campo aumentan- 

do-o gradat ivamente. Quando o espec t ro  de r e f l e x ã o  - que na p r á t i c a  6 

p r e v i  amente zerado po r  um mecanismo de c o n t r o l e  automát ico  que descre- 

vemos mais t a r d e  - se m o d i f i c a r ,  i s t o  s i g n i f i c a  que a amostra e s t á  sen- 

do capaz de absorver  ene rg ia .  

A f r equênc ia  esco lh ida  para a onda e le t romagné t i ca  i n c  i d e n t e  

v a r i a  com o t i p o  de i n t e r a ç ã o  que se dese ja  medi r .  Para i n t e r a ç ã o  Zee- 

man e l e t r ô n i c a ,  a ordem de grandeza t í p i c a  de AB é 1 0 - ~  eV, o que coY- 

responde a f requênc ia  da ordem de 1 0 l 0  Hz , o u  comprimento de onda da 

ordem de cen t ime t ros  (mi cro-onda) . Para i n te rações  magngt i c a s  h i p e r f  i - 



nas, AE va le  eV a frequência é da ordem de l o 9  Hz e o compri- 

mento de onda 10 cm. Para interações Zeeman nucleares, AE c 1 0 - ~  eV, 

frequência c 107 Hz e comprimento de onda c 10 m ( rad iof requência)  . Os 

campos e s t á t i c o s  u t i  1 izados são da ordem de 104 Gauss. 

,A onda eletromagnética é gerada num apare1 ho denominado Klys-  

t r o n  e i n c i d e  na cavidade. Esta r e f l e t e  a onda inc iden te  mas absorve a 

p a r t e  que t i  ver uma determinada f requência c a r a c t e r í s t i c a ,  como mostram 

as f igu ras  18 e 19. Ainda não é a amostra que está absorvendo, e O cam- 

po e s t á t i c o  ainda está áesl igado. 

0s espectros das f i g u r a s  18 e 19 podem ser  obt idos em osc i  l o s -  

cópios através de uma árvore de quatro '  pernas mostrada na f i g u r a  20. Es- 

t a  árvore não deixa passar radiação de uma perna para a oposta, d i v i -  

dindo a qde vem de uma determinada perna en t re  as duas adjacentes. 

I n t e n s i d a d e  g e r a d a  
n o  k l y s t r o n  I n t e n s i d a d e  r e f l e t i d a  

Dela c a v i d a d e  

f r e q u ê n c i a  

F i g . 1 8  

f r e q u ê n c i a  
F i g . l 9  

~ s c i l o s c Ó p i o  I 
* 

K l y s t r o n  [I' 1 A m p l i f i c a d o r  

~ s c i l o s c Ó ~ i o  2 
C a v i d a d e  

Fig .20  

3 

- 
i 

D e t e t o r  e 



No osc i  loscõpio 1 recebe-se diretamente a f i g u r a  18, através 

do caminho 1-3. No osc i  loscópio 2 recebe-se a f i g u r a  19, a t ravés do ca- 

minho l-2-CAVIDADE-2-~DETETOR AMPLIFICADOR. Ao passar pe la  cavidade, a 

onda perde parcialmente sua componente de frequência w ca rac te r ís t i cada  

cavidade. A p r ime i ra  prov idência cons is te  em fazer  com que esta perda 

passe a se r  t o t a l ,  ajustando a í r i s  (aber tura por onde penetra a onda) 

da cavidade. Depois de tomada t a l  prov idência d iz- se que a cavidade es- 

t á  casada. O que se observa no osc i loscõp io  2 é a f i g u r a  21. 

I n t e n s i d a d e  r e f l e t i d a  p e l a  
c a v i d a d e  depois  d e  c a s a d a  

- 
f r e q u ê n c i a  

A frequência w selecionada pela cavidade é na verdade uma f a i -  

xa tão e s t r e i t a  quanto melhor f o r  a qual idade da cavidade, ca rac te r ís-  

t i c a  que 6 medida por um f a t o r  Q adimensional. 

energ ia armazenada 
Q = w 

potênc ia dissipada 

Se a frequência da onda gerada no K lys t ron  puder ser  mantida 

igua l  a w, o de te to r  não receberá impulsos e o que se observará no os- 

c i l o s c õ p i o  2 será simplesmente nada, ou seja, uma r e t a  h o r i z o n t a l .  I s t o  

é possíve l  através de um mecanismo automático de realimentação. I n t r o -  

duz-se uma v01 tagem de modulação no K lys t ron ,  de frequência f i x a  10 KHz 

(mui to  menor do que w) e fase conhecida. Desta forma a frequência emi- 

t i d a  pe lo  K lys t ron  o s c i l a  com frequência 10 KHz em to rno  de um v a l o r  

médio que se pretende i g u a l a r  a w .  Se e s t e  v a l o r  médio j á  f o r  o p r ó p r i o  

w, a resposta da cavidade t e r á  frequência de 20 KHz, como mostra a f i- 



gura 22 onde o  p i c o  de absorção da cavidade é a  ampl iação do pequeno 

c í r c u l o  dia f i g u r a  a n t e r i o r ,  v i s t o  ao c o n t r á r i o  

p i c o  d e  
, ObSorçO-Q 

d a  c a v i d a d e  

Se 0 v a l o r  em t o r n o  do, qua l  e s t á  o s c i l a n d o  (com 10 K H ~ )  a  f r e -  

quência e rn i t i da  p e l o  K l y s t r o n  f o r  um pouco menor do que w a  resposta  da 

cavidade i: mostrada na f i g u r a  23. Se f o r  um pouco maior  do que w, a  res-  

posta  é mostrada na f i g u r a  24. 

* 
W f requência 
L 

W frequência 

3 mecanismo automát ico  de c o n t r o l e  de f requênc ia  do K l y s t r o n  

t r o c a  o  s i n a l  da resposta  enquanto a  o s c i  lação do impulso e s t i v e r  n a f a -  

se A das f i g u r a s ,  e  mantém o  mesmo s i n a l  da resposta  quando o  impulso 

e s t ã  em B. O r e s u l t a d o  é que no caso da f i g u r a  22 obtemos uma vol tagem- 



- respos ta  de média n u l a .  No caso da f i g u r a  23, a vol tagem- resposta êpo- 

s i t i v a  e pode se r ,  então reencaminhada ao K l y s t r o n  para que aumente sua 

f requênc ia .  No caso da f i g u r a  24, a vol tagem- resposta é nega t i va  e re-  

a l imenta  o K l y s t r o n  no s e n t i d o  de d i m i n u i r  sua f requênc ia .  Uma vez li- 

gado e s t e  mecanismo automát ico  de c o n t r o l e  de f requênc ia  do K l y s t r o n ,  e 

des l  igada a var redura da tensão que f a z  v a r i a r  sua f requênc ia ,  e s t á  é 

f i x a d a  no v a l o r  w de ressonância da cavidade. Desta forma, observa- se 

um p i c o  e s t r e i t o  em t o r n o  de w no o s c i l o s c ó p i o  1 da f i g u r a  20, e nenhum 

s i n a l  no o s c i l o s c ó p i o  2. 

Uma vez f i x a d a  a f requênc ia  w, l i g a - s e  o campo magnét ico es tá -  

t i c o B o  de forma a fo rnece r  uma f requênc ia  de Larmor wo p a r a  q u e  os 

sp ins  da amostra precessionem. Se o v a l o r  de Bo f o r  a jus tado  para que 

wO = yBo se i g u a l e  ao v a l o r  f i x o  w, a amostra - que a t é  então não ha- 

v i a  p a r t i c i p a d o  do processo - i r ã  absorver  f o tons  da onda eletromagné- 

t i c a .  Esta absorção r e t i r a  componentes de f requênc ia  w da combinação de 

F o u r i e r  que zerava a p a r t e  r e f l e t i d a  da onda. Aparece, assim, uma com- 

ponente r e f l e t i d a  de f requênc ia  w, p ropo rc iona l  à p a r t e  absorv ida naa-  

mostra.  Este  s i n a l  é captado, então,  no o s c i l o s c ó p i o  2 da f i g u r a  20. 

Se o v a l o r  de Bo f o r  a jus tado  para que wo = yBo s e j a  um pouco 

menor do que a f requênc ia  f i x a  w, estaríamos tes tando o l ado  d i r e i t o  da 

curva de absorção da amostra - f i g u r a  15. Os sp ins  que es ta r i am en t ran-  

do em ressonância com a onda ser iam aqueles l o c a l i z a d o s  em s í t i o s  onde 

o campo magnét ico fosse 1 ige i ramente maior  do que Bo,  dev ido  2s f l u t u a -  

çÕes do campo magnét ico i n t e r n o  da amostra. 

Se a jus tarmos o campo e s t á t i c o  de forma que wo = yBo s e j a  um 

pouco maior  do que a f requênc ia  f i x a  w, estaremos tes tando a metade es-  

querda da f i g u r a  15.  Desta vez, os sp ins  atrasados de um c e r t o  v a l o r  em 

re lação  ao g i r o  da média é que e s t a r i a m  absorvendo f o t o n s  da onda. 

Desta forma, var rendo o campo e s t á t i c o  Bo em t o r n o  do v a l o r  yw 

f i x o ,  obtemos a curva de absorção da amostra com todas as suas ca rac te-  

r í s t i c a s  ( a l t u r a  r e l a t i v a ,  l a rgu ra ,  e t c . ) .  

A medição f e i t a ,  na p r á t i c a ,  de uma forma mais s o f i s t i c a d a ,  

para  a n u l a r  s i n a i s  espúreos que po rven tu ra  apareçam durante  a exper iên-  

c i a ,  I n t roduz- se  uma modulação no campo e s t á t i c o ,  de f requênc ia  100 KHz 



I c a m p o  

amplitude f i x a  

Fig.25 

e fase conhecida. Se o v a l o r  médio Bo  em t o r n o  do qua l  o s c i l a  o campo 

magnét ico (com 100 K H ~ )  f o r  menor do que o parâmetro f i x o  y w ,  a respos- 

t a  do s is tema é a desenhada na f i g u r a  25.  Se aquele v a l o r  mêdio Bo f o r  

maior  do que y w ,  a resposta  é mostrada na f i g u r a  26.  Nas duas f i g u r a s ,  

a curva de absorção da amostra é dada em função do campo magnét ico a- 

p l  icado. 

Se mantivermos f i x a  a amp l i t ude  de o s c i l a ç ã o  do campo, a ain- 

p l  i tude  da resposta  se rá  p ropo rc iona l  à desuada da curva de absorçãoda 

ampl i tude fixa 

Fig.26 

c a m p o  



amostra. Um c i r c u i t o  e l e t r ô n i c o  automát ico  t r o c a  o s i n a l  da resposta  du- 

r a n t e  a fase A ,  e mantém o mesmo s i n a l  durante  a fase  B de forma que o 

s i n a l  medido é p o s i t i v o  na p a r t e  ascendente da curva de absorção, e ne- 

g a t i v o  na p a r t e  descendente. Um espec t ro  de RPE t í p i c o  6 mostrado na 

f i g u r a  27. 
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