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RESUMO

Diferentes técnicas de Ressonância Magnética Nuclear ( RMN ) tem sido desenvolvi-

das com intuito de observar os efeitos dinâmicos associados com o momentum angular dos

núcleos e dos elétrons, usando os conceitos inicialmente desenvolvidos por Bloch. Entre es-

sas, destacamos a técnica de RMN pulsada, desenvolvida nas ultimas décadas, tornando-se

um complemento valioso da tradicional técnica de RMN de ondas continuas.

A partir do espectro de RMN é posśıvel obter informações sobre as interações hiperfinas:

distribuições de campos hiperfinos magnéticos, gradientes de campo elétrico, anisotro-pias,

peculiaridades sobre um ou mais śıtios não equivalentes, etc. Além disso, a técnica de

pulsos permite determinar a evolução temporal do sinal experimentalmente detectado por

uma força eletromotriz (fem) induzida na bobina que envolve a amostra: a partir dessa

dependência temporal é posśıvel extrair grandezas f́ısicas dinâmicas do sistema, por exemplo,

tempos de relaxação.
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CAPÍTULO 4 - APLICAÇÕES NUMÉRICA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

4.1 - Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
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APÊNDICE E . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
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equiĺıbrio Mz = M0 pela relaxação spin-rede . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
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INTRODUÇÃO

Diferentes técnicas de Ressonância Magnética Nuclear ( RMN ) tem sido desenvolvi-

das com intuito de observar os efeitos dinâmicos associados com o momentum angular dos

núcleos e dos elétrons, usando os conceitos inicialmente desenvolvidos por Bloch. Entre es-

sas, destacamos a técnica de RMN pulsada, desenvolvida nas ultimas décadas, tornando-se

um complemento valioso da tradicional técnica de RMN de ondas continuas.

A partir do espectro de RMN é posśıvel obter informações sobre as interações hiperfinas:

distribuições de campos hiperfinos magnéticos, gradientes de campo elétrico, anisotropias,

peculiaridades sobre um ou mais śıtios não equivalentes, etc. Além disso, a técnica de

pulsos permite determinar a evolução temporal do sinal experimentalmente detectado por

uma força eletromotriz (fem) induzida na bobina que envolve a amostra: a partir dessa de-

pendência temporal é posśıvel extrair grandezas f́ısicas dinâmicas do sistema, por exemplo,

tempos de relaxação.

O principal objetivo desse trabalho consiste em obter, a partir de um modelo simples,

um algoritmo que nos permita fazer aplicações numéricas no estudo dos diversos aspectos

dos ecos de spin. O ponto crucial é analisar a partir desse algoritmo o comportamento

oscilatório da amplitude do eco de spin em função da separação τ (intervalo de tempo entre

os pulsos) para diversas condições do ângulo de rotação do segundo pulso e para diversos

spins nucleares I. A estrutura desta tese segue a linha descrita nos parágrafos seguintes.



No caṕıtulo 1, destacamos inicialmente as propriedades relevantes ao entendimento desse

trabalho: momentos magnéticos em presença de um campo magnético, usando uma for-

mulação quântica e semi-clássica, em sistemas de coordenadas fixa e girante; em seguida

introduzimos as equações de Bloch, destacando um procedimento experimental que faz uso

de pulsos de rádio freqüência (rf). Logo após, mostramos de forma pictórica o comporta-

mento dos momentos magnéticos após um pulso de rf; também discutimos qualitativamente

os processos de relaxação e, finalmente, fazemos uma exposição simplificada da técnica de

eco de spin e de como os parâmetros de relaxação T2 e T1 são obtidos.

No caṕıtulo 2, resolvemos analiticamente um problema espećıfico do ponto de vista de

uma formulação quântica, envolvendo interações hiperfinas (magnética e eletrostática) e

pulsos de rf. Extráımos quantitativamente grandezas f́ısicas que mostrarão os aspectos mais

complexos do problema de eco de spin, por exemplo: existência de ecos múltiplos e oscilações

da amplitude do eco em função da separação, entre os pulsos.

No caṕıtulo 3, apresentamos o objetivo principal desta tese: utilizamos o mesmo for-

malismo do caṕıtulo anterior, porem desenvolvemos um algoritmo que nos permite obter

numericamente através de uma simulação os diversos aspectos que apresentam o problema

de eco de spin, para qualquer spin nuclear I. O cálculo anaĺıtico desenvolvido no caṕıtulo

2, tem suas limitações, além de ser bastante trabalhoso, principalmente quando se trata de

spin nuclear I > 1. Comparamos os resultados obtidos por ambos os processos usando
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valores espećıficos para os parâmetros envolvidos.

No caṕıtulo 4, apresentamos os diversos comportamentos da amplitude dos ecos de spin,

fazendo uso do algoritmo desenvolvido no caṕıtulo 2. Iniciamos fazendo um estudo do com-

portamento da amplitude do eco em função do ângulo de rotação do segundo pulso (para

um valor fixo do primeiro), para diversos spins nucleares I. Analisamos também o compor-

tamento oscilatório da amplitude do eco em função da separação τ entre os pulsos (para

diversas condições do ângulo de rotação do segundo pulso), para diversos spins nucleares

I. Mostramos também o comportamento da amplitude dos ecos múltiplos em função de τ

(intervalo de tempo entre os pulsos).

No caṕıtulo 5 estudamos os efeitos da assimetria do gradiente de campo elétrico (descrito

pelo parâmetro η = ( Vxx − Vyy ) / Vzz ) na oscilação da amplitude do primeiro eco de

spin em função de τ , para diversos valores do spin nuclear I e uma posśıvel correlação com

a atenuação da oscilação. A seguir comentamos os resultados obtidos numericamente e os

comparamos com alguns resultados experimentais extráıdos da literatura.

A contribuição original da tese encontra-se, pois, distribúıda nos caṕıtulos 3, 4 e 5,

tendo os caṕıtulos anteriores, o papel de introdução e caracterização dos problemas ligados

a amplitude do eco de spin.
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CAPÍTULO 1

CONCEITOS BÁSICOS DE RMN

1.1 MOMENTOS MAGNÉTICOS EM PRESENÇA

DE UM CAMPO MAGNÉTICO [1,2,3,4]

Os núcleos dos átomos possuem momentus angular ~I e momento magnético ~µ. Em relação

a uma direção prefixada, o momentum angular possui 2I + 1 componentes com valores

m~, onde m varia de

− I, − (I − 1), . . . . (I − 1), I (1.1)

sendo I o número quântico de spin, o qual depende do núcleo considerado. Núcleos com

número quântico de spin diferente de zero tem um momento magnético ~µ, o qual é propor-

cional ao momentum angular nuclear ~I através da relação:

~µ = γ ~~I (1.2)

a razão giromagnética γ é própria de cada núcleo e pode ser tanto positiva como negativa.

Se o número quântico de spin é maior ou igual a um. o núcleo possuem momento quadrupo-

lar elétrico Q, o qual pode ser considerado como resultado de uma distribuição não esférica

das cargas nucleares.



Muitos aspectos da espectroscopia de RMN só podem ser entendidos a partir da mecânica

quântica (M.Q.). Entretanto uma imagem semi-clássica na descrição da ressonância magnética

permite uma melhor visualização dessa espectroscopia, particularmente no caso de RMN

pulsada. A taxa de variação da quantidade de movimento angular de um sistema é igual

ao torque que atua sobre o sistema. O torque sobre o momento magnético ~µ num campo

magnético ~H é dado pelo produto vetorial ~µ× ~H, de modo que podemos escrever a equação

giroscópica

~
d~I

dt
= ~µ × ~H (1.3)

ou

d~µ

dt
= γ ~µ × ~H (1.4)

A magnetização nuclear ~M é a soma.
∑

~µi de todos os momentos nucleares por unidade

de volume. Se apenas um único isto for importante, consideraremos somente um valor de γ

de modo que

d ~M

dt
= γ ~M × ~H (1.5)

Se o campo ~H é um campo estático aplicado na direção do eixo z, de magnitude Hz, a

magnetização precessiona em torno do campo H0 (fig. (1.1.a) ) com freqüência de Larmor

W0 = −γ H0 (1.6)

Se um núcleo com momento magnético ~µ é introduzido em um campo magnético uniforme

~H0 na direção do eixo z, a sua energia é dada por

E = − ~µ . ~H0 = − µz H0 (1.7)
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onde µz é a componente do momento nuclear na mesma direção. Do ponto de vista da M.Q.,

um núcleo de spin I, tem 2I + 1 valores distintos de ńıveis de energia dados por

Em = −µ . H0 = − γ ~ H0 m (1.8)

A diferença de energia entre dois ńıveis adjacentes é expressa como

∆E = E(m − 1) − Em = − γ ~ H0 = −~ H0 W0 (1.9)

Essa diferença de energia (fig. (1.1.b)) e denominada de separação Zeeman nuclear, em

analogia com a separação dos ńıveis eletrônicos (efeito Zeeman)

Fig.(1.1) a) — Momento magnético nuclear ~µ precessionando em torno do campo ~H0

(para γ > 0). b) Nı́veis de energia de um núcleo de spin nuclear I = 1 em presença do

campo H0 (para γ > 0). m é dado com valor positivo na direção do campo.

No método de RMN pulsada é mais proveitoso nos referirmos ao movimento da magne-

tização em um sistema de coordenadas girante. Seja S
′

um sistema de referencia girante

em relação ao sistema de laboratório S, com velocidade angular representada por um vetor

~W . De acordo com as leis do movimento relativo a derivada em relação ao tempo d ~A/dt
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(no sistema fixo S) de algum vetor dependente do tempo ~A(t) esta relacionada a derivada

∂A/∂t (calculada no sistema girante S
′
), pela relação

d ~A

dt
=

∂ ~A

∂t
+ ~W × ~A (1.10)

Combinando as equações (1.10) e (1.5) , o movimento da magnetização no sistema girante

é dado pela equação

∂ ~M

∂t
= γ ~M × ( ~H +

~W

γ
) (1.11)

esta equação (1.11) mostra que, no sistema girante, a magnetização precessiona em torno

de um campo efetivo

~Hef = ~H +
~W

γ
(1.12)

dado pela soma do campo ~H no sistema de laboratório e de um campo fict́ıcio

~Hef =
~W

γ
(1.13)

Se o campo magnético ~H é um campo estático ~H0 e se o sistema girante tem a freqüência

de Larmor ~W = −γ ~H0, então sob essas condições, o campo efetivo é nulo ( ~Hef = 0). Logo

a magnetização ~M , é um vetor constante (no sistema girante), pois ∂ ~M/∂t = 0.

Vamos supor que o campo ~H é dado pe1a soma de um campo estático ~H0 ap1icado ao

longo da direção do eixo z mais um campo ~H1 perpendicu1ar a ~H0 e, como é usual, ~H1 é um

campo de radiofreqüência (rf) de freqüência ~w, intensidade H1 = W1/γ girante no sistema

de 1aboratório. A equação (1.12) é dada agora por

~Hef = ~H0 +
~W

γ
+ ~H1 (1.14)
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Supondo que o campo fict́ıcio tenha a freqüência de Larmor, O campo efetivo é igua1

ao campo ~H1 o qual interage com a magnetização

∂ ~M

∂t
= γ ~M × ~H1 (1.15)

Desta forma a magnetização, no sistema girante, precessiona em torno do campo ~H1 e

sua freqüência angular de precessão e ~W1 = γ ~H1.

1.2 EQUAÇÕES DE BLOCH[4,5]

F. Bloch[4] propôs em 1945 um conjunto de equações muito simples, derivadas de argumentos

fenomenológicos, que se propõe a descrever as propriedades magnéticas de um sistema de

spins sujeito a um campo magnético externo. Os argumentos heuŕısticos uti1izados na

proposição dessas equações são os seguintes:

1) Em um campo homogêneo arbitrário a equação de movimento da Magnetização nuclear

~M de um sistema de spins 1ivres e dada por d ~M/dt = γ( ~M × ~H) (cf. (1.5)).

2 ) Em presença de um campo estático Hz = H0, a magnetização tende a um valor de

equiĺıbrio Mz = M0 = χ H0 (efeito do banho térmico) podendo muitas vezes ser

descrita com boa precisão pela equação

dMz

dt
= − (Mz − M0)

T1

(1.16)

T1 é denominado tempo de relaxação longitudinal ou tempo de relaxação spin-rede.
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3) Se por meio de um campo de rf a magnetização adquire componentes perpendiculares

a ~H0, as componentes Mx e My da magnetização decaem ao longo do tempo de acordo

com

dMx

dt
= − Mx

T2

;
dMy

dt
= − My

T2

(1.17)

onde T2 é denominado tempo de relaxação transversal ou tempo de relaxação spin-spin.

4) Se o campo aplicado é a soma de um campo estático H = H0 e um pequeno campo

de rf, ~H1 (perpendicular a ~H0), então

∂ ~M

∂t
= γ( ~M × ~Hef ) −

( Mx
~i + My

~j )

T2

− ~k
( Mz − M0 )

T1

(1.18)

onde Mx e My são as componentes transversais de M no sistema girante e

~Hef = ( H0 +
W

γ
) ~k + H1

~i =
[ (W − W0 ) ~k + W1

~i ]

γ
(1.19)

W é a velocidade angular do sistema girante, que coincide com a freqüência do campo rf

~H1 (no sistema de laboratório) e W0 = −γH0 e W1 = γH1 (por hipótese W1 << W0).

A equação (1.18) pode ser reescrita como

∂Mx

∂t
= − Mx

T2

− ( W0 − W ) My

∂M

∂t
= ( W0 − W ) Mx − My

T2

+ W1 Mz (1.20)

∂M

∂t
= − W1 My − ( MZ − M0)

T1

Em geral procura-se uma solução estacionária da equação (1.20) de forma que

∂Mx

∂t
=

∂My

∂t
=

∂Mz

∂t
= 0 (1.21)
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dando como resultado

Mx =
[ ( W − W0 ) T 2

2 γH1 ] M0

[ 1 + ( W0 − W )2 T 2
2 + γ2 H2

1 T1 T2 ]

My =
( γ H1 T2 ) M0

[ 1 + ( W0 − W )2 T 2
2 + γ2 H2

1 T1 T2 ]
(1.22)

Mz =
[ 1 + ( W0 − W )2 T 2

2 ] Mz

[ 1 + ( W0 − W )2 T 2
2 + γ2 H2

1 T1 T2]

O fato de as componentes de ~M serem proporcionais a M0 não é surpreendente: na

ausência de uma polarização de equiĺıbrio, isto é, se não existe desigualdade de população

entre os ńıveis de energia a RMN não pode ser observada. Obviamente as componentes

da magnetização no sistema de laboratório são dependentes do tempo e podem induzir

uma força eletromotriz (fem) numa bobina envolvendo a amostra. A partir da dependência

com a freqüência W dessa fem, que tem um comportamento ressonante na freqüência W ,

é posśıvel extrair informações sobre o campo ~H e sobre os tempos de relaxação. Existem

vários procedimentos experimentais que permitem a determinação desses parâmetros. A

seguir descreveremos esquematicamente um método bastante simples que faz uso de pulsos

de rf.

Inicialmente coloca-se uma amostra do material a ser estudado no interior de uma bobina

orientada perpendicularmente ao campo estático ~H0 (fig. (1.2a)); no equiĺıbrio térmico a

magnetização resultante ~M aponta na direção do campo ~H0. A aplicação de uma voltagem

alternada produz na bobina um campo magnético alternado ~H1 perpendicular a ~H0; se o

campo ~H1 tem a freqüência de Larmor (usualmente este campo tem apenas uma componente

Hx = 2H1cos(Wt) e é aplicado durante um pequeno intervalo de tempo tw (tal que, H1 e tw
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se ajustam de maneira que o produto γH1tw = π/2) dizemos que ~H1 aplicado durante

o tempo tw, é um pulso de 900 (fig. (1.2b)). Se γH1tw = π, dizemos que o pulso e

de 1800(fig. (1.2c)). Logo em seguida a aplicação do pulso, a magnetização passa a ser

perpendicular a ~H0 e precessiona com freqüência angular γH0, produzindo um fluxo através

da bobina de modo que a forca eletromotriz induzida resultante pode ser observada. Uma

representação pictórica do comportamento dos momentos nucleares os quais contribuem

para as componentes da magnetização será demonstrada na seção seguinte.

Fig.(1.2) (a) Bobina orientada perpendicularmente a um campo estático ~H0, contendo

uma amostra em seu interior. (b) pulso de 900 (c) pulso de 1800.

1.3 PROCESSOS DE RELAXAÇÃO [6]

Consideremos um sistema composto de N momentos magnéticos nucleares precessionando

em torno de um campo estático não homogêneo de magnitude próxima de H0 (aplicado na

direção do eixo z) os quais contribuem para a magnetização macroscópica M = M0. Vamos

investigar o que acontece se aplicarmos um pulso ao longo do eixo x de tal forma que esta

faça girar o vetor magnetização formando um ângulo θ com o eixo y
′

(fig. (1.3a ). Logo
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após a aplicação do pulso temos uma componente de ~M ao longo de y
′
. Se a prinćıpio os

momentos nucleares possuem uma fase comum, no decorrer do tempo os momentos nucleares

começarão a se dispersar no plano xy (fig. (1.3b)), devido essencialmente a dois processos:

1) Efeito da troca de energia entre os momentos magnéticos nucleares: se não homogenei-

dade do campo estático ~H0 é despreźıvel, a componente transversal da magnetização

My decai exponencialmente com uma constante de tempo T2 (tempo de relaxação

spin-spin).

2) Efeito da não homogeneidade: os núcleos em diferentes posições da amostra experi-

mentam valores ligeiramente diferentes de ~H0 e, portanto, precessionam com freqüências

ligeiramente diferentes, algumas maiores e outras menores que a do sistema girante.

Este processo também causa uma redução em My
′ : My

′ decresce a zero com uma

constante de tempo γ∆Ho/2.

Como, em geral, os processos 1 e 2 ocorrem simultaneamente, My′ decai com um tempo

T ∗
2 dado por

1

T ∗
2

=
1

T2

+ γ
∆H0

2
(1.23)

Outro processo que ocorre é o seguinte: os momentos magnéticos nucleares perdem

energia para o meio ambiente (rede), ou seja, a componente longitudinal da magnetização

crescera do valor inicial Mz = Mz′ (fig. (1.3c)) até atingir o valor de equiĺıbrio M0 com uma

constante de tempo T1 (tempo de re1axação spin-rede - fig. (1.3d) ) e observa-se a seguinte

re1ação:

T ∗
2 ≤ T2 ≤ T1 (1.24)

12



Fig.(1.3) (a) Momentos nucleares e magnetização macroscópica formando um ângulo θ

com o eixo y
′
, em presença de um campo não homogêneo, restabelecendo uma componente

transversal My
′ . (b) Redução da componente transversa My

′ , (logo após o pulso de rf) de

origem da defasagem dos momentos nucleares pela relaxação spin-spin e do campo não ho-

mogêneo. (c) A componente longitudinal Mz cresce do valor inicial Mz = Mz′ e My′ tende

a zero. (d) Restabelecimento da componente longitudinal ao valor de equiĺıbrio Mz = M0

pela relaxação spin-rede.

No caso em que os termos da direita da eq. (1.23) tenham a mesma ordem de grandeza,

teremos dificu1dades em obter, a partir de T ∗
2 , informações sobre T2 e sobre a não homo-

geneidade ∆H0. Veremos na seção seguinte como esse problema foi superado pela ap1icação

de uma seqüência de dois pulsos em tempos convenientes.

1.4 ECO DE SPIN[3,6,7]

Em 1949, E.L.Hahn[8] realizou uma importante modificação da técnica de RMN uti1izando

pulsos de rf (descritos no fim da seção (1.2)) e que deu origem a uma nova técnica conhecida
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como eco de spin. Essa técnica permitiu uma determinação de T2 isenta de efeitos de não

homogeneidade. O desenvolvimento da RMN pulsada permitiu a I. Solomon[9] observar a

existência de ecos múltiplos. H. Abe[10] apresentou um modelo para explicar a existência

dos ecos múltiplos e das oscilações das amplitudes dos ecos em função do intervalo de tempo

entre os pulsos. Esses efeitos serão discutidos a partir do caṕıtulo 2.

Uma descrição pictórica da técnica de eco de spin pode ser feita como aux́ılio da seqüência

abaixo (fig. (1.4))

Fig.(1.4) Ilustração esquemática da formação do eco de spin, depois de uma seqüência

de pulsos de 900 e 1800.

A) No equiĺıbrio térmico a magnetização macroscópica ~M , resultante da contribuição de

todos os momentos nucleares, tem a direção paralela a do campo estático (eixo z).
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B) Durante a aplicação do primeiro pulso, o vetor magnetização ~M é deslocado da direção

do eixo z para a direção do eixo y
′
no sistema girante.

C) Logo depois do pulso de 900 todos os momentos nucleares que contribuem para a

magnetização macroscópica, encontram-se no plano equatorial na direção y
′
. Se a

duração do pulso tw for suficientemente curta, os momentos nucleares ainda estarão

em fase.

D) Depois que o pulso é interrompido, o decaimento da indução livre se processa: os

pacotes de spin no plano x
′
y

′
se afastam em forma de leque, devido a não homogenei-

dade (os núcleos em diferentes partes da amostra experimentam diferentes valores de

campo) ; em conseqüência, a ressonância tem freqüências de precessão ligeiramente

diferentes, ou seja, os pacotes de spin se defasam.

E) Depois de um tempo τ um segundo pulso de 1800, de duração t
′
w é aplicado: este faz

o sistema dar uma volta completa em torno do eixo x
′
.

F) Depois do segundo pulso, cada momento nuclear individual continua se movendo no

sistema girante na mesma direção como antes, porem agora o movimento do leque dos

momentos nucleares vai se fechando.

G) Para um tempo 2τ , este conjunto de momentos nucleares no plano x
′
y

′
estará comple-

tamente em fase, fazendo a magnetização resultante passar por um máximo ao longo

da direção negativa do eixo y
′
. O sinal induzido na bobina registra o eco de spin.

H) Depois do eco, os momentos nucleares abrem-se outra vez em forma de leque, perdendo

de novo a coerência de fase.
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Esta refasagem dos momentos nucleares ocasiona o sinal do eco e este ocorre aproximada-

mente depois de um intervalo de tempo 2τ . Aplicando-se esta seqüência de dois pulsos, e

variando-se o intervalo de tempo τ entre eles, observa-se que a amplitude do eco decresce

devido a interação spin-spin caracterizada pelo tempo T2. Esta grandeza é determinada

trocando-se a curva da amplitude do eco versus a separação τ entre os pulsos (fig.(1.5)).

Fig. ( 1.5) Amplitude do eco em função da separação τ entre os pulsos
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O método de eco de spin também permite medir a constante de tempo T1 (tempo de

relaxação spin-rede) usando-se uma seqüência de pulsos π, τ, π/2. No entanto, não estamos

interessados nesta grandeza. A montagem experimental utilizada é descrita esquematica-

mente a seguir (fig. (1.6)).

Fig.(1.6) Diagrama de bloco do espectrômetro de RMN pulsada (coerente em fase).

Até o momento fizemos uma discussão sumária e, principalmente qualitativa, do fenômeno

de ressonância pulsada e da técnica de eco de spin de E.L.Hahn[8]. A seguir daremos uma

descrição teórica, do ponto de vista quântico, da interação do núcleo com campos hiperfinos

(magnético e eletrostático) e pulsos de rf. Essa descrição servirá de base para o tratamento

de dois aspectos essenciais da técnica de eco de spin: a existência de ecos múltiplos e a os-

cilação da amplitude do eco em função da separação τ entre os pulsos. A amplitude do eco

(em função de τ) será a grandeza fundamental que permitirá um tratamento quantitativo

do problema. Essas considerações serão feitas no caṕıtulo 2.

17



CAPÍTULO 2

CÁLCULO DA AMPLITUDE DO ECO DE SPIN

PELO MÉTODO ITERATIVO[10]

2.1 INTRODUÇÃO

Nesse caṕıtulo apresentamos um modelo simples por H. Abe[10], que a partir da interação

dos spins nucleares com campos hiperfinos (interação hiperfina magnética e quadrupolar) e

com os pulsos de rf vai nos permitir compreender:

1) A oscilação da amplitude do eco em função do intervalo de tempo entre os pulsos.

2) A existência de ecos multiplos.

A grandeza f́ısica, a partir da qual entenderemos os aspectos 1) e 2) e a evolução com o in-

tervalo de tempo entre os pulsos de rf, no sistema de laboratório, da componente transversal

do momentum angular nuclear.

Na obtenção dessa grandeza, comecamos estudando a dinâmica da componente transver-

sal do momentum angular nuclear no sistema girante, levando-se em conta a não homo-

geneidade da interação hiperfina magnética. Obtemos assim, no sistema de laboratório, o



comportamento da amplitude da componente transversal do momentum angular nuclear. A

partir dessa, estudaremos os aspectos 1) e 2) já mensionados.

2.2 HAMILTONIANO MODELO

O hamiltoniano modelo no sistema girante é

H′
= Hhip + Hint , (2.1)

com

Hhip = Hq + Hz (2.2)

onde Hq descreve a interação quadrupo1ar, Hz a interação hiperfina magnética e Hint. é

a interação dos spins nucleares com os pulsos de rf. Hint pode ser obtido facilmente da

dependência temporal da seqüência dos pulsos de rf (fig.(2.1))

O primeiro pulso tem largura tw e intensidade H1(I) = W1/γ. Nesta região, portanto,

Hint = γH1 (I)Iy onde Iy é o operador componente y do momentum angular do núcleo.
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Procedendo de modo similar para as demais região, obtemos:

Hint =



0 na região 0

W1 Iy na região I

0 na região II

W
′
1 Iy na região III

0 na região IV

(2.3)

Tomamos τ >> tw, t
′
w. O hamiltoniano de interação hiperfina é dado por:

Hhip = ( W0 − W ) Iz + a I2
z (2.4)

onde W é a freqüência dos pulsos de rf (freqüência do sistema girante), W0 é a freqüência

de Larmor e a é o parâmetro de interação quadrupolar.

2.3 CÁLCULO NO SISTEMA GIRANTE DA COM-

PONENTE TRANSVERSAL DO SPIN NUCLEAR

Para obter a amplitude da componente transversal do spin nuclear, seguiremos o formalis-

mo de matriz densidade e também consideraremos que a interação hiperfina magnética é

distribuida não homogeneamente (por uma função distribuição F (W0), normalizada, com

freqüência central W00 e meia largura da ordem de δw0). Conforme já mencionamos no
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caṕıtulo anterior, a componente transversal do spin nuclear é proporcional a amplitude da

fem induzida na bobina (que envolve a amostra). No sistema girante a média das magne-

tizações transversais, por efeito da não homogeneidade dos campos hiperfinos magnéticos,

é dada por S
′
(t), onde

S
′
(t) =

∫
F (W0) s

′
(t) dW0 (2.5)

com

s
′
(t) = Tr [ σ

′
(t) I+ ] (2.6)

e σ
′
(t) é a matriz densidade que descreve o movimento do sistema de spins no sistema girante

com rf aplicada de freqüência W , satifazendo a seguinte equação de movimento[11].

dσ
′
(t)

dt
= − i [ H′

, σ
′
(t) ] (2.7)

ondeH′
é o hamiltoniano total (interação hiperfina magnética, quadrupolar e núcleo-campos

de rf ).

A solução da equação de movimento da matriz densidade σ
′
(t) é, pois,

σ
′
(t) = UIV UIII UII UI σ′(0) U−1

I U−1
II U−1

III U−1
IV (2.8)

onde

UI = e−i( ∆W Iz + a I2z + W1 Iy ) tw (2.9)

UII = e−i( ∆W Iz + a I2z ) (τ − tw ) (2.10)

UIII = e−i( ∆W Iz + a I2z + W
′
1 Iy ) t

′
w (2.11)

UIV = e−i( ∆W Iz + a I2z ) ( t − τ − tw ) (2.12)
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com

∆W = W0 − W

Na região zero da (fig. (2.11)), Vamos supor que o sistema de spin encontra-se em

equiĺıbrio térmico com a rede. Logo sua matriz densidade para t = 0 é

σ
′
(0) =

e− ~ ( W0 Iz + a I2z ) / kT

Tr [ e− ~ ( W0 Iz + a I2z ) / kT ]
. (2.13)

Para fazer o cálculo explicito da eq.(2.8), faremos as seguintes aproximações : que a energia

de Zeeman é muito maior que a energia de interação quadrupolar e que ~W0/kT << 1,

então

σ
′
(0) = C0 1 + C1 Iz (2.14)

onde C0 = 1/N, C1 = −~ W0 / NkT e N = Tr[1] é à ordem da matriz. O primeiro

termo de (2.14) é proporcional a matriz identidade e, portanto, não contribue para o traço

de σ
′
(t) I+, pois I+ tem traço nulo. Vamos supor também que a freqüência angular do

campo de rf aplicado ao sistema seja próxima da freqüência de Larmor, isto é,

∆W = | w0 − w | << a, W1

Para obter s
′
(t) é necessário escolher uma base completa, com o que nos deparamos com:

1) Escolher uma base completa que seja auto-estado do operador Iz
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2) Escolher uma base completa que seja auto-estado do hamiltoniano H′
.

Nesse caṕıtulo vamos optar pela primeira escolha e, nesse caso, temos a seguinte dificul-

dade na obtenção de σ
′
(t). Os auto-estados de Iz não serão auto-estados de UIII UIV . No

entanto, seHq for menor queHint, é possivel obter uma solução anaĺıtica iterativa utilizando

a identidade [12]

eβ A e− β ( A + B ) = 1 −
∫ β

0

eλ A B e− λ ( A + B ) dλ (2.15)

a partir de onde

e− β ( A + B ) = eβ A { 1 −
∫ β

0

eλ A B e− λ A dλ +

+
∫ β

0

dλ1

∫ λ1

0

eλ1 A B e− ( λ1 − λ2 ) A B e− λ2 A dλ2 + . . . } (2.16)

O nosso objetivo a seguir, e construir os elementos de matriz da UI e UIII fazendo uso da eq. (2.16)

no caso de spin nuclear I = 1.

No caso em que W1 > a, é coveniente fazer uma rotação de eixos, especificada pelos ângulos de Euler

α = β = γ = π/2 cuja rotação transforma Ix → − Ix′ , Iy → Iz′ e Iz → Iy′ . A representação

matricial deste operador de rotação para I = 1 é dada por[13]

D(π/2, π/2, π/2) =
1
2


−1 i

√
2 1

−i
√

2 0 −i
√

2

1 i
√

2 −1

 (2.17)

então

UI = D−1 U′
I D (2.18)
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onde

U
′

I = D UI D−1 = e
−i ( W1 I

z
′ + a I2

y
′ ) tw (2.19)

de forma que

UI =


A B C

−B D B

C −B A

 (2.20)

Os detalhes da obtenção de U
′

I e UI são dados no apêncide A. Como UI e uma matriz unitária, a sua

inversa satisfaz a seguinte propriedade:

U−1
I = U†

I . (2.21)

Com um cálculo similar obtemos os elementos de matriz da UIII . Por razões de conveniencia, vamos

escrever UI σ
′
(0) U†

I em termos de uma combinação dos operadores[14,15,16] Iz, I+ e I−.

σ
′
(tw) = UI σ

′
(0) U†

I = C1 UIIzU
†
I = C1


e b c

b? 0 b?

−c b −e


= σ

′
(tw)00 + σ

′
(tw)10 + σ

′
(tw)11 + σ

′
(tw)20 + σ

′
(tw)−1

0 + σ
′
(tw)−2

0 (2.22)

onde

σ
′

0d ≡ σ
′
(tw)00 = a0

0 Iz = a0
0


1 0 0

0 0 0

0 0 −1



σ
′

1d ≡ σ
′
(tw)10 + σ

′
(tw)11 = a1

0 I2
z I+ + a1

1 I+I2
z = a1

0


0 1 0

0 0 0

0 0 0

 + a1
1


0 0 0

0 0 1

0 0 0


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σ
′

2d ≡ σ
′
(tw)20 = a2

0 I2
+ = a2

0


0 0 1

0 0 0

0 0 0



σ
′

−1d ≡ σ
′
(tw)−1

0 + σ
′
(tw)−1

1 = a−1
0 I2

zI− + a−1
1 I−I2

z = a−1
0


0 0 0

1 0 0

0 0 0

 + a−1
1


0 0 0

0 0 0

0 1 0



σ
′

−2d ≡ σ
′
(tw)−2

0 = a−2
0 I2

− = a−2
0


0 0 0

0 0 0

1 0 0

 .

Os coeficientes aj
i são dados no apêndice B. As matrizes UII e UIV são diagonais, logo seus elementos

são obtidos diretamente. O resutado para s
′
(t) na região IV da fig. (2.1) é obtido por uma simples

multiplicação de matrizes.

s
′
(t) = Tr [ UIV UIIIUIIσ

′(tw)U†
IIU

†
IIIU

†
IV ] . (2.23)

Fazendo o cálculo de (2.23) separadamente para cada termo de σ
′
(tw) obtemos as seguintes expressões
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:

s
′

0d ≡ s
′
(t)00 = ei(W0−W ) (t−τ−t

′
w) M0

0(t, τ, t
′

w)

s
′

1d ≡ s
′
(t)10 + s

′
(t)11 = ei(W0−W ) (t−2τ+tw−t

′
w) [ M1

0(t, τ, tw, t
′

w) + M1
1(t, τ, tw, t

′

w) ]

s
′

2d ≡ s
′
(t)20 = ei(W0−W ) (t−3τ+2tw−t

′
w) M2

0(t, τ, tw, t
′

w)

s
′

−1d ≡ s
′
(t)−1

0 + s
′
(t)−1

1 = ei(W0−W ) (t−tw−t
′
w) [ M−1

0 (t, τ, tw, t
′

w) + M−1
1 (t, τ, tw, t

′

w) ]

s
′

−2d ≡ s
′
(t)−2

0 = ei(W0−W ) (t+τ−2tw−t
′
w) M−2

0 (t, τ, tw, t
′

w)

onde

s
′

kd = Tr [ σ
′
(t)kd I+ ], k = −2, −1, . . . , 2

Os termos Mj
i são dados no apêndice C e não dependem de W0. Portanto podemos expressar S

′
(t) como:

S
′
(t) = M0

0

∫ ∞

−∞
F (W0)dW0 ei(W0−W ) (t−τ−t

′
w) +

+ (M1
0 + M1

1 )
∫ ∞

−∞
F (W0)dW0 ei(W0−W ) (t−2τ+tw−t

′
w) +

+ M2
0

∫ ∞

−∞
F (W0)dW0 ei(W0−W ) (t−3τ+2tw−t

′
w) +

+ (M−1
0 + M−1

1 )
∫ ∞

−∞
F (W0)dW0 ei(W0−W ) (t−tw−t

′
w) +

+ M−2
0

∫ ∞

−∞
F (W0)dW0 ei(W0−W ) (t+τ−2tw−t

′
w) (2.24)
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Passando para o sistema de laboratório, ternos

S(t) = S
′
(t)eiWt (2.25)

Suponhamos que a distribuição representada por F (W0) inclua uma função h(W ′
0) que leva em conta o

peso relativo dos spins com freqüência de Larmor W0 entre W00 + W
′

0 e W00 + W
′

0 + dW
′

0 (W00 é o valor da

freqüência de Larmor dos spins com peso máximo) de forma que F (W0) é dada pela expressão

F (W0, W
′

0) = f(W0 − W00 + W
′

0) h(W
′

0) (2.26)

onde f(W0 − W00 + W
′

0) é uma distribuição de probabilidade que varia com W
′

0 e representa o mesmo que

F (W0), descrita anteriorrnente, só que centrada em W00−W
′

0. Logo, a resposta total da amostra, obtem-se

integrando sobre W
′

0.

F (W0) =
∫ ∞

−∞
f(W0 − W00 + W

′

0) h(W
′

0) dW
′

0 . (2.27)

Fazendo uma mudança de coordenada, (2.25) é dada por

S(t) = eiW00t

∫
e−i(W00−W )t h(W −W00) dW [ M0

0 e−iW (t−τ−t
′
w)

∫
eiW0(t−τ−t

′
w)f(W −W0) dW0 +

+ (M1
0 + M1

1 )e−iW (t−2τ+tw−t
′
w)

∫
eiW0(t−2τ+tw−t

′
w)f(W −W0) dW0 +

+ M2
0 e−iW (t−3τ+2tw−t

′
w)

∫
eiW0(t−3τ+2tw−t

′
w)f(W −W0)dW0 +

+ (M−1
0 + M−1

1 ) e−iW (t−tw−t
′
w)

∫
eiW0(t−tw−t

′
w)f(W −W0) dW0 +

+ M−2
0 e−iW (t+τ−2tw−t

′
w)

∫
eiW0(t+τ−2tw−t

′
w) ] (2.28)
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podemos escrever S(t) , na seguinte notação :

S(t) = M0
0 G(t− τ − t

′
w) + (M1

0 + M1
1 ) G(t− 2τ + tw − t

′
w) + M2

0 G(t− 3τ + 2tw − t
′
w) +

+ (M−1
0 + M−1

1 ) G(t− tw − t
′
w) + M−2

0 G(t + τ − 2tw − t
′
w)

onde G(t) é denominada de auto-função de correlação definida por [17].

G(t) = F [ F (W ) ] = F [ f(W ) ] F [ h(W ) ] = f(t) h(t− t
′
) (2.29)

f(t) e h(t− t
′
) são as transformadas de Fourier de f(W ) e h(W ). Cosideremos f(W ) e h(W )

como funções simétricas (fig. ( 2.2)), de forma que

f(W ) = f(W −W0) ≡ f(W0 −W )

h(W ) = h(W −W00) ≡ h(W00 −W ) (2.30)

Vamos tomar f(W ) como uma função Gaussiana, normalizada dada por

f(W0 −W ) =
T ∗

2√
2π

e−(W0−W )2(T ∗
2 )2 / 2 (2.31)

e h(W ) como uma função lorentziana também normalizada.

h(W00 −W ) =
T2

π [ 1 + (W00 −W )2 T 2
2 ]

(2.32)
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Fig.(2.2) Convolução da distribuição não homogênea dos campos hiperfinos f(w0 − w) com três

compontnes individual da forma de linha h(w00 − w) de largura natural

então

h(t) = eiW00t

∫ ∞

−∞

e−i(W00−W ) t T2

π [ 1 + (W00 −W )2 T 2
2 ]

dW = e−t / T2

e

f(t) = e−iW t
′′ T ∗

2√
2π

∫ ∞

−∞
eiW0t

′′
e−(W0−W )2 (T ∗

2 )2/2 dW0 = e−(t
′′
)2 / [2(T ∗

2 )2] (2.33)

resultando
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S(t) = e−t/T2 { M0
0 e−(t−τ−t

′
w)2 / [2(T ∗

2 )2] + (M1
0 + M1

1 ) e−(t−2τ+tw−t
′
w)2 / [2(T ∗

2 )2] +

+ M2
0 e−(t−3τ+2tw−t

′
w)2 / [2(T ∗

2 )2] + (M−1
0 + M−1

1 ) e−(t−tw−t
′
w)2 / [2(T ∗

2 )2] +

+ M−2
0 e−(t+τ−2tw−t

′
w)2 / [2(T ∗

2 )2] } (2.34)

S(t) tem valores máximos para as seguintes condições :

S(t) |t=0 = ( M−1
0 + M−1

1 ) (2.35)

S(t) |t=τ = M0 e−τ / T2 (2.36)

S(t) |t=2τ = ( M1
0 + M1

1 ) e−2τ / T2 (2.37)

S(t) |t=3τ = M2
0 e−3τ / T2 (2.38)

onde consideramos τ >> tw, t
′
w e T ∗

2 << τ < T2. Outro ponto de máximo para S(t) seria

para t = −τ , o qual não tem significado f́ısico.

A relação (2.36) representa a indução livre logo após o primeiro pulso (região II da fig. (2.1)).

No entanto sua amplitude depende do ângulo de rotação do segundo pulso (cf. eq. (C.8) apêndice

C). Enquanto que (2.37) tembém representa a indução livre, só que, situa-se na região IV da fig.

(2.1) (logo após o segundo pulso). Sua amplitude em função da separação τ entre os pulsos é
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escrita como

E0(τ + t
′
w) ≡ S(t = τ + t

′
w) = C0

0 e−(τ+t
′
w) / T2 (2.39)

A relação (2.38) representa o primeiro eco de spin e sua amplitude em função de τ é dada por:

E1(2τ−tw +t
′
w) ≡ S(t = 2τ−tw +t

′
w) = e−(2τ−tw+t

′
w)/T2 { C0

0 +C1
1 cos[ 2a(τ−tw)+δ1

0 ] } (2.40)

e (2.39) representa o segundo eco de spin cuja amplitude em função de τ é

E2(3τ−2tw +t
′
w) ≡ S(t = 3τ−2tw +t

′
w) = e−(3τ−2tw+t

′
w)/T2{ C2

1 sen[ 2a(τ−tw)+δ2
1 ] } (2.41)

onde δj
i são fases que dependem apenas dos parâmetros do segundo pulso: as constantes Cj

i

dependem do primeiro e do segundo pulso. Desta forma, a existência de múltiplos ecos de spin,

no máximo dois para I = 1, é naturalmente derivada do modelo. A expressão (2.41), que descreve

o comportamento da amplitude do primeiro eco de spin, pode ser reescrita numa forma reduzida

e também generalizada para qualquer spin nuclear I pela expressão :

E1(2τ) = e−(2τ) / T2

2I−1∑
n=0

C1
n cos[ 2πnνqτ + δ1

n] (2.42)

onde νq = a/n e a freqüência quadrupolar; de forma que, se n = 1, a freqüência quadrupolar

corresponde ao primeiro Harmônico, n = 2 a freqüência quadrupolar correspondente refere-se ao

segundo harmônico (2νq) etc.
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É interessante notar que na obtenção de S((n+1)τ) em função de τ(n = 1, 2), a partir de 2.35,

o primeiro eco de spin (n = 1) resulta em

E1(2τ) ≡ S(2τ) = e−2τ/T2 Tr [ σ′(2τ) I+ ] (2.43)

onde σ
′
(2τ) contém apenas os elementos um acima da diagonal de σ

′
(tw)j

i (i = 1, 2 e j = i + n)

(expressão 2.22). Enquanto que o elemento dois acima da diagonal da σ
′
(tw) (a23) é que contribue

para o segundo eco de spin (n = 2), resultando em

E2(3τ) ≡ S(3τ) = e−3τ/T2 Tr [ σ
′
(3τ) I2

+ ] (2.44)

de foma que podemos escrever uma expressão generalizada dos ecos múltiplos para qualquer spin

nuclear

En((n + 1) τ) = g((n + 1) τ) s
′
((n + 1) τ) , n = 1, 2, . . . N − 1 (2.45)

com

g( ( n + 1 ) τ) = e−( n + 1 ) τ/T2 (2.46)

e

s
′
((n + 1) τ) = Tr [ σ

′
( ( n + 1) τ) I2

+ ] (2.47)

onde N é a ordem da matriz, g((n + 1) τ) é a função decaimento (resultante da integral de

distribuição ) de forma que s
′
((n + 1) τ) dada por (2.23) (independe de ∆W = W0 −W ), inclui

apenas os elementos de σ
′
(tw)j

i ( i = 1, N − 1 e j = i + n). Dessa forma, obtemos para

n = 1 o primeiro eco de spin, n = 2, o segundo eco de spin e n = N − 1 o enéssimo eco de spin.
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Esse procedimento também se verifica no caso não perturbativo (numérico, caṕıtulo 3), pois quem,

seleciona os máximos de S(t) é a função de distribuição da interação hiperfina magnética
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CAPÍTULO 3

CÁLCULO DA AMPLITUDE DO ECO

PELO MÉTODO NUMÉRICO

3.1 INTRODUÇÃO

Nesse caṕıtulo desenvolvemos um algoritmo que nos permite estudar (para qualquer spin nuclear I),

sem as restrições do tratamento perturbativo, vários aspectos do modêlo apresentado no caṕıtulo

2, tais como:

1) Amplitude dos ecos múltiplos em função da relação entre os pulsos.

2) Amplitude dos ecos múltiplos em função do de rotação do segundo pulso.

3) Estrutura dos ecos múltiplos em função do tempo.

Na seção 3.2 apresentaremos o algoritmo que nos permite estudar os aspectos acima menciona-

dos. Na seção 3.3, aplicaremos o mesmo, ao estudo do primeiro eco de spin em função τ entre os

pulsos. Os resultados são , então, obtidoS pelo método anaĺıtico desenvolvido no caṕıtulo 2.



3.2 ALGORITMO NUMÉRICO

Escrevemos a solução formal da eq. (2.3) com a seguinte notação matricial

σ
′
(t) = f(AIV )f(AIII)f(AII)f(AI)f(A0) f−1(AI)f−1(AII)f−1(AIII)f−1(AIV ) (3.1)

onde

f(AJ) = eAJ , J = I, II, . . . , IV , (3.2)

com

AI = −itw HI ≡ −itw [ ∆W Iz + a I2
z + w1 Iy ] , (3.3)

AII = −i(τ − tw) HII ≡ −i(τ − tw) [ ∆W Iz + a I2
z ] , (3.4)

AIII = −it
′
w HIIII ≡ −it

′
w [ ∆W Iz + a I2

z + w
′
1 Iy ] , (3.5)

AIV = −i(t− τ − t
′
w) HIV ≡ −i(t− τ − t

′
w) [ ∆W Iz + a I2

z ] , (3.6)

e

f(A0) =
eA0

Tr [ eA0 ]
(3.7)

com

A0 = − ~
kT

H0 ≡ − ~
kT

[ W0 Iz + a I2
z ] . (3.8)

Aplicando-se uma transformação de similaridade a uma função f(A), onde A é uma matriz

N × N , não singular, obtém-se a seguinte identidade (R.Bronson)[18]

f(A) = M f(D) M−1 , (3.9)
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onde M, denominada de matriz modal, é tal que suas colunas são autovetores correspondentes aos

autovalores λj , j = 1, 2, . . . , N , de A, isto é:

M = [ aλ1
i , aλ2

i , . . . , aλN
i ] , (3.10)

D é a matriz A diagonalizada na base constituida por estes vetores. M−1 é a inversa de M e

f(D) é uma matriz diagonal denominada de matriz espectral. Observa-se que tanto M quanto D

não são uńıvocas. No nosso caso espećıfico, a função f é da forma dada pela expressão (3.2), então:

f(D) = eD = e



λ1 0 0 0 0

0 λ2 0 0 0

0 0 . 0 0

0 0 0 . 0

0 0 0 0 λN


=



eλ1 0 0 0 0

0 eλ2 0 0 0

0 0 . 0 0

0 0 0 . 0

0 0 0 0 eλN


(3.11)

Das expressões (3.3)-(3.6), dado que Hj é hermitiana, Aj , (J = I, II, . . . , IV ) é antiher-

mitiana. Logo todos os autovalores de A serão imaginários. Deste modo f(D) toma a seguinte

forma:
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f(D) = eD =



cos(λ1) + i sen(λ1) 0 0 0 0

0 cos(λ2) + i sen(λ2) 0 0 0

0 0 . 0 0

0 0 0 . 0

0 0 0 0 cos(λN ) + i sen(λN )


(3.12)

As matrizes AII , AIV e A0 são diagonais e tem as seguintes caracteristicas: as matrizes AII

e AIV tem todos seus elementos imaginários (logo assumem a forma da eq. (3.12) enquanto A0

tem todos elementos reais e também pode ser escrita de maneira semelhante com parte imaginária

nula. Dessa forma, (3.7) e escrita como:

f(A0) =
1
N

eA0 =
1
N



ea11 0 0 0 0

0 ea22 0 0 0

0 0 . 0 0

0 0 0 . 0

0 0 0 0 eaNN


(3.13)

onde N = Tr[ eA
0 ] é a ordem da matriz, pois consideremos ~W0/kT << 1.

Por definição f(A) e unitária, portanto uma transformação similar sobre esta função , resulta

também em uma matriz unitária. Vamos supor que na obtenção de En((n+1) τ) (expressão 2.46)

a partir de s((n + 1) τ), são válidos os procedimentos deduzidos no caso do tratamento iterativo,
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isto é, s((n + 1) τ) é obtido da seguinte forma: para o prirneiro eco de spin (n = 1) tomaremos

apenas os elementos um acima da diagonal de σ
′
(tw). Para o segundo eco (n = 2) usaremos apenas

os elementos dois acima da diagonal de σ
′
(tw), etc.

Portanto, escrevendo σ
′
(tw)(2.22) (usando a identidade (3.9) e a expressão (3.7)) de acordo

com esses argumnentos, obtém-se

σ
′
(tw)j

i = f(AI) f(A0) f(AI)† = [ MIf(DI)M−1
I ] f(A0) {[ MIf(DI)M−1

I ]† }j
i (3.14)

com i = 1, N − 1, j = i + n

donde s((n + 1) τ) é escrito como:

s((n + 1) τ) = Tr{f(AIV )[ MIII f(DIII) M−1
III ] f(AII)σ

′
(tw)j

i f(AII)†[ MIIIf(DIII)M−1
III ]†f(AIV )† I+}

(3.15)

para f(A0), f(AII) e f(AIV ) são diagonais (caso contrário aplica-se a identidade (3.9) nestas funções de

matrizes). Entretanto a expressão (2.46) é uma forma reduzida, sendo sua expressão completa

En[(n + 1)τ − ntw + t
′

w] = g[(n + 1)τ − ntw + t
′

w] s[(n + 1)τ − ntw + t
′

w] . (3.16)

Este método nos oferece uma ampla faixa de escolha para os valores dos parâmetros envolvidos. Podemos,

por exemplo, fixar os seguintes parâmetros: a temperatura T , a freqüência de precessão angular natural

do sistema W0, a constante de interação quadrupolar a, o parâmetro de assimetria quadrupolar η (quando
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for o caso), o tempo de relaxação spin-spin T2 as larguras do primeiro e segundo pulso tw e t
′

w, respectiva-

mente. Com estes parâmetros fixos obtemos a amplitude do eco em função da separação τ entre os pulsos

ou fixamos a separação τ emtre os pulsos e obtém-se a amplitude do eco em função do ângulo (θ
′
= W

′

1t
′

w),

do segundo pulso, matendo o primeiro (θ = W1tw) fixo. Podemos ainda fixar a separação τ entre os pulsos

com larguras fixas para obter a forma do eco em função do tempo t, etc. para qualquer sistema de spins

nucleares I > 1. Os valores atribúıdos a esses parâmetros são tipicos da RMN do 59Co2 em compos-

tos intermetálicos do tipo RCo2 (tab. 1). No apêndice E esse procedimento é ilustrado para o caso de I = 1 .

T (0K) W0 (MHz) a (MHz) tw(µs) t
′

w(µs) T2(µs)

4,2 60,0 0,6 0,5 1,0 50,0

tabela 1

3.3 COMPARAÇÃO ENTRE OS DOIS PROCESSOS

DE CÁLCULO

O modêlo desenvolvido no caṕıtulo 2 (processo perturbativo), foi desenvolvido por H.Abe[10] (para spins

nucleares I = 3/2, 5/2 e 3), para explicar a existência de ecos múltiplos. Portanto, nessa seção , além de

fazermos uma comparação entre os processos de cálculo (numérico e anaĺıtico) para o primeiro eco de spin

(spin nuclear I = 1), comparamos, também, com o resultado obtido por Abe, para I = 3/2.
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Atribuimos valores aos parâmetros mencionados no fim da seção 3.2 (compat́ıveis com, o processo

perturbativo, tab. 1) e tracamos as curvas correspondentes ao primeiro eco de spin (n = 1, expressão 3.15,

spin nuclear I = 1) para duas condições do ângulo de rotação do segundo pulso (θ
′

= π e θ
′

= π/2).

Obviamente usamos as mesmas condições para o processo perturbativo e comparamos com, suas respectivas

curvas, fazendo uso das expressões D.3 (θ
′

= π) e D.4 (θ
′

= π/2) (apêndice D). De maneira semelhante,

também procedemos para spin nuclear I = 3/2 fazendo uso da expressão D.6 ( θ
′
= π) apêndice D (resultado

perturbativo, obtido por Abe). As curvas assim obtidas apresentam os seguintes comportamentos:

1. Spin nuclear I = 1. Os comportamentos oscilatórios da amplitude do eco (El(2τ)) obtidos em

ambos processos são equivalentes. A freqüência quadrupolar (νq = a/π), corresponde a relação dada

pelo primeiro harmônico (expressão 2.43). Nota-se uma pequena diferença entre suas amplitudes

(efeito das aproximações do processo iterativo). Entretanto, há uma mudança de comportamento da

amplitude, quando usamos condições diferentes para o ângulo do segundo pulso (θ
′
): por exemplo,

para θ
′
= π. o eco oscila em torno do eixo τ (fig. (3.3.1)); enquanto que, para θ

′
= π/2, a oscilação

situa-se acima do eixo τ (fig. (3.3. 2) ).

2. Spin nuclear I = 3/2. Também apresenta um comportamento oscilatório semelhante para os dois

processos. No entanto, além de apresentar uma pequena diferença entre suas amplitudes, observa-se

a presença de um ângulo de fase (consequência das aproximações do cálculo iterativo). Para esta

sequência de pulsos (π/2, τ, π) a freqüência quadrupolar e (2νq = 2a/π) corespondendo ao segundo

harmônico, e o comportamento oscilatório da amplitude do eco de spin troca de sinal (fig.3.3.3))

Através destas comparações podemos concluir:

10 Os métodos de cálculo apresentam resultados compat́ıveis nos casos estudados (I = 1 e 3/2, a =

0,6 MHZ).

20 O comportamento oscilatório da amplitude do eco depende do ângulo de rotação do segundo pulso

(θ
′
).
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Aspectos mais complexos ligados aos ecos múltiplos já mencionados no ińıcio desse caṕıtulo serão de-

talhados a seguir (caṕıtulo 4).
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CAPÍTULO 4

APLICAÇÕES NUMÉRICAS

4.1 INTRODUÇÃO

No caṕıtulo anterior desenvolvemos um algoritmo que permite obter de forma numérica vários aspectos da

amplitude do eco (mencionados na seção 3.1, cap.3). Os resultados obtidos da aplicação desse algoritmo

foram então comparados aqueles derivados do processo anaĺıtico (desenvolvido no cap.2) em situações rel-

ativamente simples. Nesse caṕıtulo, esse mesmo algoritmo é utilizado na análise dos seguintes aspectos do

comportamento da amplitude do eco de spin:

A — Amplitude do primeiro eco (para I = 1, 3/2, ..., 7/2) em função das caracteŕısticas do segundo pulso

(W
′

1 e t
′

w).

B — Amplitude do primeiro eco (para diversas condições do âmgulo de rotação do segundo pulso, para I

= 1, 3/2, 2, 5/2 e 7/2) em função da separação τ entre os pulsos.

C — Amplitude dos ecos múltiplos em função da separação τ entre os pulsos.



4.2 ECOS EM FUNÇÃO DO ÂNGULO DE ROTAÇÃO

DO SEGUNDO PULSO

Nessa seção fazemos uma aplicação independente do tempo (I. solomon[9] fez uma aplicação anaĺıtica semel-

hante para 5/2) ao estudo do comportamento da amplitude do primeiro eco (E1(2τ)) em função do ângulo

de rotação do segundo pulso (mantendo o ângulo do primeiro fixo), para diversos spins nucleares I. Os

valores atribúıdos aos parâmetros envolvidos são dados na tab. 2 seus resultados são comentados a seguir,

para cada figura.

T (0K) W0 (MHz) a (MHz) tw(µs) t
′

w(µs) τ(µs)

4,2 60,0 0,6 0,5 1,0 5,5

tabela 2

Na fig.(4.2.1) representamos o comportamento da amplitude do primeiro eco (E1(2τ)) em função do

ângulo do segundo pulso (θ
′
= W

′

1t
′

w): mantendo o ângulo do primeiro pulso (θ = w1tw = π/2) fixo, para

spins nucleares I = 1, 3/2 e 2, as amplitudes são máximas em 1700, 1300 e 1050 respectivamente. Na

fig.(4.2.2) temos os resultados para I = 5/2, 3 e 7/2. Nesse caso a amplitude do eco apresenta pontos de

máximo e mı́nimo. Para I = 5/2, os máximos correspondem aos ângulos 600 e 3600 e os mı́nimos, aos

ângulos 1400 e 2600. Para I = 3, temos máximos em 600, 2000 e 3600 e mı́nimos em 1250 e 2800. Para I

= 7/2, temos máximos em 1050 e 3100 e mı́nimos em 550, 1650 e 2400.
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Na seção seguinte tomaremos para o ângulo do segundo pulso os ângulos correspondentes à amplitude

máxima e também alguns ângulos intermediários para diversos spins nucleares I, no estudo da amplitude

do primeiro eco (E1(2τ)) em função da separação τ entre os pulsos.
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4.3 AMPLITUDE DO ECO EM FUNÇÃO DE τ

Até então, temos analisado os comportamentos da amplitude do primeiro eco para um valor espećıfico da

interação quadrupolar (a = 0,6 MHz). Entretanto, se considerarmos o momento de quadrupolo Q e a

componente principal do gradiente de campo elétrico Vzz constantes, o parâmetro de interação quadrupolar

dependerá do spin nuclear I, pois a = 3eQVzz/(4I(2I − 1)). Portanto nessa seção , além de analisarmos

os comportamentos oscilatórios da amplitude do primeiro eco de spin em função de τ (separação entre os

pulsos), Para um valor espećıfico da interação quadrupolar (a = 0,6 MHz) em diversos spins nucleares I,

também atribuiremos para I = 5/2, a = 1,4 MHz e I = 7/2 a = 2,1 MHz (os valores dos demais parâmetros

são dados na tabela 1, cap. 2). Nas seguintes situações :

1. Ângulo de rotação do segundo pulso (θ
′
), correspondente à amplitude máxima, obtida na fig.(4.2.1)

(I = 1, 3/2 e 2) seção 4.2.

2. Ângulo de rotação qualquer para o segundo pulso, para I = 3/2 e 2 (o mesmo ângulo para os três

casos).

3. Diferentes ângulos de rotação do segundo pulso.

As caracteŕısticas apresentadas pela (E1(2τ)), nas situações acima mencionadas, são :

I. A amplitude do eco troca de sinal para um dado spin nuclear I e um dado ângulo de rotação do

segundo pulso em função de τ .

48



II. A freqüência quadrupolar (νq) depende do ângulo de rotação do segundo pulso, isto é, o comporta-

mento oscilatório predominante corresponde ao primeiro harmônico ou segundo harmônico (expressão

2.43 cap. 2).

III. Os termos harmônicos de ordem mais alta, contribuem para o comportamento assimétrico da ampli-

tude do eco ou para pequenas oscilações superpostas as oscilações predominantes.

Essas caracteŕısticas são comentadas a seguir para cada figura.

Na fig.(4.3.1) traçamos as curvas de E1(2τ) versus τ para spins nucleares I = 1, 3/2 e 2, para ângulos

de rotação do segundo pulso correspondentes a amplitude máxina, obtida na fig.(4. 2.1). Observa-se que as

freqüências quadrupolares νq = a/π) são iguais (primeiro harmônico). Notam-se, também, as contribuições

do segundo harmônico para I = 3/2 e 2, Na fig.(4.3.2) tomamos um valor fixo para o ângulo do segundo

pulso (θ
′
= π/4), spins nucleares I = 1, 3/2 e 2. Nesse caso, o comportamento escilatório da amplitude do

eco situa-se acima do eixo τ . O comportamento assimétrico para I = 3/2 e 2, origina-se da contribuição do

segundo harmônico. Escolhemos três condições para ângulo do segundo pulso (θ
′
= π/3, 3π/2 e π), para

I = 3/2; suas curvas estão representadas na fig.(4.3.3). Para θ
′

= π/3, o comportamento oscilatório da

amplitude do eco é semelhante ao de θ
′
= π/4 (fig.(4.3.2)); para θ

′
= 3π/2, temos também, um comporta-

mento assimétrico, porém, a amplitude troca de sinal. No entanto, em ambas situações , as amplitudes do

eco oscilam com a mesma freqüência quadrupolar νq, enquanto que para θ
′
= π, além da amplitude trocar

o sinal, o comportamento oscilatório predominante é dado pelo segundo harmônico (não aparece nenhuma

contribuição do primeiro harmônico) e sua freqüência quadrupolar é 2νq = 2a/π.

Para spin nuclear I = 2, tomamos quatro sequências diferentes e tracamos suas curvas (E1(2τ)), duas

a duas (figs. (4.3.4) e (4.3.5)). O primeiro harmônico em todos os casos é predominante, embora haja

contribuições do segundo harmônico, aparecendo mais explicitamente para os ângulos θ
′
= π/4 (fig. (4.3.4)
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) e θ
′
= 5π/4 fig.(4.3.6). O segundo harmônico contribui para distorção das curvas quando temos θ

′
= π/4

e π/2.

Para I = 5/2 escolhemos os seguintes ângulos para o segundo pulso: θ
′

= π/3, π, e 2π. Traçamos

suas curvas na fig.(4.3.6) (E1(2τ) × τ). O comportamento oscilatório predominante é dado pelo primeiro

harmônico. Observam-se, também, contribuições do segundo harmônico. Na fig. (4.3.7) outras condições

para o segundo pulso são também verificadas, mostrando os efeitos dos harmônicos de ordem mais alta. Em

todas as situações , verifica-se que o peŕıodo entre dois pontos de máximo da amplitude do eco, satisfaz

a relação dada pelo primeiro harmônico. As figs. (4.3.8) e (4.3.9) representam as oscilações da amplitude

do eco E1(2τ) × τ , para spin nuclear I = 7/2. Na fig. (4.3.8) tomamos três condições para o ângulo

do segundo pulso (θ
′

= 1050, 1800 e 3100). Também verifica-se que o primeiro harmônico é dominante,

porém observa-se contribuições dos segundo e terceiro harmônicos. Na fig.(4.3.9) mostramos mais duas

condições para o ângulo do segundo pulso (θ
′
= 1400 e 2750), que produzem, comportamentos oscilatórios

na amplitude do eco semelhantes. Em todas as situações analisadas até aqui, verifica-se que a freqüência

quadrupolar (νq), predominante, satisfaz a relação dada pelo primeiro harmônico, exceto para I = 3/2,

sequência π/2, τ π, onde a freqüência está relacionada com o segundo harmônico (2νq).

Atribúımos à constante quadrupolar, o valor a = 1, 4MHz, para spin nuclear I = 5/2 e representamos

o comportamento oscilatório da amplitude do eco (E1(2τ)) versus τ) para duas condições do ângulo do

segundo pulso (θ
′

= π/3 e π/4), fig. (4.3.10). É interessante notar que para estas condições , apenas

observa-se o primeiro harmônico.

Atribúımos a interação quadrupolar o valor a = 2, 1MHz, para spin nuclear I = 7/2. Obtemos o com-

portamento oscilatório da amplitude do eco (E1(2τ)) versus τ) para duas condições do ângulo do segundo
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pulso θ
′
= π/3 e 5π/12, figs.(4.3.11) e (4.3.12) respectivamente. Nesse caso aparecem dois harmônicos (1o

e 2o), no entanto o primeiro é predominante.
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4.4 ECOS MÚLTIPLOS DE SPIN

Os ecos múltiplos correspondem aos valores de máximos da amplitude do eco para uma separação τ entre os

pulsos (expressão 2.35). A partir dáı, obtem-se os termos que contribuem para cada um dos ecos (expressão

2.46). O número de ecos múltiplos depende do spin nuclear I considerado, ou seja, existem 2I ecos de spin.

Os resultados númericos são obtidos usando a expressão 3.15 (cap. 3): portanto, nessa seção comentaremos

sobre as freqüências quadrupolares dos ecos múltiplos, para algumas condições do ângulo de rotação do

segundo pulso. As amplitudes dos ecos múltiplos são calculadas e mostradas em diferentes escalas nas figs.

(4.4.1) e (4.4.8). Os resultados foram obtidos para diversos spins nucleares I: Os valores dos parâmetros

envolvidos são os da tab.1 (cap. 3).

Para spin nuclear I = 1, temos dois ecos de spin. Representamos suas curvas na fig.(4.4.1), para

a sequência de pulsos π/2, τ, π/4. O segundo eco de spin (E2(3τ)), oscila em torno do eixo com a

mesma freqüência quadrupolar νq do primeiro eco (E1(2τ)), que para esta sequência, oscila acima do eixo

τ : νq1 = νq2 = a/π.

Escolhemos duas sequências de pulsos para observar o comportamento oscilatório da amplitude dos

ecos múltiplos para I = 3/2. Na fig.(4.4.2) mostramos suas respectivas curvas, para a sequência de pul-

sos π/2, τ, π. Na fig. (4.4.3) usamos a sequência π/2, τ, π/2. Observe a mudanca de comportamento

oscilatório de seus ecos, quando tomamos sequências de pulsos diferentes. O segundo eco (E2(3τ)), oscila

em torno do eixo τ em ambas as situações , cujas freqüências quadrupolares são νq = a/π. No entanto a

participação do terceiro harmônico na amplitude do eco (E2(3τ)) para a sequência π/2, τ, π fig.(4.4.2) é

aproximadamente da mesma ordem de grandeza da do primeiro harmônico. O terceiro eco (E3(4τ)) oscila

em torno ou acima do eixo τ , dependendo da sequência de pulsos, e sua freqüência é 3νq = 3a/π.
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Para spin nuclear I = 2, mostramos apenas os três primeiros ecos, na fig. (4.4.4) para a sequência

de pulsos, π/2, τ, 7π/4. O segundo eco (E2(3τ)) oscila em torno do eixo, com freqüência predominante

dada pelo primeiro harmônico (νq = a/π). Observam-se, também, contribuições dos segundo e terceiro

harmônicos. O terceiro eco (E3(4τ)), oscila com uma freqüência dada com o terceiro harmônico e também

observam-se do sexto harmônico (3νq = 3a/π).

No caso de spin nuclear I = 5/2, surgem cinco ecos de spin. Seus comportamentos oscilatórios são

mostrados nas (4.4..5) e (4.4.6), para sequência de pulsos π/2, τ, π. O segundo eco (E2(3τ)) e o quarto

eco (E4(5τ)), oscilam em torno do eixo τ , enquanto os demais oscilam acima do eixo, exceto o quinto eco (

não apresenta oscilação).

As figs. (4.4.7) e (4.4.8) mostram os comportamentos da amplitude dos ecos múltiplos para I = 7/2,

sequência de π/2, τ, π. Nesse caso os ecos múltiplos oscilam em torno do eixo τ , exceto o sétimo E7(8τ)

(não oscila). Suas freqüências são :

νq1 = νq2 , νq3 = νq6 = 3νq1 , νq4 = 2νq1 e νq5 = 5νq1 .

Entretanto observam-se contribuições dos altos termos no segundo, terceiro e quarto eco.
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CAPÍTULO 5

EFEITOS DA ASSIMETRIA DO GRADIENTE

DE CAMPO ELÉTRICO

5.1 INTRODUÇÃO

Os resultados experimentais de alguns compostos intermetálicos apresentam uma atenuação (queda rápida)

no comportamento oscilatório da amplitude do primeiro eco em função de τ (intervalo de tempo entre os

pulsos). Degani e Kaplan[21] sugerem que essa atenuação possa ser devida a um gradiente de campo sem

simetria axial, isto é, com η 6= 0. Nesse caṕıtulo faremos um estudo sobre os efeitos de assimetria no

gradiente de campo elétrico e alguns comentários sobre os resultados experimentais extráıdos da literatura.

5.2 PARÂMETRO DE ASSIMETRIA DO GRADI-

ENTE DE CAMPO ELÉTRICO

Até o momento consideramos a interação hiperfina quadrupolar (aI2) correspondente a uma situação de

simetria axial do gradiente de campo elétrico. No caso de desvios dessa simetria, o hamiltoniano quadrupolar



do caṕıtulo 2 (escrito em termos dos eixos principais (XY Z) do tensor Vi,j . que descreve o gradiente de

campo elétrico) deve incorporar o termo de assimetria (η), ou seja[4].

H = a { I2
z − I ( I + 1 )/3 + η ( I2

+ + I2
− )/6 } (5.2.1)

onde

a =
3eQVzz

4I(2I − 1)
; η =

Vxx − Vyy

Vzz

Vzz ≥ Vxx ≥ Vyy

de forma que

0 ≤ η ≤ 1

Nesse caso, as matrizes A0, AII e AIV (cap.3, seção 3.2) não são diagonais. Portanto, usa-se o mesmo

processo de diagonalização efetuado para AI e AIII . Assim procedendo, obtemos o comportamento da

amplitude do eco (E1(2τ)), para alguns valores do parâmetro de assimetria do gradiente de campo elétrico

(η) e comparamos com os resultados obtidos para η = 0, spins mucleares I = 1 , 3/2 , 5/2 e 7/2. Seus

comportamentos são comentados a seguir.

A fig. (5.2.1) representa os comportamentos oscilatórios da amplitude do eco (E1(2τ)) versus τ), para

η = 0,0, 0,2 e 0,4 spin nuclear I = 1, sequência de pulsos π/2, τ, π. Na fig. (5.2.2) tomamos as mesmas

condições , para sequência π/2, τ, π/2. Em ambas as situações , os comportamentos oscilatórios tem carac-

teŕısticas de um produto de cossenos, para η diferente de zero. Para spin nuclear I = 3/2, também fazemos

as mesmas comparações , porém tomamos os seguintes ângulos de rotação para o segundo pulso θ
′

= π (

fig. (5.2.3)) e θ
′

= π/3 (fig. (5.2.4)). Observam-se caracteŕısticas semelhantes, isto é, de um porduto de

cossenos.
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Para I = 5/2, as comparações foram feitas com η = 0, 1 e 0,2. Para sequência de pulsos π/2, τ, π (fig.

(5.2.5)). Observa-se que para η = 0, 2, o comportamento oscilatório da amplitude do eco ((E1(2τ)) versus τ),

tende a ser simétrico, no entanto esse comportamento não difere das caractaŕısticas apresentadas para I = 1

e 3/2. Para I = 7/2, tomamos as mesmas condições que foram utilizadas para I = 5/2. Os comportamentos

oscilatórios da amplitude do eco (E1(2τ)) versus τ) para η = 0 são comparados nas figs. (5.2.6) (5.2.7),

com η = 0,1 e η = 0,1 e 0,2 respectivamente. Observam-se alterações no segundo e terceiro harmônicos para

η = 0,1 (fig. (5.2. 6.)), enquanto que para η = 0,2 fig. (5.2.7)), observam-se, apenas, dois harmônicos (2o e

3o).

Podemos simular as caracteŕısticas apresentadas nos espectros calculados para η diferente de zero, com

a seguinte expressão :

E1(η, τ) = e−2τ/T2

2I−1∑
n=0

C1
n cos (nητ) cos [ 2πnνqτ + δ1

n ] (5.2.2)

As curvas E1(2τ) calucladas com η 6= 0 não nos permitem concluir que a atenuação das oscilações seja

em geral devida a assimetria do gradiente de campo. No caso I = 1 e sequência (π/2, τ, π), fig. (5.2.1)

observa-se uma aparente atenuação para η = 0, 2, embora se deva notar que esse efeito é periódico em τ .

No apêndice F fazemos uma aplicação da expressão (5.2.2) para alguns valores do parâmetro de as-

simetria do gradiente de campo elétrico (η) da constante de interação quadrupolar a, atribuindo valores

apropriados às constantes envolvidas.
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5.3 COMENTÁRIO SOBRE OS RESULTADOS

NUMÉRICOS E EXPERIMENTAIS

Nessa seção vamos fazer alguns comentários sobre o comportamento oscilatório da amplitude do eco em

função de τ (separação entre os pulsos), obtidos numericamente com alguns resultados obtidos experimen-

talmente (extráıdos da literatura).

O resultado obtido por H.Abe[10] , para I = 3/2 no sistema Fe11
2 B (fig. (5.3.1), a amplitude do

eco, apresenta um comportamento oscilatório assimétrico e sua constante de interação quadrupolar é de

aproximadamente de 0,65 MHz. Abe explicou esse comportamento assimétrico em termos da presença de

harmônicos de ordem mais alta e também comentou sobre as condições de excitações dos pulsos de rf (in-

tensidade e tempos de duração dos pulsos). O resultado numérico que apresenta uma certa sememlhança

com esse resultado experimental, foi obtido para sequência de pulsos π/2, τ, π/3 (cf. fig. (4.3.3) a = 0,6

MHz), diferindo assim, da sequência de pulsos; ( π/2, τ, π) comumente encontrada na literatura.

A fig. (5.3.2) representa o comportamento oscilatório da amplitude do eco (E1(2τ) versus T ), também

obtido experimentalmente por Abe, para I = 5/2 (sistema 55MnB). Sua constante de interação quadrupolar

é da ordem de 1,4 MHz. Os resultados numéricos que mais se aproximam das caracteŕısticas experimentais(I

= 5/2, a = 1,4 MHz) foram obtidos para os ângulos de rotação do segundo pulso θ
′
= π/3 e π/2 (cf. fig.

(4.3.10).

Na fig. (5.3.3) mostramos o resultado experimental do comportamento oscilatório da amplitude do eco
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(E1(2τ) versus τ), obtido por A.C.Barata e A.P.Guimarâes[19] no sistema Gd59CO2 (I = 7/2, a = 2,1

MHz). Numericamente não obtemos nenhum resultado semelhante, pois a contribuição dos harmônicos

interfere na modulação .

Os resultados experimentais dos ecos múltiplos, para I = 3/2 também obtido por Abe[10] (fig. (5.3.4),

mostram que o segundo eco (E2(3τ)), tem uma contribuição do segundo harmônica (pico menor entre

dois picos maiores). Enquanto os resultados numéricos e anaĺıticos não demonstram a existência desse

harmônico, Abe[10] observa que os resultados calculados analiticamente estão de acordo com os resultados

experimentais. O terceiro eco (E3(4τ)) apresenta caracteŕısticas satisfatórias com os resultados numéricos,

principalmente para sequência π/2, τ, π/2, pois para sequência π/2, τ, π, oscila em torno do eixo τ (cf.

figs. (4.4.2) e (4.4.3)).

Até então, não foi posśıvel a partir dos resultados experimentais do comportamento oscilatório da

amplitude do eco em função de τ , obter um valor para o parâmetro de assimetria (η) do gradiente de

campo elétrico. No entanto Degani[21] (a partir dos resultados experimentais fig. (5.2.5)) sugeriu que esse

parâmetro seja o responsavel pela atenuação do eco. A partir da análise sobre os resultados numéricos

encontramos uma expressão (5.2.2) que propõe a descrever os efeitos de assimetria do gradiente de elétrico.
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5.4 CONSIDERAÇÕES FINAIS

O comportamento oscilatório da amplitude do eco (E1(2τ)) em função da separação τ entre os pulsos foi

experimentalmente observado em vários compostos: 55MnB, Fe11
2 B, Gd59Co2 ( já mencionados ) também

em R59Co2 ( R = Nd, Tb, Ho, Er, Tm ) por Hirosawa e Nakamura[20] (fig. (5.3.6) e em Gd27Al2 por

Degani e Kaplan[21] ( fig. (5. 3.5)). Vamos resumir alguns dos aspectos observados:

1. Em todos os casos a oscilação da amplitude do primeiro eco ocorre acima do eixo τ (as amplitudes

são sempre positivas).

2. No caso de Fe11
2 B observa-se a presença de dois harmônicos na oscilação da amplitude do eco (cf.fig.

(5.3.1)). Nos demais casos não foi detectada a presença de segundos harmônicos.

3. Em alguns casos o comportamento oscilatório da amplitude do primeiro eco em função de τ , apresenta

uma atenuação .

A partir dos resultados numéricos do modelo estudado, interessante notar que:

1. Para a sequência (π/2, τ, π) comumente encontrada na litratura, O cálculo revela a presença de

harmônicos, que aumentam com I além disso, a altura do eco muda de sinal. A despeito desse com-

portamento (não observado experimentalmente) é posśıvel associar uma frequência quadrupolar νq a

partir dos máximos da amplitude do eco.

2. Para as sequências de pulsos (π/2, τ, π/2, I = 1 ), ( π/2, τ, π/3, I = 3/2) e (π/2, τ, π/4, I = 2)

os resultados numéricoS não apresentam mudana̧ de sinal da amplitude (o que é experimentalmente
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observado), mas continuam a apresentar segundos harmônicos para I > 1.

3. A partir do comportamento oscilatório da amplitude do primeiro eco em função de τ , no caso que o

gradiente de campo elétrico não tem simetria axial, foi posśıvel obter uma expressão que possibilita

fazer um estudo desse efeito.

Dos resultados obtidos pelos processos anaĺıticos ( cap. 2) e numéricos (cap. 3) verifica-se que o

comportamento oscilatório da amplitude do primeiro eco em função de τ depende do ângulo de rotação

do segundo pulso. Esse comportamento e descrito pela expressão 2.43, on de as constantes envolvem os

ângulos de rotação do prirneiro e segundo pulsos. Observam-se que as constantes C1
n para n > 1 não são

despreźıveis; no entanto os resultados experimentais são descritos por essa mesma expressão desde que se

considere as constantes (em 2.43) para C1
n com n > 1 despreźıveis. Entretanto essa expressão não explica

a atenuação do eco. Se as mesmas consideração (isto é, n > 1 despreziveis), em 5.2.2 forem aplicadas para

pequenos valores de η observa-se que a amplitude do eco é atenuada (cf. Apendice F, ex. fig. (F.2.a)).

Obviamente a expressão 2.43 é um caso particular da 5.2.2
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APÊNDICE A

Para obter o traço de s
′
(t) (expressão 2.6, cap. 2, seção 2.2), vamos escolher uma base completa que seja

auto-estado do operador Iz. No entanto os auto-estados de UIII não serão auto-estados de UIII UIV . En-

tretanto se Hq for menor que Hint é posśıvel obter uma solução anaĺıtica utilizando a seguinte identidade[12].

eβ A e− β ( A + B ) = 1 −
∫ β

0

eλ A B e− λ ( A + B ) dλ (A.1.1)

a partir de onde, usando o método de aproximações sucessivas, obtém-se:

e− β ( A + B ) = eβ A { 1 −
∫ β

0

eλ A B e− λ A dλ +

+
∫ β

0

dλ1

∫ λ1

0

eλ1 A B e− ( λ1 − λ2 ) A B e− λ2 A dλ2 + ...} (A.1.2)

de forma que, podemos escrever UI ou UIII como:

UI = e−i( aI2z + W1Iy ) tw = e−itwaI2z { 1 −
∫ tw

0

dt eiaI2z t ( −iW1Iy ) e−iaI2z t +

+
∫ tw

0

dt1

∫ t1

0

dt2 eiaI2z t (−iW1Iy ) e−ia(t1 − t2)I
2
z ( −iW1Iy ) e−iaI2z t2 + . . . }

= U(0)
I + U(1)

I + U(2)
I + . . . , (A.1.3)

onde consideramos ∆W = | W0 − W | << a, W1. No caso que W1 > a é conveniente fazer uma rotação

de eixos, especificadas pelos ângulos de Euler com α = β = γ = π/2. A representação matricial desse

operador para I = 1 é dado por[13, 14].

D(π/2, π/2, π/2) =
1
2


−1 i

√
2 1

−i
√

2 0 −i
√

2

1 i
√

2 −1

 (A.1.4)



Como D é uma matriz unitária, satisfaz a relação

D( π/2 , π/2, π/2)−1 = D( π/2 , π/2, π/2)† (A.1.5)

Esse operador de rotação transforma Ix → − Ix′ , Iy → Iz′ e Iz → Iy′ . Portanto, obtém-se UI ou

UIII fazendo uso da seguinte identidade:

UI = D−1 ( D UI D−1 ) D = D−1 U
′
D (A.1.6)

onde

U
′

I = e
−i( aI2

y
′ + W1Iz

′ ) tw = e−iW1twI
z
′ { 1 −

∫ tw

0

dt eiW1Iz
′ t ( −iaI2

y′ ) e−iW1Iz
′ t +

+
∫ tw

0

dt1

∫ t1

0

dt2 eiW1Iz
′ t (−iaI2

y′ ) e−iW1(t1 − t2)Iz
′ ( −iaI2

y′ ) e−iW1Iz
′ t2 + . . . }

= U(0)
′

I + U(1)
′

I + U(2)
′

I + . . . , (A.1.7)

com

U(0)
′

I = e−iW1twI
z
′

U(1)
′

I = e−iW1twI
z
′

∫ tw

0

dt eiW1Iz
′ t ( −iaI2

y′ ) e−iW1Iz
′ t

U(2)
′

I = e−iW1twI
z
′

∫ tw

0

dt1

∫ t1

0

dt2 eiW1Iz
′ t (−iaI2

y′ ) e−iW1(t1 − t2)Iz
′ ( −iaI2

y′ ) e−iW1Iz
′ t2

No caso que I = 1 os termos de segunda ordem são nulos; desse modo obtemos:

UI =


A0 + A1 B0 + B1 C0 + C1

− B0 − B1 D0 + D1 B0 + B1

C0 + C1 − B0 − B1 A0 + A1

 (A.1.8)
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onde

A0 = < 1 | U
(0)
I | 1 > =

1
2

[ cos (θ) + 1 ]

B0 = < 1 | U
(0)
I | 0 > =

−
√

2
2

sen (θ)

C0 = < 1 | U
(0)
I | −1 > =

1
2

[ 1− cos (θ) ]

D0 = < 0 | U
(0)
I | 0 > = cos (θ)

A1 = < 1 | U
(1)
I | 1 > =

−i

4P
[θ ( cos (θ) − 2 ) + sen (θ) ]

B1 = < 1 | U
(1)
I | 0 > =

−iθ
√

2
4P

sen (θ)

C1 = < 1 | U
(1)
I | −1 > =

i

4P
[ θ ( cos (θ) − 2 ) + sen(θ) ]

D1 = < 0 | U
(1)
I | 0 > =

−i

2P
[θ cos (θ) − sen (θ) ] (A.1.9)

donde

U(0)
I = D−1 U(0)′

I D

U(1)
I = D−1 U(1)′

I D (A.1.10)

com

θ = W1 tw e P = W1/a

os elementos de matriz para UIII são similares aos de UI .
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APÊNDICE B

Os coeficientes aj
i da expressão 2.22 são obtidos em termos dos elementos das matrizes UI , U−1

I e σ(0),

fazendo uso de uma combinação dos operadores Iz, I+ e I−; portanto

σ
′
(tw) = UI σ

′
(0) U†

I = c1 UIIzU
†
I = c1


e b c

b? 0 b?

−c b −e

 (B.1.1)

onde

e = | A |2 − | C |2

b = − ( A + C ) B?

c = A C? − C A

d = 0

donde, fazendo uso dos operadores Iz, I+ e I−, obtém-se os coeficientes

a0
0 = e c1

a1
0 = a−1

0 = b
c1

√
2

2

a1
1 = a−1

1 = b? c1

√
2

2

a2
0 = a−2

0 = c
c1

2
(B.1.2)

com

c1 = −~W0

3kT

o sinal (?) refere-se ao conjugado. Note que a1
1 = (a1

0)
? e a0

0 é real, enquanto que a2
0 é imaginário.



APÊNDICE C

Os termos M j
i resultantes do traço de σ

′
(t)I+ (expressão 2.23, cap.2, seção 2.3) são :

M0
0 = −2

√
2 a0

0 { | A
′?

B
′
| cos[ a(t− τ − t

′

w) + δB′A′? ] +

+ | C
′
B

′?

| cos[ a(t− τ − t
′

w) + δC′B′? ] } (C.1.1)

M1
0 = 2 a1

0 [ C
′
D

′?
e−ia(t−tw−t

′
w) − | B

′
|2 eia(t−2τ+tw−t

′
w) ] (C.1.2)

M1
1 = 2 a1

1 [ D
′
C

′?
eia(t−tw−t

′
w) − | B

′
|2 e−ia(t−2τ+tw−t

′
w) ] (C.1.3)

M2
0 = 4i

√
2 a2

0 | B
′?

C
′
| sen[ a(t− τ − t

′

w) + δB′?C′ ] (C.1.4)

M−1
0 = 2 a−1

0 [ A
′
D

′?
e−ia(t−tw−t

′
w) + | B

′
|2 eia(t−2τ+tw−t

′
w) ] (C.1.5)

M−1
1 = 2 a−1

1 [ D
′
A

′?
eia(t−tw−t

′
w) + | B

′
|2 e−ia(t−2τ+tw−t

′
w) ] (C.1.6)

M−2
0 = −4i

√
2 a−2

0 | A
′
B

′?
| sen[ a(t− τ − t

′

w) + δA′B′? ] (C.1.7)

Note que M1
0 = (M1)? pois a1

0 = (a1
1)

? e M−1
0 = (M−1

1 )? pelo mesmo motivo. Então, as relações

(2.36) e (2.39), as quais representam os máximos de S(t) (no sistema de laboratório), são:

E−1(tw + t
′

w) ≡ S(t)
∣∣∣
t=tw+t′w

= (M−1
0 + M−1

1 ) = 4<eal(a−1
0 A

′
D

′?
) +

+ | B
′
|2 <eal(a−1

0 ) cos[2a(τ − tw)] (C.1.8)

E0(τ + tw) ≡ S(t)
∣∣∣
t=τ+tw

= M0
0 e−(τ+tw)/T2 = −2

√
2(a0

0)e
−(τ+tw)/T2 [ <eal(A

′
B

′?
) +

+ <eal(B
′
C

′?
) ] = C0

0e−(τ+tw)/T2 (C.1.9)

E1(2τ − tw + t
′

w) ≡ S(t)
∣∣∣
t=2τ−tw+t′w

= (M1
0 + M1

1 )e−(2τ−tw+t
′
w)/T2 = e−(2τ−tw+t

′
w)/T2 <eal(a1

0) ×

× {−4 | B
′
|2 + | C

′
D

′?
| cos[ 2a(τ − tw) + δC′D′? ] } = C1

0 + C1
1cos[ 2a(τ − tw) + δ1

1 ] (C.1.10)

E2(3τ − 2tw + t
′

w) ≡ S(t)
∣∣∣
t=3τ−tw+t′w

= M2
0 e−(3τ−2tw+t

′
w)/T2 =

= e−(3τ−2tw+t
′
w)/T2 =mag(a2

0) | B
′?

C
′
| sen[ 2a(τ − tw) + δC′B′? ] = C2

1 sen[ 2a(τ − tw) + δ2
2 ]

(C.1.11)



APÊNDICE D

Para efeito de comparação com os resultados numéricos, vamos escolher duas condições para o ângulo

de rotação do segundo pulso θ
′
= W

′

1t
′

w, mantendo fixo o ângulo do primeiro (θ = W1tw = π/2), portanto

os elementos da matriz para θ
′
= π (expressão (A.1.9), são :

A
′
= − iat

′

w

4

C
′
= 1− 3iat

′

w

4

D
′
= −1 +

iat
′

w

2

B
′
= 0 (D.1.1)

Para θ = θ
′
= π/2, são :

A ≡ A
′
=

1
2
− ia

4
(2tw +

1
W1

)

B = B
′
= −

√
2

2
( 1 − iatw

2
)

C ≡ C
′
=

1
2
− ia

4
(2tw −

1
W1

)

D ≡ D
′
=

ia

2W1
(D.1.2)

Atribuindo valores a esses parâmetros (tab.1, cap.3, seção 3.2), temos as seguintes expressões para o

primeiro eco de spin E1(2τ), expressão (C.1.10), apêndice C)

E1(2τ − 0, 5)
∣∣∣I=1

θ
′=π

= e−(2τ+0,5)/T2 {0, 7779 + cos[ 1, 2(τ − 0, 5) ] + 0, 1699 sen[ 1, 2(τ − 0, 5) ]}

(D.1.3)

E1(2τ − 0, 5)
∣∣∣I=1

θ
′=π/2

= e−(2τ+0,5)/T2 {0, 3888 + 0, 0126 cos[1, 2(τ − 0, 5)] + 0, 0352 sen[1, 2(τ − 0, 5)] }

(D.1.4)

A expressão para I = 3/2 calculada por H.Abe[10] do primeiro eco de spin tem a seguinte forma:

E1(2τ) = C1
0 + C1

1 cos[2a(τ − tw) + δ1
1 ] + C1

2 cos[4a(τ − tw) + δ1
2 ] (D.1.5)



atribuindo os mesmo valores dos parâmetros (tab.1, cap.3, seção 3.2) obtemos a seguinte expressão para

θ
′
= π.

E1(2τ − 0, 5)
∣∣∣I=3/2

θ
′=π

= e−(2τ+0,5)/T2 {0, 6326 + 0, 9986 cos[2, 4(τ − 0, 5)] + 0, 1005 sen[2, 4(τ − 0, 5)] }

(D.1.6)

Observe que C1
1 = 0 pois a = 0,6 MHz, portanto esta relação envolve apenas o segundo harmônico.
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APÊNDICE E

Ilustração do procedimento numérico. Vamos obter um valor do traço de σ
′
(t)I+, para o primeiro eco

de spin. As matrizes AJ ( J = I, . . . , IV ) e A0 para I = 1, são :

AI =


−itw(a + ∆W ) −W1tw/2 0

W1tw/2 0 −W1tw/2

0 W1tw/2 −itw(a−∆W )

 (E.1.1)

AII =


a + ∆W 0 0

0 0 0

0 0 a−∆W

 (E.1.2)

AIII =


−it

′

w(a + ∆W ) −W
′

1t
′

w/2 0

W
′

1t
′

w/2 0 −W
′

1t
′

w/2

0 W
′

1t
′

w/2 −it
′

w(a−∆W )

 (E.1.3)

AIV =


a + ∆W 0 0

0 0 0

0 0 a−∆W

 (E.1.4)

A0 = −~( W0 + a )
kT


1 0 0

0 0 0

0 0 a − W0
W0 + a

 (E.1.5)

A partir do desenvolvimento anaĺıtico (cap.2) obtem-se que S(t) tem um valor máximo para t = 2τ −

2tw + t
′

w (o qual representa o primeiro eco), portanto substituem-se t por 2τ − 2tw + t
′

w em AIV , donde

AIV passa a ser igual a AII . Substituindo também estes parâmetros pelos valores dados na tab.1 (cap.2,



seção 3.2) no caso que θ = W1tw = π/2 e θ
′
= W

′

1t
′

w = π e fazendo uso da identidade (3.9) (cap. 3, seção

3.2) obtem-se as seguintes etapas, para um valor do traço de σ
′
(t)I+ (seja este valor para τ = 0).

AI =


−0, 3i −1, 11072 0

1, 11072 0 −1, 11072

0 1, 11072 −0, 3i

 (E.1.6)

MI =


1, 0 1, 0 1, 0

−1, 556i 0 1, 285i

−1, 0 1, 0 −1, 0

 (E.1.7)

M−1
I =


0, 226 0, 352i −0, 226

−0, 5 0 0, 5

0, 274 −0, 352i −0, 274

 (E.1.8)

f(DI) =


0, 142 + 0, 999i 0 0

0 0, 955− 0, 295i 0

0 0 0, 156− 0, 988i

 (E.1.9)

f(AI) = MI(DI)M−1
I =


0, 467 − 0, 194i −0, 696 + 0, 105i 0, 488 − 0, 101i

0, 696 − 0, 105i 0, 007 + 0, 095i −0, 696 + 0, 105i

0, 488 − 0, 101i 0, 696 − 0, 105i 0, 467 − 0, 194i


(E.1.10)

[f(AI)]−1 = [ MI(DI)M−1
I ]−1 =


0, 467 + 0, 194i 0, 696 + 0, 105i 0, 488 + 0, 101i

−0, 696 − 0, 105i 0, 007 − 0, 095i 0, 696 + 0, 105i

0, 488 + 0, 101i −0, 696 − 0, 105i 0, 467 + 0, 194i


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(E.1.11)

Note que

f(AI) =


A B C

−B D B

C −B A

 (E.1.12)

e

[f(AI)]−1 = [f(AI)]† (E.1.13)

f(A0) =
1
3


1 0 0

0 1 0

0 0 1

 + 10−5


−0, 367 0 0

0 0 0

0 0 0, 360

 (E.1.14)

σ
′
(tw) = f(AI)f(A0)f(AI)† =


−0, 004 −0, 2532 + 0, 0385i −0, 0018 + 0, 0346i

−0, 2522− 0, 0385i −0, 0036 −0, 2532− 0, 0385i

−0, 0018− 0, 0346i −0, 2532 + 0, 0385i 0, 0007


(E.1.15)

os elementos que contribuem para o primeiro eco são

σ
′
(tw) =


0 −0, 2532 + 0, 0385i 0

0 0 −0, 2532− 0, 0385i

0 0 0

 (E.1.16)

de forma que

σ
′
(tw) =


0 b 0

0 0 b∗

0 0 0

 (E.1.17)
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f(AII)
∣∣∣
τ=0

=


0, 955 + 0, 295i 0 0

0 1, 0 0

0 0 0, 955 + 0, 295i

 (E.1.18)

[f(AII ]−1 = [f(AII ]† (E.1.19)

AIII =


−0, 6i −2, 22145 0

2, 22145 0 −2, 22145

0 2, 22145 −0, 6i

 (E.1.20)

MIII =


1, 0 1, 0 1, 0

−1, 556i 0 1, 286i

−1, 0 1, 0 −1, 0

 (E.1.21)

M−1
III =


0, 226 0, 352i− 0, 226

−0, 5 0 0, 5

0, 274 −0, 352i −0, 274

 (E.1.22)

f(DIII) =


−0, 959 + 0, 282i 0 0

0 0, 825− 0, 565i 0

0 0 0, 951 + 0, 309i

 (E.1.23)

f(AIII) =


−0, 065− 0, 134i 0, 010− 0, 003i 0, 890− 0, 431i

−0, 010 + 0, 003i −0, 956 + 0, 294i 0, 010− 0, 003i

0.890− 0, 431i −0, 010 + 0, 003i −0, 065− 0, 134i

 (E.1.24)

[f(AIII)]−1 = [f(AIII)]† (E.1.25)
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f(AIV ) |τ=0 = f(AII) |τ=0 (E.1.26)

Note que MI e MIII são iguais.

I+ =
√

2


0 1 0

0 0 1

0 0 0

 (E.1.27)

Fazendo a seguinte multiplicação de matrizes

σ
′
(t) = σ

′
(2τ)I+ = f(AIV ) f(AIII) f(AII)σ

′
(tw) (f(AII)−1 (f(AIII))−1 (f(AIV )−1 I+

(E.1.28)

obtemos

σ
′
(2τ − tw) I+ =


0 −0, 0036 + 0, 0005i 0, 0175− 0, 0512i

0 0, 34223− 0, 1955i −0, 001

0 0 0, 342479 + 0, 1055i

 (E.1.29)

Logo o traço de σ
′
(2τ − tw) I+ = 0, 684709 e

El(2τ − 0, 5) = e−(2τ−0,5)/50 σ
′
(2τ) I+

∣∣∣
τ=0

= 0, 69854 (E.1.30)
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APÊNDICE F

Vamos mostrar o comportamento da curva E1(η, τ) versus τ , dada pela expressão (5.2.2) (cap.5, seção

5.2) para os três primeiros harmônicos (I = 2).

E1(η, τ) = e−2τ/T2 {C1
0 + C1

1 cos(ητ) cos(2aτ) + C1
2 cos(2ητ) cos(4aτ) + C1

3 cos(3ητ) cos(6aτ)}

(F.1.1)

Os valores atribúıdos às constantes foram:

C1
0 = 0 ; C1

1 = 0, 3 ; C1
2 = 0, 06 ; e C1

3 = 0, 005

para

a = 0, 6 ; 1, 0 e 1, 6(MHz), η = 0, 1 ; 0, 2 e 0, 4 ; T2 = 30, 0µs

Nas figs (F.2.a) a (F.2.i) atribuimos a C1
0 o valor 0,5 e mantivemos os mesmos valores para os outros

parâmetros. Traçamos também nas figuras, as curvas correspondentes a uma das envoltórias dada pelas

expressões

E(τ) = 0, 37 e−2τ/T2 e E(τ) = 0, 87 e−2τ/T2
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