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Qualitative features of the Electron Paramagnetic Resonance

phenomena (EPR)are described, for ditactical purposes.

E feito un estudo qualitativo do fenémeno de Ressonéncia Para-

magnética Eletrénica (RPE), para fins didaticos.

1. INTRODUGAO

0 fenémeno de Ressonancia Paramagnética Eletrdnica (RPE) tem
tido uma vasta gama de aplicagoes, em particular na Fisica do Estado
Solido Experimental. Apesar de ser um fendmeno de natureza quantica,
sua compreensdo ndo depende de vastos conhecimentos da Teoria Quéntica,
mas apenas de pequenas informacgfes tais como a existéncia de duas pro-
jecbes possiveis para o spin de un eletron, o conceito de vida média

relacionado com probabilidade de transigdo, etc.

Por outro lado, a compreensdo do fenomeno de RPE é muito va-
liosa como subsidio para a compreensdo das manifestaces quanticas da

matéria.

Na secdo 2 é apresentado um estudo tedrico de RPE, enquanto na
segéo 3 €& mostrado um arcabougo das técnicas experimentais deuso cor-

rente.

0s argumentos classicos a respeito do movimento de um momento

> . o
magnético u (na segdo 2 ) sdo justificados porque se pretende apenas a-
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. R i ) .
valiar sua contribui¢cdo para a média <y>, relacionada com a magnetiza-

cao .

2. TEORIA

Consideremos, inicialmente, uma amostra de ¥ eletrons livres
que interagem fracamente uns cornos outros, en equilibrio térmico a
temperatura T. As duas componentes possiveis para o spin de cada ele-
tron - segundo un eixo arbitrario - correspondem a mesma energia, por-
tanto hd metade dos eletrons com projecgao m, = + 1/2 e outra metade com
m = 1/2.

Se aplicarmos un campo magnético estatico By na direcdo Z, se-

ra acrescentado a Hamiltoniana livre un termo E = - ﬁg
N ()
. .
ﬁ ==-y05 (2)
Y = g % >0 (3)

-+ A 24t
0 vetor ¢ € o momento magnético do eletron que pode ter, as-
sim como o spin §, duas projecdes segundo o eixo Z. A energia dos ele-
trons com m_ = +1/2 é aumentada, enquanto a dos eletrons com my =" 1/2

€ diminuida pela aplicagdo do campo, como ilustra a figura 1.

E
4
mg=+1/2
!
(E,= Eo+5 £3B,)
E, AE:=hw,=hEB,
! - |
i (E..- EO-E f‘KBo)
| mg=-1/2
0 B, B

330



0 desdobramento em dois niveis d& origem a magnetizagao da a-
mostra, como serd visto adiante, porque a populacao do nivel de menor
energia passa a ser maior do que a do outro nivel (eram iguais sem o

campo) .

A equacdo de movimento de cada spin € obtida através do torque

exercido pelo campo magnético:

> dg
HxB o= oE ()
Usando a equagao 2}, temos:
>
%=-yuxg=1\70 (5)

Pela equacio (5) podemos notar que 1 serd un vetor de modulo

constante - porque € perpendicular a sua prépria derivada = e que sua
projecdo segundo o eixo Z € também constante - porque a derivada tam-

- z . ~ > .
beém € perpendicular a B. conclufmos, entéo, que u processiona em torno

do campo B aplicado.

A figura 2 mostra o movimento de um spin no nivel de mais alta

energia, e a figura 3, o de outro spin no nivel mais baixo. En qualquer

’ B=B,?
(mg=+172)
]
/-:
- )
g i
Swsw,
-
N°
Fig.2
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\ B=8,%
—_—
-
No
AW "
W-w
° i (mg=-i/2)
i19.3

dos dois casos, a pcnta do vetor descreve um movimento circular de raio

r = u sen 8 e velocidade v =y u BO sen 8. A veiocidade angular seré:

=¥ By = ug ©)

€
1]
Bic

Este valor wy =Y B, é conhecido como frequéncia de precessao
de Larmor, e corresponde a diferenga AE = hwo entre os dois niveis ener-

géticos.

A magnetizacao da amostra é definida como a soma de todos os

momentos magnéticos :

H=xiu.=N<u> (7

=
|

i

Uma vez aplicado o campo magnético na diregdo Z, todos os spins
irao precessionar com a frequéncia de Larmor, porém oom fases aleato-
riamente distribuidas. Desta forma, a componente horizontal de < RS
nula, e a magnetizagéo tera a mesma diregdo do campo aplicado. Como o
nivel mais populado é aquele em que a componente Z de ﬁ‘ tem o mesmo sen-
tido de B (figura 3), este nivel contribui mais fortemente para a média

-> . ~ . .
<u>. Assim, a magnetizacao tem o mesmo sentido que o campo aplicado B’

Denominemos n,en_as populagdes dos niveis de mais alta e
mais baixa energia, respectivamente, e ng_ e n(z seus valores no equil i-
brio térmico. Se a temperatura for alta o suficiente para podermos usar

0
a estatistica classica, na pratica, maior que 1 K, temos:
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_ =AE/kT
=e

(8)

Ixo l +So

Antes porém de atingir o equilibrio térmico, as populagdes n,

e n_ variam no tempo segundo as equacgles (9) e (10):

dn 0 0
#=w+n_-m+n+ (9)
dn_ 0 0
Et——=w4' n, - wt n_ (10)

0 0
Os valores w4 e wt sdo as probabilidades de transi¢do. En cada
equacdo, a primeira parcela representa a taxa de chegada de eletrons ao

nivel correspondente, e a segunda, a taxa de saida do mesmo.

No equilibrio térmico, n+ en_ se estabilizam nos valores ng_ e

n%, respectivamente, e as derivadas em (9) e (10) se anulam. Usando (8},

temos:
nO 0 /
B e AE /T (an
n0 )
A magnetizaggo sera proporcional a diferenca de populagdes:
Man=n -n, (12)
0 ) 0 0 -AE /T
%=2m¢n+-2m n_o=2uwt{n, ~n_e /K}=
0 -
=2 wi{(1 'eAE/KT)n_ -n} (13)

No equilibrio, a diferenca »n se estabiliza num certo valor

e a derivada em (13) se anula:

n() = (] - e'AE/K‘T)nO

LM o AN _ Py 14
- TxT - T T ¥ Bo ()
As aproximacdes em (14) sdo validas quando AE << kT, e por-

0

tanto »n® < N. Na préatica observa-se que a diferenca =’ entre as po-

pulacoes & realmente muito menor do que o ndmero total N de spins, por-
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que as magnetizagoes observadas sao muitissimo menores do que o valor
maximo que se poderia obter se todos os spins se alinhassem com o campo.
A equagdo (14) mostra ainda que a magnetizagéo sera proporcional ao in-

verso da temperatura (lei de Curie).

Como n_ = n‘z = §/2, podemos substituir (na equacao (13)) n_ por

n’, e usar a primeira igualdade de {14):

0 - 0 0 _
%:Zm (1 - & AE/KT w9 - n} = 20¢ {(nl-n) =nTln (15)
T, =ﬁ'y (16)
2wt

0 tempo 77 definido pela equacgéo (16) é o tempo de relaxagao
térmica do sistema, uma medida da demora observada na resposta do Sis-

tema a aplicagdo de um campo magnético.

A equacdo (15) pode ser escrita para a magnetizagéo, se nos

lembrarmos de (12):

% = @—TTK (17
A magnetizagao vale:
w (5) =w( - 7t
M, =M =0 (18)
My (1)

Fig.h

0 valor final M, da magnetizacao € proporcional ao campo apli-

cado By, através de uma constante denominada suscetibilidade magnética.
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=x B (1)

A suscetibilidade magnética Xo € inversamente proporcional a

temperatura, segundo (14).

Passemos a considerar agora un novo campo magnético §1, apli-
cado & amostra perpendicularmente ao campo estatico §0, e girando com
velocidade angular regulada para ser igual a frequéncia de Larmor WO'
Este campo pode ser obtido através da incidéncia de uma radiacdo eletro-
magnética circularmente polarizada e se propagando na direcdo Z. 0 cam-

po magnético total sera dado pela equagdo (20) :

B = B1 cos mot z + B, sen w,t Y+ B0 2 (20)

Na figura 5 tomamos dois spins particulares: um girando ins~
tantaneamente em fase com §1, e outro 3' diametralmente oposto a V Além
do "torque'" ﬁo = -y ox §n, temos um acréscimo ﬁ; ="y 3 x §1 atuando
sobre u {ou 1'). A figura deixa claro que o ‘'torque'' total ﬁo +ﬁ1 € me-
nor do que ﬁo no caso do spin 1_: que tem, portanto, velocidade angular
menor do que w , naquele instante. 0 spin ; se atrasa an relacédo a §1.
No caso da spinoﬁ' ocorre o contrario, e este se adianta diminuindo sua
defasagem em relacédo a 51‘”. A inclusdo do campo El girando com velocida-
de W fornece uma referéncia de fase para a precessac dos spins. Como
consequencia, a componente horizontal da magnetizagao deixa de ser nula,
como veremos a seguir, na fiaura 6.

B,

(]

> We
w e

Fig.5
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observador

~4

B,

Fia.6

. 3 .
Para un observador que se coloque em cima do vetor By (glrando
com ele), a magnetizagao passara a se mover em torno de §1 com veloci-

dade angular w = yB;, como mostra a mesma figura.

Para um observador externo parado no laboratdério, o movimento
de 1\7 € a superposicdo do movimento da figura 6 com o giro em torno de
go com velocidade angular wys que resulta na trajetéria da figura 7. £
uma espiral sobre a superficie da esfera do raio #y. Como em geral te-
mos B1 << BO’ o passo da espiral e bem pequeno e o vetor varre toda a
superficie da esfera. A espiral comeca no ponto + M, do eixo Z e desce
atée o ponto - M, do mesmo eixo. Desta posicdo o vetor m comega 0 mMOVi-
mento de retorno segundo uma nova espiral, desta vez ascedente, até o
ponto de partida + M, do eixo 2z, e entdo o movimento se repete, e assim

periodicamente.

N

-
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fase ascendente
vista de cima

Wz We

——
-
M

-

8, )w:w,

liberagao de
energia Fig:8

Na fase descendente, a energia magnética do sistema esta aumen-
tando juntamente com o angulo & da figura 6, como se deduz das equacdes
(1) e (7). Nesta fase, a componente horizontal de I\_)ll gira atrasada emre-
lagéo a -B)]_, como mostra a figura 8. 0 campo magnético gl esta fornecen-

do energia ao sistema.

Na fase ascendente, a energia absorvida é devolvida ao campo,
. > . . ~
e a componente horizontal de M gira adiantada en relacdo a ’B),, como

mostra a figura 9.

- . H = =
A analise precedente se baseou na variacdo de M dada pela e-

quacdo (5) que se transforma em (21) através da definigdo (7).

g"g=-¥l7x§ (21)

A equacao de movimento {21), para o campo dado em (20), da o-
rigem ao movimento espiralado de M, e ao vai-e- vem da energia descri-

fase descendente
vista de cima

-B.‘ ) ws= W,

e
M
— absorgao de
W= w, energia

Ra e
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tos previamente. Esta equacdo nao estd completa porque estdo faltando
termos de relaxacdo como o da equagdo (17). Estes termos estdo relacio-
nados com OUtro tipo de absorgdo de energia: a relaxacdo da rede. A e-
nergia € absorvida do campo §1 e encaminhada a rede através da criagdo
de fonons. Esta energia ngo VOlta ao campo magnético. Cam efeito, se
introduzirmos algum tipo de "atrito™ no movimento descendente da figura

7, este deixa de ser espiralado e se estabiliza num circulo em torno de

B..

0

Na figura 10, o '"'torque' K‘I = -y x §1, responsavel pelo mo-
vimento descendente, € ccnsumido pelo "atrito™. Sobra apenas o "torque"
> > ~
Ng =- vy M x §0 gue d& origem ao movimento de precessao de M em torno
de B, mantendo o valor de 6 constante. A energia magnética da anostra

. e . . Ea .
ndo se modifica, mas a energia fornecida pelo campo B; € consumida pelo

"atrito™.
B
f
—N.=-K-M.X—B. \ _.._ - =
' -ﬁ ) ’No='vMXBO

Fig.10

Acrescentando termos do tipo (17) & equagao (21), obtemos as

equagdes de Bloch (22).

SR O L.

dt 2 T

M o.M
E—=-Y(MXB):B--’.7T2- (22)
au M

oy (ixp -4

7 Y (M x B) \
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Tomamos a precaucdo de retirar ¥y das componentes horizontais

e também de introduzir un novo parametro T, diferente de 7;, em prin-

2
serd estudada mais tarde, mas por hora podemos compreender que 7ac se

cipio, para as mesmas componentes. A interpretacdo deste parametro p

trata de um tempo de relaxacdo, relacionado com alguma probabilidade de
transicdo, como era o caso de T, na equacdo (16) . Nao ha nenhuma ou-
tra probabilidade de transicdo na nossa analise que pudesse se relacio-

nar com 7,.

. - . * -
Generalizaremos também o campo girante B, permitindo que sua

frequéncia seja diferente de Yg» COM Na equacéo (23).

§=Blcosmt5+Blsenwtﬁ+BOE - (23)

Segundo a nossa analise qualitativa, espera-se como solucao
das equagoes de Bloch (22) para o campo {23), um vetor magnetizagao cu-
ja componente vertical se estabilize num valor nmenor do que Mp, e cuja
componente horizontal acompanhe o giro de -51 com un certo atraso em re-

- a . a . =z . .
lacao a este ultimo. Caso a frequéncia de Bl seja igual a w este

0 b
o .o .
atraso deve ser de 907, como ja analisamos.

Para facilitar a resolugdo das equagdes (22}, € conveniente in-

>
troduzir as combinacdes (24} das componentes horizontais de M.

M= M +1i W
(24)
vo= M-t M,
Combinando as duas Ultimas equagbes de Bloch, temos:
* W xd) s ) - (25)
el nyBx+7,M>< y -T—z

Manipulando as componentes do produto vetorial e usando a e-

quacdo (6), temos:

+ 1. o £ wt
o5 * (-I-,;- - '_Lwo) M, = -iYM_ B, e (26)

A solugao de (26) € do tipo M, = nezwt, logo 'ZE&:' = imM+. Re-

solvendo:
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M=ot T“QLT 7 7
0°"2

Costuma-se definir a suscetibilidade magnética transversal co-

no a razdo entre ¥ e B eWt.

YMZ T2

1 1+7,'(w-u)0)’_l’2

M T2y - w)
= Y22 % (28)
1 1+(w-m0)2T§

YMZ T2

imy =~
1 1+ (w-w)27p?
[} 2

0 fato de a parte imaginaria de Xy ser obrigatoriamente nega-
tiva indica que o vetor t‘_} gira com atraso em relacao a §1, como espe-
rdvamos. 0 fato de a parte real de X, se anular para w = w, indica que
este atraso € de 900, neste caso, como também esperavamos.

0 modulo da componente horizontal do vetor if é:

I, | s B (29)
My=IM|=
! M 0+ {w - w0)2 Tz}l/2 !
2
0 valor de X1 pode ser escrito na forma:
M
X, o L,
1 Bl
0 <y < (30)
1
tg ¥ =
Tz(mo-w)

Cs valores de M, Mx e MY:

_ 7 (wt-v)
M+ = M1 e
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M_ =M, cos (wt-y) (31)
W =M, sen (wt-y)

A figura 11 mostra a magnetizagcao da amostra (vista de cima)
em resposta ao campo de uma onda eletromagnética de frequéncia menor do
que wy, circularmente polarizada. A figura 12 é equivalente, para uma

onda de frequéncia maior do que Wy .

—— B, }w<w°
W

—

M

I/(d(‘.\.)o

’ ' B, ) wW> W,
/ i v ' Fig.2

w> W,

Para a resolucdo da primeira equagédo de Bloch (22), note-se
que a componente vertical do produto vetorial vale MlB1 sen ¥. 0 valor

de sen ¥ pode ser obtido das equagbes {30) :

sen P = ! — (32)
1+ (omeg)? 12} 4

A primeira equagdo de Bloch fica:

dMZ Mo
T reMc R )
2 (33}
S ¥2 T, B}
o = T_ 4+ ——

1 1+(m-w0)2 72

Admitindo como condigdo inicial M =0 para t =0, a so]ugéo

M

M o= (1 -~ % (34)
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M, Ar
Mo | _ _ __ _ __
oT,
|
|
|
(o] ! -
/et !
Fig.13

Se compararmos a figura 13 com a figura 4, notamos que o va-
lor final da componente vertical da magnetizagao diminuiu, porque ol >1,

como espervamos, e também que a relaxacdo se faz mais rapidamente.

Podemos voltar a equacio (29) e reescreve-la usando (32):

M., = y¥_ T B_ sen 5

M M, T8, v (35)

Como o valor de sen ¥ em (32) é efetivamente nulo quando

,‘”'“’n{ >> I‘/TQ, a componente horizontal de I\—Z 56 aparece se a frequéncia

da onda for proxima da de Larmor w,. O pardmetro AI = 1/T, & uma medi-

0
da da largura da faixa de frequéncias em que efetivamente ocorre 0 fe-
nomeric de ressonancia. En principio, o valor de T, deveria ser infinito,
e a ressonancia s6 ocorreria para frequéncia w exatamente igual a wg-.
Na pratica isto naoc ocorre porque a componente estatica do campo = res-
ponsavel pelo valor de w; = ndo € apenas a parcela B0 externa, mas ha

flutuagaes devidas aos campos internos da amostra. Numa rede rigida,

Aw =1/ T2 4 7 Fig.1h
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alguns spins se localizam em regides en que a componente estatica do
campo € maior do que By: estes entrardo em ressonéncia com uma onda e-
letromagnética de frequéncia maior do que wg. Para outros, a componente
estatica € menor do que B,: a frequéncia de ressonancia € menor do que
wy+ Na pratica, as redes néo séo rigidas e a diferenca AB entre o cam-
po estatico e B0 num dado sitio do material flutua no tempo. Admitamos
que tal flutuagao se d&, em média, a intervalos de tempo T. Caso T seja
muito maior do que yYAB 0s spins permanecem com seus campos estaticos,
cada un no seu sitio, o tempo suficiente para haver defasagem conside-
ravel entre aqueles de maiores frequéncias (w > “’0) e 0s mais lentos
(w <w0). Se aumentarmos a temperatura da amostra gradativamente de for-
ma a diminuir o valor de T, atingiremos uma situacdo em que t<yAB. Nes-
te caso, 0s spins que entram em ressonancia nos dois extremos da faixa
de frequencias ndo conseguem mais se defasar uns dos outros, uma vez
que o campo estatico flutua antes disto. Como consequéncia, a largura
da faixa de ressonancia diminui consideravelmente a partir de uma dada

temperatura, nos moldes da figura 14.

0 parametro T2 pode ser interpretado entdo como um tempo de
defasagem entre os varios spins, ja que a frequéncia de giro ndo € a

mesma para todos.

Para o céalculo da poténcia absorvida, voltaremos ao conceito
de suscetibilidade magnética transversal (28). Os vetores que temos tra-,
tado com o uso da letra B sdo, na verdade, campos magnéticos livres, e
deveriamos, a rigor, ter usado a letra H para designa-los. A absorgédo
de energia esta ligada com a impedancia Z do sistema - mais precisamen-

te com a parte real de Z que € a "resisténcia".

7 =R +iul (36)

A inclusdo do campo girante El modifica o fluxo de campo mag-
nético, e consequentemente a indutdncia L do sistema. Lembrando que %=
=F+ lnrﬁ?, notamos que L fica multiplicada por un fator 1 + lnrxrA par-
te real de X3 modificara a parte imaginaria de Z, enquanto a parte ima-

ginaria de X1 modificar; a parte real de Z, ou seja, modificara a "re-
sisténcia™ R dando origem a absorcdo. Como a parte imaginaria de Xl

€ negativa, a "resisténcia' aumentara.
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) YMzT
AR = wl bm {~lmx } = bnol —— 2 (37)
1 3+(w-w0)2 72
. 2
A equacdo (37), deduzida de (36) e (28), da o acréscimo dare-
sisténcia' do sistema. A poténcia absorvida por "efeito de Joule'" vale:
YM T

P = AR{2 = 8my {%—L {2y B2 (38)
1+(m-mo) 2 Ti

0 termo entre chaves na equacdo (38) e a energia armazenada

no campo e deve ser substituido por '8':1L_r ! B? porque a "corrente’ | é
apenas un artificio de calculo.
Y MT, yoM T
P = wfB2 22 - Z2 __p2y (39)

1 - )2 M2 o Y2 2 1
1+{w wo) T3 1+(w wo) s

0 valor V de (39) & o volume onde ha o campo B, considerado
com module uniforme. A poténcia absorvida por unidade de volume na amos-
tra serad finalmente:

YwM T
p= —Z%2 5 (k0)

- 2 g2
l-l_-(wwo) Tz

A curva da figura 15 é uma Lorentziana centrada em wo. A lar-
gura da linha a meia altura € 1/T2. Toda a anéalise que foi feita é va-
lida em termos quanticos, embora tenhamos usado alguns argumentos cl&s-

. . -+ . . - -+
sicos em relacdo ao vetor M que € proporcional aorvalor médio de wu.

Pl{w)
4

3
Fig.15
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Para un dado spin, trajetérias como o da figura 7 ndo tém sentido, e a
mudanca da componente Z se faz de forma discreta. Un spin que esteja
no estado de mais baixa energia (figura 3) tem uma probabilidade adi -
cional de passar para o nivel de mais alta energia (figura 2), através
da absor¢do de un foton, uma vez ligado o campo gl' Entac a populagdo
do nivel de mais alta energia aumenta um pouco em relagdo ao seu valor
de equilibrio na presenca exclusiva de B,. Assim, a incidéncia de re-
tornos ao nivel fundamental também aumenta e o excesso de energia daf

decorrido € repassado a rede de forma irreversivel.

Na figura 16, a seguir, v+ e v¥ sdo 0s numeros de retornos por
unidade de tempo apenas com o campo estatico, e com o acréscimo da cam-

. . 1 0
po girante, respectivamente. E claro que v¢ > vi.

0 1 0
n, nl (>n+)
n? nl (<n9)
3 -3, B -2, = B
0 1
o_Wo o 1_W0 1N
A T vy = Wy 7’l+ =75
1 1
Figura 16

Como a diferenca de populagbes nl = nl - ni com o acréscimo do
campo girante € menor que 0 = ng - ng_ no caso do campo estatico, so-
zinho, a componente Z da magnetizagdo também diminui, concordando com

as analises anteriores.

Finalmente, para reenfatizar que o fendmeno da ressonancia so
ocorre numa faixa de frequéncias de largura 1/T, en torno de w ,  mos-
0

tramos o grafico polar da equagdo (35).

A ponta do vetor ﬁl se desloca sobre o circulo da figura 17 na
medida em que mudamos a frequéncia w do campo girante (e consequente-

mente o angulo ¥, através de (30) ou (32)). 0 maior valor para a compo-
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‘©

Fig.17

nente horizontal M da magnetiza¢ao corresponde a maxima absorcdo e o-

- an® .
corre quando $ e 907, ou seja, quando w = w,-

Se ‘“"“’n] >> l/T2 o valor de ¢ é nulo ou 180° e, em qualquer

dos casos, o comprimento de M1 se anula e ndo ha absorcgéo.

3. EXPERIENCIA

€ mais facil mudar o valor do campo estatico §0 e, consequen=
temente a frequéncia de Larmor Wy s do que a frequéncia da onda w. E is-

to que se faz na pratica.

Antes de medir a curva de absorgéo de uma amostra, €& necessa-
ria a preparagé@ de uma cavidade ressonante na qual sera colocada a a-
mostra. Esta cavidade € uma caixa que seleciona e absorve uma dada fre-
quéncia de uma onda eletromagnética incidente. A grosso modo, observa
-se 0 espectro de reflexdo da cavidade (com a amostra dentro, mas occam-
pc magnético estatico desligado) e depois liga-se este campo aumentan-
do-o gradativamente. Quando o espectro de reflexdo - que na préatica €
previamente zerado por um mecanismo de controle automéatico que descre-
vemos mais tarde - se modificar, isto significa que a amostra esti sen-

do capaz de absorver energia.

A frequéncia escolhida para a onda eletromagnética incidente
varia com o tipo de interaggo que se deseja medir. Para interagSo Zee~
man eletrénica, a ordem de grandeza tipica de AB € 1073 eV, o0 que cor-
responde a frequéncia da ordem de 1010 Hz, ou comprimento de onda da

ordem de centimetros (micro-onda). Para interagoes magngéticas hiperfi-
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nas, AE vale 107% ey a frequéncia é da ordem de 109 Hz e 0o compri-
mento de onda 10 cm. Para interagoes Zeeman nucleares, AE c 107° eV,
frequéncia ~ 107 Hz e comprimento de onda ¢ 10 m (radiofrequéncia). s

campos estaticos utilizados sio da ordem de 10* Gauss.

A onda eletromagnetica € gerada num aparetho denominado Klys-
tron e incide na cavidade. Esta reflete a onda incidente mas absorve a
parte que tiver uma determinada frequéncia caracteristica, como mostram
as figuras 18 e 19. Ainda ndo & a amostra que estd absorvendo, e © cam-

po estatico ainda esta &esligado.

Os espectros das figuras 18 e 19 podem ser obtidos em oscilos-
copios através de ura arvore de quatro' pernas mostrada na figura 20. Es-
ta arvore N30 deixa passar radiacdo de uma perna para a oposta, divi-
dindo a que vem de uma determinada perna entre as duas adjacentes.

Intensidade gerada Intensidade refletida
no kiystron 3 i
pela cavidade

b ———

—a »
. d

frequéncia w frequéncia
Fig.18 Fig.19

Osciloscopio |

3
Detetor e
Kiys n w | 0 4
2 [Amelificadocd
Osciloscopio 2
Cavidade

Fig.20
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No osciloscopio 1 recebe-se diretamente a figura 18, através
do caminho 1-3. No osciloscopio 2 recebe-se a figura 19, através do ca-
minho 1-2-CAVIDADE~2-4DETETOR AMPLIFICADOR. Ao passar pela cavidade, a
onda perde parcialmente sua componente de frequéncia w caracteristicada
cavidade. A primeira providéncia consiste em fazer com que esta perda
passe a ser total, ajustando a Tris (abertura por onde penetra a onda)
da cavidade. Depois de tomada tal providéncia diz-se que a cavidade es-
td casada. 0 que se observa no osciloscépio 2 € a figura 21.

Intensidade refletida pela

‘cavidade depois de casada

frequéncia

3¢

Fig.21

A frequéncia w selecionada pela cavidade € na verdade uma fai-
xa tdo estreita quanto melhor for a qualidade da cavidade, caracteris-

tica que é medida por un fator Q adimensional.

energia armazenada
Q=w (&41)

poténcia dissipada

Se a frequéncia da onda gerada no Klystron puder ser mantida
igual a w, o detetor nao receberd impulsos e o que se observard no os-
ciloscopio 2 serd simplesmente nada, ou seja, uma reta horizontal. Isto
€ possivel através de un mecanismo automatico de realimentagdo. Intro-
duz-se uma voltagem de modulagdo no Klystron, de frequéncia fixa 10 KHz
(muito menor do que w) e fase conhecida. Desta forma a frequéncia emi-
tida pelo Klystron oscila com frequéncia 10 KHz em torno de um valor
médio que se pretende igualar a w. Se este valor médio ja& for o proprio

w, a resposta da cavidade tera frequéncia de 20 KHz, como mostra a fi-
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gura 22 onde o pico de absorgdo da cavidade € a ampliacao do pequeno

circulo da figura anterior, visto ao contrario

20 :Hz

A7 N8/ raspoite

pico de,
—m Obsorgao
\

1
|
I
|
1

N
JRR )

da cavidade

~..
el /[»
B _im—pu_lso IO—Hz @

frequéncia
Fig.22

$e o valor em torno do, qual estd oscilando (com 10 KHz) a fre-
quéncia ernitida pelo Klystron for um pouco menor do que w a resposta da
cavidade é mostrada na figura 23. Se for um pouco maior do que w, a res-

posta & mostrada na figura 24.

OkHz

| 7
i 10 kHz \3/ resposta
| \ \A/ resposta
| .

i

I .

1

E

impulso

/;\ 10 kHz

R AN

i
i - - .
w frequéncia frequéncia

Fig.24 Fig.23
3 mecanismo automatico de controle de frequéncia do Klystron
troca o sinal da resposta enquanto a oscilacao do impulso estiver nafa-

se A das figuras, e mantém o mesmo sinal da resposta quando o impulso

esta em B. O resultado € que no caso da figura 22 obtemos uma voltagem-
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-resposta de média nula. No caso da figura 23, a voltagem-resposta épo-
sitiva e pode ser, entdo reencaminhada ao Klystron para que aumente sua
frequéncia. No caso da figura 24, a voltagem-resposta € negativa e re-
alimenta o Klystron no sentido de diminuir sua frequéncia. Um vez li-
gado este mecanismo automatico de controle de frequéncia do Klystron, e
desligada a varredura da tensdo que faz variar sua frequéncia, estad ¢€
fixada no valor w de ressonancia da cavidade. Desta forma, observa-se
un pico estreito em torno de w no osciloscépio 1 da figura 20, e nenhum

sinal no oscilosc6pio 2.

Um vez fixada a frequéncia w, liga-se o campo magnético esta-
tico By de forma a fornecer uma frequéncia de Larmor wg para que os
spins da amostra precessionem. Se o valor de B0 for ajustado para que
wy = YBy se iguale ao valor fixo w, a amostra - que até entdo ndo ha-
via participado do processo - ira absorver fotons da onda eletromagné-
tica. Esta absorcdo retira componentes de frequéncia w da combinacio de
Fourier que zerava a parte refletida da onda. Aparece, assim, uma com-
ponente refletida de frequéncia w, proporcional a parte absorvida naa-

mostra. Este sinal € captado, entdo, no osciloscépio 2 da figura 20.

Se o valor de B, for ajustado para que w, = yB;, seja um pouco
menor do que a frequéncia fixa w, estariamos testando o lado direito da
curva de absorcdo da amostra - figura 15. Os spins que estariam entran-
do em ressonancia com a onda seriam aqueles localizados em sitios onde
o campo magnético fosse ligeiramente maior do que BO’ devido as flutua-

¢oes do campo magnético interno da amostra.

Se ajustarmos o campo estatico de forma que w, = YB seja un

g 0
pouco maior do que a frequéncia fixa w, estaremos testando a metade es-
guerda da figura 15. Desta vez, os spins atrasados de um certo valor em

relagdo ao giro da média € que estariam absorvendo fotons da onda.

Desta forma, varrendo o campo estéatico B0 en torno do valor yw
fixo, obtemos a curva de absorcdo da amostra com todas as suas caracte-

risticas (altura relativa, largura, etc.).

A medicdo e feita, na pratica, de uma forma mais sofisticada,
para anular sinais esplUreos que porventura aparegcam durante a experién-

cia, Introduz-se uma modulagdo no campo estatico, de frequéncia 100 KHz
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Yw Bo campo

— —— - —

amplitude fixa

Fig.25
e fase conhecida. Se o valor médio BO em torno do qual oscila o campo
magnético (com 100 KHz) for menor do que o parametro fixo Yw, a respos-
ta do sistema € a desenhada na figura 25. Se aquele valor médio By for
maior do que yw, a resposta € mostrada na figura 26. Nas duas figuras,
a curva de absorgdo da amostra ¢ dada em funcdo do campo magnético a-

plicado.

Se mantivermos fixa a amplitude de oscilacdo do campo, a ain-

plitude da resposta sera proporcional a derivada da curva de absorgao da

EB

Bo Uw campo

amplitude fixa

Fig.26
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amostra. Un circuito eletrdnico automético troca o sinal da resposta du-
rante a fase A, e mantétm o mesmo sinal durante a fase B de forma que o
sinal medido € positivo na parte ascendente da curva de absorgdo, e ne-
gativo na parte descendente. Un espectro de RPE tipico € mostrado na

figura 27.

Fig.27
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