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Resumo

Este trabalho descreve o desenvolvimento e construgcdo do arranjo
experimental: hardware, software, interface de controle e analise dos resultados
para dois sistemas de medida. Um sistema de medida para resistividade elétrica
sem contato e outro para medir a resposta da variagdo do momento magnético de
amostras ndo metalicas a aplicacdo de pulsos magnéticos oscilantes com intuito
de observar fendmenos de ressonancia magnética. Ambos utilizam um SQUID (do

inglés Superconducting QUantum Interference Device) como detector de sinal.

Como aplicacdo do primeiro arranjo experimental descrevemos
experimentos para realizacdo de medidas de resistividade elétrica em platina Pt e
prata Ag a temperatura de Helio liquido (4,2 K). Estes resultados se encontram em
concordancia com os valores ja conhecidos na literatura. Uma vantagem deste
meétodo € que a intensidade do sinal observada pelo SQUID é independente da
resistividade da amostra, em comparacdo com o0s métodos convencionais de

correntes de Foucault.

Como resultado da aplicagdo do segundo arranjo experimental,
descrevemos 0 experimento que foi realizado com perclorato de amonio, a
temperatura de Hélio liquido e sem campo magnético aplicado. Foram observadas
oscilagdes do momento magnético de frequéncia de 1,5 kHz. Nossos calculos e
simulacdes sugerem que este sinal, de frequéncia tdo baixa, pode ser explicado

pelo efeito de ressonancia magnética dos nucleos de hidrogénio do ion de amonio.

O modelo proposto se baseia em dois efeitos, peculiares a estrutura
molecular do perclorato de aménio: o campo magnético dipolar inter-molecular dos
prétons e o tunelamento dos prétons. Nas simulagcdes numéricas realizadas é
calculado o campo dipolar nos quatro sitios dos prétons no ion de amoénio e

introduzido o efeito do tunelamento dos protons.



Abstract

In this work we present the design and implementation of the experimental
setup, hardware, software, control interface and analysis of results for two
measurement systems. One system is conceived to measure the electrical
resistivity without contact in metal samples. The second one is conceived to
measure the magnetic moment variation due to pulsed magnetic induction in no
metallic samples. Both measurement systems use a SQUID DC (Superconducting
Quantum Interference Device) as a signal detector.

As a first application of the first setup we present experimental results of
resistivity in platinum Pt and silver Ag at helium liquid temperature (4,2 K) and zero
magnetic applied field. Results are in agreement with the values found in the
literature. An advantage of this method is the fact that the signal strength observed
by the SQUID is independent of the sample resistivity, compared with conventional

methods of eddy currents.

As a result of the second experimental setup, we present the experimental
results in which a DC SQUID is used as free induction decay detector.
Measurements of a solid ammonium perchlorate (NH4CIO4) sample were
performed, in zero field, at 4,2 K. Unexpected magnetic moment oscillations were
detected at 1,5 kHz. Numerical results suggest that so low frequency can be

explained by the hydrogen nucleus in the ammonium ion magnetic resonance.

The model is based on two peculiar effects of the ammonium perchlorate
molecular structure: quantum tunneling of protons and magnetic proton dipole-
dipole intermolecular interaction. The numerical simulation is performed to calculate
the dipolar field on four sites of the protons on the ammonium ion and introducing

the protons tunneling effect.
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Capitulo 1.

Introducao e organizacao da tese

1.1. Motivacé&o e objetivo deste trabalho

Grande parte dos avancos tecnoldgicos observados no cotidiano da
sociedade foi promovida pela pesquisa fundamental. Tal contribuicdo vem
das suas diversas areas, tanto tedricas quanto experimentais. Dentre estas
diversas areas, podem-se destacar a Fisica da Matéria Condensada, cuja
investigacdo incessante tem produzido grandes avanc¢os nos ultimos anos.
Promovendo o desenvolvimento de sistemas de detecgdo cada vez mais

sofisticados, levando a concepg¢éo de novas tecnologias e produtos.

Os componentes basicos de um sistema de deteccao séo: o detector,
a eletrénica de processamento e o sistema de aquisicao e tratamento de
dados. Os detectores podem ser dos mais variados tipos, dependendo
muitas vezes de necessidades especificas para um experimento ou sistema
de medida. Alguns experimentos, tais como, deteccdo de ondas
gravitacionais, magnetometria com sinais muito fracos, campos magnéticos
produzidas pelas correntes elétricas nos neurénios, Ressonancia Magnética
Nuclear de baixo campo, etc. tém uma exigéncia muito forte sobre a

sensibilidade do detector.



Na literatura € sugerido até hoje que o sensor mais adequado a estas
investigacdes € o SQUID (Superconductor Quantum Interference Device —
Dispositivo Supercondutor de Interferéncia Quantica), um transdutor de

fluxo magnético que trabalha a temperaturas criogénicas.

Um dos inconvenientes com o uso dos SQUIDs, devido a sua grande
sensibilidade, € a interferéncia devida ao ruido externo. As fontes de ruido
presentes em um laboratério sdo muitas. Desde os sinais oriundos do 60 Hz
devido a rede elétrica até todo o espectro de radio freqiéncia associado aos
dispositivos de telecomunicag¢des e informética, bem como interferéncias
magnéticas devido ao campo terrestre e de equipamentos e instalacdes
metalicas presentes em qualquer ambiente moderno. Nesta tese, especial
atencao e esforgo foram dedicados a este aspecto do problema, que seréao
discutidos em detalhe mais adiante. Um dos primeiros experimentos
realizados de modo a verificar a eficiéncia da blindagem do sistema foi o

experimento para medir resistividade elétrica sem contato®.

E bem conhecido que um dos maiores problemas reais nos
experimentos com a técnica da Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN) é a

sensibilidade do sistema de medida, ja que o sinal nuclear é muito fraco.

Geralmente requer uma amostra contendo por volta de 10" a 10%° spins,

enquanto a Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) requer por volta

de 10" a 10" spins, ou seja, um numero seis ordens de magnitude inferior.
Em tese é possivel projetar e construir amplificadores para amplificar

qualguer sinal por menor que seja, para qualquer nivel de amplificacdo, €

! “Sem contato direto” com a amostra. Mais na frente explicitamos melhor este termo.



claro, isto € vantajoso sempre e quando a informacdo contida ndo seja
mascarada pelo ruido. O problema fundamental ndo é a amplitude do sinal
de RMN, mas sim a relag&o sinal ruido (S/N). A relacé&o sinal ruido depende
da eletrénica do detector, como também do tipo de nucleo e do niumero de

spins nucleares.

De modo geral podemos dizer que existem dois tipos de RMN: a

RMN de onda continua e a RMN pulsada.

Os fenbmenos de excitagdo magnética pulsada séo utilizados em
areas ricas e amplas, tanto do ponto de vista do conhecimento cientifico
fundamental, quanto do ponto de vista das aplicagcfes tecnoldgicas [1][2][3].
Tal como o fenbmeno da RMN, o qual é provavelmente uma das
ferramentas ou técnica de medida de maior potencial utilizada nas anélises
espectroscopicas a nivel atbmico [4]. Particularmente a RMN em campos
altos € considerada uma técnica padrdo de grande importancia para
diversos ramos da pesquisa em Fisica, assim como em outras areas da
ciéncia. Por exemplo, baseado na interacdo dipolar magnética nuclear e na
interacdo quadrupolar nuclear elétrica, com a técnica de espectroscopia por
RMN podem-se obter importantissimas informacdes sobre distancias
interatdmicas e gradientes de campos elétricos. E claro, existem limitacoes,
uma delas é que, devido a orientacdo aleatéria das moléculas em relacdo
ao campo aplicado em amostras policristalinas, ou materiais desordenados,
dando origem a alargamentos de linhas muito grandes, muitas vezes a
analise se torna muito dificil, ou mesmo impossivel. Entretanto, é bem
conhecido que na auséncia de um campo magnético aplicado (o qual impde

uma direcdo preferencial no espaco e nao coincide com a orientagdo das



moléculas), como ocorre na espectroscopia de Ressonancia Quadrupolar
Nuclear (RQN) ou na RMN de campo zero, todos os sitios equivalentes tém
a mesma frequéncia de ressonancia, permitindo um espectro mais fino.
Deste modo, uma possivel alternativa para contornar o alargamento de linha

seria trabalhar com campo magnético aplicado nulo.

Em muitos casos, tais como a RMN de campo zero, em presenca sé
da interacdo magnética dipolar nuclear, ou a RQN com acoplamento
guadrupolar fraco, os espectros ocorrem a frequiéncias baixas, tendo como
conseqUéncia sinais de resposta muito fracos. Isto é conseqiiéncia do fato
de que num sistema de RMN convencional o detectado € a diferenca de

potencial, a qual € induzida na bobina de deteccdo pela precessdo a

frequiéncia /271, de uma colecdo de spins dos nucleos dos atomos

excitados pelo sinal de radiofreqiéncia aplicada a amostra, a uma

determinada temperatura T . A diferenca de potencial induzida pela

precessdo dos nucleos dos atomos é proporcional a &M , onde M é a

magnetizacdo, e a magnetizacdo € proporcional a /T, de modo que a

diferenca de potencial induzida (que € o sinal de interesse) € proporcional a

M =— . Portanto, o sinal na primeira etapa de detecc&o é proporcional

ao quadrado da frequéncia (supondo temperatura e numero de spins
nucleares constantes). E, se levarmos em conta esta relagéo, torna-se facil
estimar a reducdo do sinal. Por exemplo, se detectamos dois sinais
induzidos pela precessdo dos nucleos dos atomos, um da ordem de 100

MHz e o outro da ordem de 10 kHz, comparando-os, estimaremos a



reducdo do sinal, que é da ordem de 10°. Isto é uma das causas que faz
com que seja dificil detectar sinais de baixa frequéncia com sistemas RMN
ou RQN baseados em pré-amplificadores convencionais de semicondutores
acoplados a um circuito ressonante. Sendo assim, no passado alguns
métodos alternativos foram desenvolvidos. Um dos métodos usa campo
magnético ciclico [5][6], com o decaimento de inducao livre medido ponto
por ponto. O que faz com que a medida do decaimento de inducéo livre leve
muito tempo. Outro método usa a rotacdo da amostra em um campo
magnético alto, aplicando-se pulsos de radio frequéncia [7]. Um terceiro
método emprega o oscilador de Robinson [8] em um espectrometro de RQN
de onda continua [9]. Trabalhando-se em baixas frequéncias ou campos
magnéticos baixos em RMN existem outras vantagens, na Fisica [10] e na
engenharia [11]. Contudo, no estudo da fisica de estado solido existem
problemas especificos que fazem necessario o desenvolvimento de novas

técnicas [12][13][14][15][16][17][18].

Trabalhar em campos magnéticos baixos (da ordem de 10° T) ou
ultra-baixos (da ordem de 10° T a 10° T) em RMN interessa também para a
obtencdo de imagens médicas. Que é talvez a aplicacdo mais conhecida da
RMN. Ressonancia Magnética de Imagens (RMI) fornece uma forma néo—
agressiva para visualizar danos e doencas em tecidos humanos sem 0 uso
de radiagbes ionizantes. Mesmo assim, com todas estas vantagens, a RMN
sofre de algumas aparentemente inescapaveis limitacbes, isto é, a
dependéncia de campos magnéticos altos. Uma das razdes que encarece 0
equipamento, dificulta sua manutencdo e tornam seu uso potencialmente

perigoso. Na atualidade, os eletroimas de um sistema RMN podem pesar



até varias toneladas, e o custo para sua constru¢cdo e manutengdo é da

ordem de milhdes de dolares [19].

As técnicas ou experimentos para a observacgdo direta das oscilacbes
do momento magnético, em campo magnético aplicado zero e em baixas
freqiéncias, impdem duas exigéncias basicas ao sistema utilizado: alta
sensibilidade e deteccdo de sinais de baixa frequéncia [20]. Dentro desta
linha de pesquisa, muitos trabalhos indicam que o sensor mais adequado a
estas investigacées é o SQUID [21]. Ele ndo apenas é o detector de fluxo
magnético mais sensivel desenvolvido até hoje, como também apresenta
menor ruido de temperatura do que o de um pré-amplificador convencional.
Além de apresentar excelente desempenho em baixas frequéncias e baixa
impedancia. A principal caracteristica do SQUID € que este detecta
diretamente a variacdo do fluxo magnético e ndo a derivada do fluxo com

respeito ao tempo, de modo que para uma determinada temperatura, o sinal

no SQUID é proporcional a « , 0 qual num sistema convencional é

proporcional a «? . Portanto, a combinacéo de dois fatores: a observacédo
direta do fluxo magnético e a alta sensibilidade fazem de um sistema

baseado no SQUID uma boa alternativa.

Um inconveniente para o desenvolvimento de sistemas de RMN
baseados em SQUID, ou experimentos com excitacdo magnética pulsada
baseados em SQUIDs é que sao exigidas técnicas de medida e interface
eletrbnica proprias, as quais ndo sdo disponiveis comercialmente. Os
grupos que utilizam RMN com SQUIDs fabricam sua propria instrumentacéo

[22][23][24].



O objetivo desta tese, além do desenvolvimento e construgdo do
sistema de medida de excitacdo magnética pulsada baseada em um SQUID
DC, é o de tentar explicar a origem do sinal no espectro do perclorato de

amonio, que foi obtida com este sistema de medida.

1.2. Organizacgao da tese

Nesta tese apresentamos a descricdo do desenvolvimento de um
sistema de deteccéo no qual utilizamos um SQUID DC como detector, e 0s

respectivos resultados obtidos.

Basicamente construimos dois sistemas de medidas que foram
aplicados para dois tipos diferentes de experimentos. O primeiro
experimento foi dedicado as medidas de resistividade sem contato em
metais. Este sistema permite medir resistividade sem contacto a
temperatura de Hélio liquido. Ja o segundo experimento foi dedicado as
medidas com perclorato de amonio a temperatura de Heélio liquido, no qual
detectamos oscilagbes do momento magnético a 1,5 kHz. Oscilacbes a
baixa frequéncia neste tipo de amostra sdo sugeridas na literatura [25].
Realizamos também calculos e simulacdes que sugerem que a origem do
sinal pode ser explicada pelo efeito de ressonancia magnética dos proétons.
O modelo de explicacao proposto neste trabalho e os calculos se baseiam
em dois efeitos, peculiares a estrutura molecular do perclorato de amonio: o
campo magneético dipolar inter-molecular dos protons e o tunelamento dos

prétons.

Esta tese estd organizada em 5 capitulos. Segue uma descricdo

breve do que o leitor encontrara em cada um deles.



O Capitulo 2 refere-se a fundamentacdo teodrica da excitacdo
magnética pulsada, da espectrometria por RMN, do funcionamento do
SQUID DC e a revisdao da literatura das caracteristicas peculiares da
amostra de perclorato de amonio. No Capitulo 3 serdo expostos os métodos
e técnicas usadas, ou seja, descrevendo e discutindo a construgdo e
desenvolvimento dos dois experimentos. No Capitulo 4 serdo apresentados
os resultados experimentais e as andlises correspondentes aos dois tipos
de experimentos. Os resultados do experimento de resistividade sem
contato em metais Pt e Ag e os resultados do experimento de excitagao
magnética pulsada em perclorato de aménio. Na analise dos resultados
apresentamos o modelo proposto e simulagfes numéricas para explicar o
sinal de 1,5 kHz detectado. Finalmente no Capitulo 5 apresentamos as

conclusdes e sugestodes.



Capitulo 2.

Fundamentacéao Teorica

2.1. SQUID

2.1.1. Introducéao

Em 1911 Kammerlingh Onnes descobre o primeiro supercondutor enquanto
pesquisava a resistividade dos materiais a baixa temperatura. Ele encontrou que a
temperatura de 4,2 K ocorre uma queda abrupta na resistividade do mercurio [27].
Este resultado inesperado se repetiu com diversos outros metais elementais,
sendo que o de temperatura critica mais alta encontrada foi a do niébio, de 9,3 K.
Deste modo, se pode dizer que o trabalho de Kammerlingh Onnes da inicio ao

estudo da supercondutividade.

Em 1957, Bardeen, Cooper e Schrieffer [26] formulam a teoria (BCS) que
consegue explicar a supercondutividade da maioria dos supercondutores de baixa
temperatura critica. Esta € descrita pela atracdo efetiva entre dois elétrons
acoplados por um fénon. Em uma rede cristalina, os elétrons interagem com 0s
ions. Esta interacdo provoca um pequeno deslocamento dos ions em relagdo as
suas posicdes de equilibrio na direcdo do elétron, criando uma deformacéo local
na estrutura periodica do cristal. Isto cria um aumento local na densidade de
cargas positivas, que por conseqUéncia atrai outro elétron. Como este € um
processo dinamico, a deformacgéo local se transforma em uma vibracédo da rede:
fénon. Deste modo, dois elétrons “efetivamente” acabam por se atrair mutuamente,
por meio da interacdo do elétron com a vibracdo da rede, ou seja, a interacéo
elétron-fonon. O fénon cria uma espécie de estado ligado entre os dois elétrons.

Este conjunto composto por dois elétrons e um fénon é o que se chama par de
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Cooper. Neste estado, os pares de Cooper sao analogos aos Bésons, e portanto
todos os pares de Cooper podem ser representados pela mesma funcéo de onda.
A teoria BCS explica de forma satisfatéria muitas das propriedades dos
supercondutores, mas € inadequada para muitos materiais supercondutores, tais
como 0s supercondutores de alta temperatura critica (Tc) e supercondutores
organicos. Cabe destacar que nesta tese 0s materiais supercondutores que

utilizaremos estdo de acordo com a teoria BCS.

2.1.2. Supercondutividade num campo magnético
A supercondutividade pode ser destruida nédo so pelo aguecimento de uma
amostra, mas também ao se aplicar sobre a amostra um campo magnético

relativamente baixo. Este campo € chamado de campo magnético critico H o A

dependéncia do campo magnético com a temperatura € bem descrita pela férmula
empirica [28][29]:

H.(T)= HC(O)(l—(T /Tc)z) (2.1)

Onde H_(0)é o campo critico & temperatura T=0 K.

Quando supercondutores sao colocados em um campo magnético, estes
podem ser classificados, de acordo as suas propriedades magnéticas, em dois
tipos [27]. Os supercondutores Tipo | sdo aqueles que permanecem no estado
supercondutor sempre que estiverem abaixo de um determinado valor critico (de
campo magnético e temperatura), e acima deste valor critico a supercondutividade

é destruida. Ja os supercondutores Tipo Il se caracterizam por apresentarem dois

campos criticos H, e H,, (H4 <H_,). Abaixo de H_, o supercondutor é

analogo ao supercondutor Tipo I. Entre os dois campos criticos (H, e H.,) o

material se encontra em estado supercondutor, porém existem partes do material
gue se encontram no estado nao-supercondutor. A quantidade de material

supercondutor varia linearmente com o campo magnético aplicado na regido entre
H. e H.,, 0 que ocorre até que se atinja o valor de (acima de) H_, e a partir

deste valor, toda a amostra fica no estado nédo-supercondutor.
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Figura 2.1-1.- Dependéncia do campo Magnético crith do chumbo em funcao da temperatura.

A maioria dos valores dos campos criticos dos supercondutores esta abaixo
dos campos magnéticos considerados de intensidade moderada. Por exemplo, 0s
campos criticos do Chumbo e do Nidbio séo, respectivamente, 803 Oe e 2001 Oe
a temperatura de zero absoluto. Porém, os experimentos nesta tese foram
realizados a temperatura de Hélio liquido (4,2 K), na qual os campos criticos do
Chumbo e do Nibébio sao aproximadamente de 510 Oe e 1510 Oe,
respectivamente. A estimativa dos campos criticos foi feita utilizando a equacéo
empirica (2.1). Todas as intensidades dos campos magnéticos aplicados nesta

tese estdo bem abaixo destes valores (510 Oe e 1510 Oe).
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Figura 2.1-2.- Dependéncia do campo magnético cidt do Nidbio em funcao da temperatura.

Efeito Meissner

Este efeito foi descoberto por Walther Meissner e Robert Ochsenfeld 22
anos apos a descoberta da supercondutividade [28][29]. Durante todo esse tempo

se acreditava que o0 supercondutor era um condutor perfeito. Quando um
supercondutor é resfriado abaixo de T, em um campo magnético menor do que
B.(T), o fluxo magnético é expelido de seu interior. Este fenémeno é chamado de

efeito Meissner, e € ilustrado na Figura 2.1-5.

z

Para compreender melhor este efeito, € interessante notar que quando
aplicamos um campo magnético a um metal comum, o campo magnético nao

penetra imediatamente no metal (Figura 2.1-3). O campo magnético penetra
totalmente o metal apés um tempo T:LR [30], onde L e R sao,

respectivamente, a indutancia e a resisténcia do metal. Podemos entender isto da

seguinte forma: o campo magnético produz uma variacdo de fluxo magnético, que
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por sua vez faz surgir uma corrente, a qual produz um campo magnético que se

opde ao campo magnético aplicado, de acordo com lei de Lenz [31].

=)

Campo
Magnético

=)

rT=L/R

Figura 2.1-3 Representacédo da resposta de um metplando é aplicado um campo magnético.

Nesta tese algumas amostras que estudamos sdo metalicas e os efeitos de
relaxacdo das correntes induzidas no metal quando o campo magnético se liga ou
desliga, serdo analisadas posteriormente nos experimentos da técnica de

resistividade sem contato, apresentadas na secao 4.1.

Também é interessante notar que um supercondutor difere de um condutor
perfeito (condutividade infinita) (Figura 2.1-4). Para isto, escreveremos as
equacdes para um metal puro, logo faremos tender a condutividade a infinito, ou a

resistividade a zero. Por exemplo, num determinado metal, supondo que seja

valida a lei de Ohm, o campo elétrico E pode ser expresso por:

m
I

Jp (2.2)

—

Onde J ¢ a densidade de corrente e P a resistividade elétrica. Este campo E

deve satisfazer as equacgOes de Maxwell (lei de Faraday) [31]:

Axg=-198

2.3
c ot (3)
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a) campg |:>
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Esfriando Desligando
% Com campo campo
Aplicando |:> |:>

campo

Figura 2.1-4.- Dois experimentos hipotéticos de ummetal, imaginando que para T<Tc 0 metal s¢
transforma num condutor perfeito (verde claro). a)Esfriando sem campo magnético e b) esfriando co
campo magnético.

D

3

Para um condutor perfeito substituimos 0O = O na equacdo (2.2), e com

ajuda da lei de Faraday (2.2-3), é facil ver que B = cte no interior do condutor. Isto
representa o fato de que o fluxo magnético em um material com resisténcia elétrica
nula se conserva. O fluxo magnético em um condutor perfeito pode ser nulo ou
nao-nulo no seu interior, isto dependera do processo de resfriamento escolhido, ou
seja, resfriamento com campo ou sem campo magnético. Estas situagbes podem
ser observadas na figura (2.2-4), no caso a da figura (2.2-4) temos o resfriamento
do condutor perfeito sem campo aplicado, ja no caso b, o campo € aplicado antes

do resfriamento.

Diferindo-se do condutor perfeito, um material no estado supercondutor tem

a resistividade também igual a zero (0 = 0) e 0o campo magnético sempre igual a

zero no seu interior (B = 0), independentemente do processo de resfriamento ser
com campo ou sem campo magnético, como € mostrado em forma representativa

na figura (2.2-5). Sendo assim, podemos notar que um supercondutor difere de um
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condutor perfeito (hipotético) com condutividade infinita; em outras palavras,

supercondutividade ndo € a mesma coisa que condutividade perfeita.

Aplicando
Esfriando campo

sem campo

% T<Tc
Aplicando ﬁ
campo

Esfriando
Com campo

Figura 2.1-5.- Efeito Meissner. A cor verde represe#a o material acima da temperatura critica. A cor

celeste representa o material abaixo da temperatureritica.

Retomando o que foi falado sobre o efeito Meissner no inicio desta secao, o
campo magnético € expelido do interior do supercondutor tipo I. Veremos que este
fato é verdadeiro sé para uma determinada regido do supercondutor. A explicacdo
deste resultado é feita de maneira simplificada pela teoria BCS. Para isso a teoria
BCS mostra que no estado fundamental de um supercondutor todos os pares de
Cooper ocupam o mesmo estado de energia. Portanto, € razoavel e util para a
maioria dos fins praticos o modelo quantico macroscépico (MQM) pela sua
simplicidade. Como também ja foi demonstrado por Ginzbug-Landau que o MQM é
o caso limite do modelo microscopico da supercondutividade (BCS). Se
assumirmos a hipotese tomada por London; onde as correntes macroscopicas em

um supercondutor podem ser analisadas de modo similar as correntes
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microscopicas geradas por elétrons no atomo, escreveremos a funcdo de onda

macroscopica de um ensemble de superelétrons ou pares de Cooper na forma:
W = (n,)V?e?") (2.4)
Sendo n; a densidade de pares de Cooper, onde se assume que € relativamente

constante por toda a amostra, e 8(r) é a fase da fungdo de onda. Como

consequéncia de tomar n; como a densidade de pares de Cooper em W, quando

calculamos o “fluxo de probabilidade” este ja ndo tera o mesmo significado e
assumird outro sentido denominado de “fluxo de particulas”, que € dado por:

RIS (2.5)

Onde V é o operador velocidade de uma particula. V na presenca de um campo

magneético € dado por:

V =

(p-q*ﬁ):é(—'hﬂ—dl), (2.6)

*
onde m é a massa do par de Cooper e P & o operador momento que €

1
m*

substituido por —iZil]. Deste modo, a densidade de corrente elétrica associada a

esta funcdo de onda na presenca de um campo magnético sera:

* %

9 ¢ -no-g Av="9 r06- 4 A 2.7)
m m

J.=q¥WVW=

S

Tomando o rotacional em ambos os lados, e tendo em conta que

(Ox[18 =0, obtemos a equacio de London:

DXJSZ—M(DXA):—"]S(?f B
m m

Usando a equacéo de Maxwell
LxB = J, (2.8)

Tomando o rotacional a ambos os lados da equacédo (2.8) e utilizando

Ox[xB=-°B temos:
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* * 2
P = pyx 3, =~ HsA) g (2.9)

m
A equacao (2.9) pode ser expressa como:
1
0°B=—B (2.10)
AL

Onde:

(2.11)

€ um comprimento caracteristico, chamado comprimento de penetracéo de London.
Se um campo magnético for aplicado na direcdo z ao longo da superficie de um

supercondutor, as soluc¢des sao:
B, = B,(0)e " (2.12)

Entdo, o campo magnético € atenuado e cai assintoticamente a zero,
dependendo do tipo de supercondutor. Este comprimento de penetracdo de
London também varia com temperatura, que € dada pela relagdo empirica [28][29]:

A(T) = A(0) — (2.13)

Nesta tese o material que utilizamos como blindagem supercondutora é o
Niobio (ver secdo 3.4.2). Podemos ter uma estimativa do comprimento de

penetracdo de London utilizando a relacdo empirica (2.13) para o Nidbio a

[0} (0]
temperatura do Hélio liquido com A(0) [1470A, temos A(4,2)[1480A.

Quantizacéo de fluxo

Quando se aplica um campo magnético a um anel supercondutor acima da

temperatura critica (estado normal) e, logo, esfriando abaixo da temperatura critica,
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observamos, deste modo, que o fluxo no interior do anel permanece constante e

quantizado, nisto consiste o efeito de quantizacao do fluxo.

Este fato € explicado devido aos pares de Cooper ndo sofrerem

espalhamento, ou seja, a fase 6(r) de sua fungdo de onda ndo muda

aleatoriamente como no estado normal, pois neste estado cada vez que o elétron é

espalhado no metal, sua fungdo de onda muda de fase. No estado supercondutor
a diferenca de fase de um par de Cooper entre 0s pontos Fl e FZ sera

simplesmente K.(ﬁ—r}). Quando isto acontece se diz que a funcdo de onda

mantém uma coeréncia de fase. A consequéncia mais importante desse fato é a

quantizacao do fluxo magnético em um anel supercondutor.

Agora imaginemos um anel no estado supercondutor no qual flui uma
corrente supercondutora. O par de Cooper (Macroscopico) ao circular no anel deve
manter a coeréncia de fase da sua fungcédo de onda (Macroscépica), mas por outro
lado, ao dar a volta completa no anel, a funcado de onda deve recuperar seu valor
inicial, devido ao fato de que a funcdo de onda deve satisfazer a condicdo de

unicidade ou unicidade do estado quantico. Consequentemente, a mudanca de
fase deve ser um mdltiplo de 271. Por conseguinte, ao se deslocar d , a

mudanca de fase da funcédo de onda do condensado de pares de Cooper é K.dl :

entao:

[D6dI=60,1)-6(,1) (2.14)

a

E pela unicidade temos:
$K.dl =27m (2.15)
Sendo N um niimero inteiro, e note que J8(r) =K .

Por outro lado, sabemos que a corrente Js sob acdo de um campo

magnético € dada pela equacao (2.7):
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*

j.=nd (hD6-d A (2.16)
m

A partir da equacdo de London, sabemos que a corrente supercondutora se

localiza na superficie do supercondutor. Portanto, a corrente supercondutora no
meio do anel (interior) é J,=0. Por conseguinte, temos 7LJ8=q A, e se

tomarmos a integral de caminho desta relacdo e utilizarmos a relacdo (2.15),

teremos:
r¢Ooml =r$K [l =q § Adl
. - . - 2.17
=q'[(Ox A).ds=3](B. ds @17

h27m=q*¢:>¢=h?ﬂn (2.18)

onde substituimos q* =2e. Deste modo, o fluxo magnético através do anel é

quantizado e pode ser reescrito na seguinte forma:

¢ =nd, (2.19)

h . . :
Onde P, =2— € o0 quantum de fluxo magnético, e o valor numérico aceito é
e

®, =2,06783461(61)x 18 wb.

A quantizacdo de fluxo tem uma importancia pratica muito grande. Esta
informacao serd particularmente muito util em outra se¢do quando discutiremos o

SQUID (do inglés Superconducting QUantum Inteference Device).

Juncéo Josephson

Um dos efeitos mais interessantes que ocorrem nos supercondutores é o
chamado efeito Josephson. Trata-se do aparecimento de uma supercorrente de
tunelamento através de uma Juncao isolante que separa dois supercondutores.
Um dos fatos relevantes a respeito deste efeito € que tal corrente existe mesmo na

auséncia da aplicagdo de uma diferenca de potencial elétrico. Outro fato
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importante é que ao aplicarmos uma diferenca de potencial elétrico constante na

juncao, este produz uma corrente que oscila a alta freqiéncia no tempo.

Consideremos uma Juncéo Josephson formada por dois supercondutores
iIdénticos S1 e S2 separados por uma fina camada de material isolante como
mostrado na Figura 2.1-6. Tal estrutura € chamada de uma juncdo Supercondutor-
Isolante-Supercondutor (SIS) ou juncdo SIS. Cada supercondutor € descrito por

uma fungcdo de onda macroscopica, como Vvimos na segdo anterior,

W, =/n, exp(d,( )) para o supercondutor S1 e W, =,/n, exp(d, )) para o

supercondutor S2. Onde I’l1 e n; sao as densidade dos pares de Cooper em Sl e

S2, respectivamente. Sendo que &(r) e 6,(r) séo as fases de S1 e S2,

respectivamente. Se a camada do isolante é suficientemente fina, acontecera a
superposicao das fungbes de onda de ambos supercondutores, consequentemente
ocorre o tunelamento de pares de Cooper, 0 que pode acontecer mesmo se a
juncdo nédo estiver polarizada. As fases dos dois supercondutores permanecem
correlacionadas quando a espessura do isolante é de ordem de 10A a 100A. Como
mencionamos na introducdo deste capitulo, este problema foi analisado
teoricamente por Josephson. Aqui uma simples derivacdo fenomenoldgica ao

estilo originalmente dada por Feynman [32] é apresentada. O sistema SIS é

tratado como um sistema de dois niveis acoplados, onde ¥, e W, é o autoestado

do supercondutor S1 e S2, respectivamente. No sistema acoplado de dois

supercondutores, as transicoes entre S1 e S2 sao expressas como apresentado

abaixo. A evolugédo temporal da funcéo de onda W, e W, é descrita pela equagéo

de Schrodinger:

ih% =hTW,+EW, (2.20)
iha;:Z =ATW, +EW, (2.21)

Onde E, e E, séo as energias de cada supercondutor e #T é a constante

de acoplamento da interacéo entre W, e W,, que depende da estrutura da juncéo

SIS. O sistema € conectado a uma fonte de voltagem constante; isto leva a uma

20



diferenca de potencial DC V através da juncdo SIS e, conseqglientemente, a
diferenca de energia entre os dois supercondutores é E, — E, =2eV. Escolhendo

0 zero de energia, por conveniéncia, como a metade desta quantidade, as duas

equacgdes convertem-se em

% =HTW, +eVy, (2.22)

haw? =HTWY, -eVW¥, (2.23)

Substituindo as expressdes de W, e W, dadas anteriormente nas

equacodes (2.22) e (2.23) temos;

Mo 1 expia) 1+|w art]l_ AT W, -

at 2 \/7

Cabe ressaltar que também teremos uma equagcéo similar para ‘¥,,.

ieVW

(2.24)

Multiplicando a equacdo (2.24) por \/Eexp(—iﬁl) e substituindo

A =86, -6, teremos:

19 ievn . s,
Zar:l in atl=— hq—lT\/nlnzexp(lA) (2.25)

Similarmente, a equagdo correspondente a W, serd multiplicada por

Jm, exp(-i6, ). que da:

10n, . .00, ievn, . [+ :
Z—2+in =+ —iT+/n,n, expiA 2.26
20t 2ot h i expEin) (220

Utilizando a identidade exp({A )= cos{ }i sind , e igualando a parte real

e a parte imaginaria, sdo obtidas as seguintes equacdes:

ﬂ: - —___ £ n*z
it n n, sin@d)= it (2.27)
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96 __evV_; " cospr) (2.28)
ot h n,
%=ﬂ—T r}cos@) (2.29)
ot n,
A densidade de corrente do par de Cooper é definida como:
J = a_nl = —% (2.30)
ot ot

Desta maneira temos que:

J =2T/nn, sin(d) (2.31)
Para o par de equacbes (2.28) e (2.29), temos 92 —51 e considerando

* * *
supercondutores idénticos teremos N, =N, =N, temos como resultado:

2(6,-6) _on _2ev

ot ot h (2:32)
Apos a integracdo da equacéo acima, obteremos,
A(t) = A0) + 267\“ (2.33)
Entdo a densidade de fluxo da supercorrente é:
J.= I sinA ()= Jsosir'(A (0)+2‘°'7th (2.34)

De onde podemos ver que quando V =0, a corrente Jg = Jsosin(A(t)) na

juncdio Josephson ¢ J=Jgsin(A(0)), este efeito é conhecido como efeito

Josephson DC. Por outro lado, quando na jungdo Josephson V #0 a corrente

oscila a frequéncia:

_2eV
h
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Este efeito é conhecido como efeito Josephson AC e a freqiéncia
Josephson é dada por

e 483,6x 10°V (Hz (2.35)

Por exemplo, para uma diferenca de potencial de 1 yV, a corrente oscila a
frequéncia de 483,6 MHz. Para o SQUID DC (Figura 2.1-6) que utilizamos nesta
tese, a juncdo Josephson é polarizada com uma diferenca de potencial DC da
ordem de 10 pV, portanto, esta oscila na ordem de gigahertz, mas estas oscilagoes
nestas frequéncias sao eliminadas pela largura de banda do sistema de deteccéo,

s6 se observa o valor médio temporal da supercorrente.

2.1.3. SQUID DC

A quantizacéo do fluxo, o efeito Josephson DC e o efeito Josephson AC tém
uma grande importancia pratica. A utilizacdo dessas trés propriedades
fundamentais dos supercondutores resultou em instrumentos de medicao de fluxos
magneéticos extremamente sensiveis, chamados de SQUIDs. Se tomarmos um
anel de “material supercondutor”, e inserirmos nele duas interrupg¢des utilizando
um isolante suficientemente fino, essas juncdes (S-1-S), exibem o efeito Josephson.
A este arranjo chama-se de SQUID DC ou SQUID de corrente continua (pela
forma de polarizacdo), como se mostra na figura (Figura 2.1-6). Estas juncdes tém
uma corrente critica muito inferior a do material supercondutor do anel. Agora, ao
ter duas Juncbes Josephson, aparece outro efeito interessante: a interferéncia

guantica entre as duas “supercorrentes” fluindo através de cada lado do SQUID.
Fundamentos e descricao

Considerando o SQUID DC como mostrado na Figura 2.1-6, com duas

juncdes Josephson a e b em paralelo, com diferengca de potencial V, fluxo

magneético (Dm e corrente de polarizacéo | b
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Figura 2.1-6 SQUID DC.

A corrente através das juncdes Josephson é descrita em duas partes, uma
através do caminho PaQ passando pela juncdo a e a outra através do caminho

PbQ passando pela jungdo b. Em cada caminho temos uma mudanca de fase

devido & juncdo Josephson e ao potencial vetor do campo magnético A, deste
modo, podemos escrever a variagao de fase da seguinte forma:

2e?

Ag,(t) =A,(t) +7 [ Ads (2.36)
P
B 2e9

Ag.(t) =A(t) +; [ Ads (2.37)
P

Como sabemos quegﬁ 08.dl = 27m, podemos dizer que:
[

Ag,(t) - Ag, (1) = 27m (2.39)

Também podemos ter

2m=A, (t)—Aa(t)+%e<Dm (2.39)
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E desta expressao podemos obter:

A, (1) = A, (1) —gcbm (2.40)

! e
Ag, (1) =A,(t) + %cbm (2.41)
Entdo, a corrente total é

s = JSiNAg, (1) + j,Sin(Ag, (1)) (2.42)

Onde jsa e jsb Sd0 as correntes criticas ou supercorrentes maximas que podem

percorrer cada juncao Josephson

Para simplificar suporemos que as juncdes Josephson séo equivalentes de

modo que teremos ., = ] o, =1 ¢ © A, (1) =A,(t) = A(t) . Entdo:
. e . e
1, =1 gSINAEO-2® )+ oS )+~ ,
(2.43)
=21 sin@¢))cosE®_F 2 sint( ))c{s%j
0

Onde a corrente maxima sem dissipacao é dada por:

te
co (2.44)
q)0

Pode-se ver que a corrente maxima € uma funcao periddica do quantum de fluxo.

max = 2I s0

A voltagem através do SQUID é proporcional a corrente normal (elétrons e

ndo pares de Cooper). Estes elétrons normais comecam a aparecer quando a

corrente de polarizagé@o € maior que a corrente critica do SQUID (| 0~ 2l ), entéo,

a diferenca de potencial no SQUID sera:

V(1) =§ I —2lsosin@¢))cos% ) (2.45)
0

Onde R é a resisténcia elétrica de uma juncdo e A(t) é uma funcdo que depende

também da diferenca de potencial e faz com que SIN(A (t)) oscile a alta frequiéncia,
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porém, como mencionamos anteriormente, o sistema de detec¢édo tem uma largura

de banda bem estreita (em relacdo a Gigahertz ou centenas de Megahertz), e so

se observa o valor médio da voltagem.

Como mencionamos anteriormente que:

LRI0)

V(1) =
® 2e Ot

Ordenando e encontrando o periodo de uma oscilagéo, temos:

} 2 2n dA(t)
0 2 o V(D)
dA(t)

JZT
€o {I o) —2l g sin(A ¢ ))COS@ ﬁ

Calculando o valor médio da voltagem sobre um periodo:

1
|\)|=p

h jdA(t) dt= o
eT’ dt 2eT

-1
== [V(t)dt=
Juntando as equacgfes acima, obteremos:
-1

. h. 2R (D

Sy
2 h2 {|p(t)_2|805in@())cos% %
0

(2.46)

(2.47)

(2.48)

(2.49)

Integramos assumindo que a corrente de polarizacdo seja constante

I ,(t) =cte=1, e com a condic&o que | ,>2l i, >0, temos:

2
2 _ 2 m
= \/Ip 4lso(cos%)j

21T

Para obter o seguinte resultado:

(2.50)
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2
V(P 1,) =§ | 2 -4 é(cos% )j (2.51)
0

Portanto, se a indutancia do SQUID nao é levada em conta por ser muito

pequena, o valor médio da voltagem V em funcdo do fluxo magnético e da

corrente de polarizacdo € dado pela equacdo (2.51). Também vemos que a

corrente induzida no anel do SQUID por um fluxo magnético externo (Dm causa

uma mudanga de voltagem V nos terminais do SQUID. Este fluxo magnético
aplicado convertido em voltagem e amplificado forma o sinal de saida do SQUID.
O sinal tem uma escala natural; ou seja, voltagem tem uma funcédo periodica em
unidades de quantum de fluxo magnético; isto ocorre devido a propriedade

fundamental dos supercondutores.

d=nod,
| \

® =( n+l/2) ®,
V

Vv, V;

Figura 2.1-7 Curva caracteristica da corrente versus voltagem de um SQUID DC

2.2. Ressonancia Magnética Nuclear Pulsada

2.2.1. Introducéo

A RMN pulsada certamente é uma das técnicas espectroscopicas mais

importantes que existe atualmente. Sabe-se que com a ajuda desta técnica, os
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espectroscopistas em RMN tém capacidade de manipular spins nucleares que se
encontram num estado quantico especifico, de tal modo que possa ser observada
a dinamica do spin nuclear. Observando a dinamica do spin nuclear podem-se ter
informacdes sobre a estrutura quimica, movimento molecular, a distribuicdo da
densidade de spin, etc. Este fato coloca a técnica RMN como uma das primeiras
técnicas para a determinacao da estrutura quimica. Tendo aplicacdes na medicina,
onde a tomografia por RMN é amplamente usada. Talvez a RMN em medicina seja
a aplicacdo mais conhecida, mas se tém muitas outras aplicacdes importantes, tais
como em testes ndo destrutivos em amostras biologicas, na indastria de petroleo,

etc.

O método de ressonancia magnética introduzido por I. I. Rabi (1937) foi
aplicado para medir momentos magnéticos dos nucleos (I. I. Rabi -1938).
Basicamente este método consiste em submeter um feixe de moléculas, primeiro a
um campo magnético nao-homogéneo, e depois a um campo magnético
homogéneo, a0 mesmo tempo em que se aplicava radiagédo de radiofrequéncia,
onde se observava que o feixe molecular absorve energia para certo valor de
frequéncia, e é ligeiramente desviado. Esta seria a primeira observacdo de

ressonancia magneética nuclear com feixes.

No final do primeiro quarto do século passado, Pauli (1924) introduziu o
conceito de momento magnético nuclear, onde nucleos comportam-se como micro-
imas. Duas décadas depois (1945-46), independentemente E. U. Purcell dos
laboratérios de fisica de Harvard, e F. Bloch da Universidade de Stanford,
detectaram pela primeira vez a ressonancia magnética nuclear em sélidos por
efeito eletromagnético (indutivo). Nesse mesmo ano F. Bloch publica seu famoso

artigo onde formula as equacdes que agora levam seu nome [33].

Em 1950 E. L. Hahn, com a aplicacdo de pulsos de radio frequéncia

observa pela primeira vez os ecos de spin [34].

Em 1953 é produzido e colocado no mercado o primeiro espectrébmetro de
RMN (de onda continua) e s6 em 1970 houve um salto qualitativo, com a

introducéo de equipamentos comerciais com a técnica pulsada.

Esta secdo tem por objetivo fornecer os conhecimentos basicos necessérios
a compreensdo dos principios gerais da RMN desde um ponto de vista semi-
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classico (onde todos o0s campos magnéticos sdo tratados classicamente),
enfatizando suas caracteristicas que podem ser relacionadas com o uso do SQUID
para a deteccdo de RMN. Para detalhes no assunto abordado neste capitulo,
recomendamos a leitura adicional das referéncias [4][35].

2.2.2. Teoria da Ressonancia Magnética Nuclear
Propriedades Magnéticas da matéria

A medida da resposta magnética de uma substancia ao aplicar-se um
campo H (intensidade de campo magnético) externo é a magnetizacdo M

(momento magnético por unidade de volume):

M =Hyx., (2.52)

No vécuo, B = 4yH onde a permeabilidade magnética do vacuo [/, é uma
constante (4mx10"H m™T no SI) e, X, € a suscetibilidade magnética (quantidade

adimensional). A suscetibilidade magnética ) (por volume) de uma amostra € em

geral a soma de trés termos:
Xm=XeT XL T X0 (2.53)
Onde X, € a suscetibilidade eletronica, X, a suscetibilidade diamagnética
e X, € a suscetibilidade paramagnética nuclear. Também podemos mencionar que
X. € uma quantidade negativa e ndo depende da temperatura, X, € X, séo
positivas e dependem da temperatura. A parte nuclear, X,,, € diversas ordens de
magnitude menor que X, e X, [36][37].
Em um nucleo, os momentos angulares dos nucleons (prétons e néutrons)
se acoplam de forma a gerar um momento angular total nulo (I =0) quando o
namero atdbmico Z e namero (A-Z) ambos forem pares (onde A é o numero de
massa), ou | Z0 em qualquer outro caso, podendo ser tanto um nimero inteiro

quanto (em termos de mdltiplos de 7 ) um semi-inteiro (em termos de i/ 2).

Dessa forma os estados nucleares sdo caracterizados por um nimero quantico | ,

29



gue representa a soma dos momentos angulares, orbital |n e de spin Sn de cada

nucleon. O vetor | pode ser escrito sob a forma:

| = f(l 2 +Sy) (2.54)

n=1

Um nlcleo com momento angular total | possui um momento de dipolo

magnético p, associado, que é dado pela expressao:

W, = yhl (2.55)

Onde )/ descreve a razdo do momento magnético nuclear com seu

momento angular nuclear, também conhecida como fator giromagnético (que
representa uma “assinatura magnética” de cada nuclideo). E comum expressar o

momento  magnético nuclear em termos do “magneton nuclear”

eln P
Uy =——=5,0507866x1027 J T* [37];

2mp

Hy = gl (2.56)

Onde (J, é chamado de fator-g nuclear, € e mp sdo a carga e massa do préton

respectivamente e com

- gn:uN

. (2.57)

W

Os fatores gn (fatores § do nucleo) séo diferentes um em relagéo a outro nucleo.

Analogamente teremos os fatores { eletronicos associados a um momento
magnético eletronico. O fator- J de spin eletronico (gs) € associado ao momento

de dipolo magnético de spin do elétron (1) pela expressao:

Me = g eS (2.58)

h

Sendo que S é o spin do elétron e [/ =ﬂ € 0 magneton de Bohr. Da mesma
2m,

forma o fator- J orbital ({J, ) do elétron é definida pela expresséo:
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ne =g el (2.59)

Onde p, é o momento magnético orbital e L é o momento angular orbital do

elétron. Analogamente o fator- g de Landé (g;) € definido por:
LRSS RY 7N (2.60)

Onde W, é o momento magnético associado ao momento angular J =L +S.

Sendo que a relacdo do magnéton de Bohr (,UB) com 0 magnéton nuclear (,LII\I ), €

dada pela razao

_ Mg

= : 2.61
1836 (26

Hn

Os fatores (J, (fatores  do nucleo) e os fatores {J eletronicos sdo da mesma
ordem de grandeza. O fator J ou fator giromagnético, associado ao momento
magnético nuclear sédo positivos ou negativos dependendo da orientacdo do
momento magnético nuclear com respeito ao momento angular, é positivo quando
ambos estdo paralelos, ou, se estdo antiparalelos, é negativo. Desta maneira, com
base nas equacdes {(2.56),(2.58),(2.59),(2.60)} e (2.61), podemos estimar que, 0s

valores dos momentos magnéticos nucleares sdao muito menores do que 0s

momentos magnéticos eletrénicos (ou que tenham contribuicdo eletrdnica).

Da equacgdo (2.56) é obvio que todo nucleo que tem | #0 apresenta
momento dipolar magnético nuclear. JA& o momento quadrupolar elétrico aparece
em nlcleos que possuem | >% devido a simetria ndo esférica da distribuicdo das

cargas no nucleo [38]. E justamente por isso que a RMN é um fendmeno sensivel
as interagfes entre estes momentos magnéticos de multipolos nucleares e campos
eletromagnéticos locais. Estas interagfes sdo chamadas de interacdes hiperfinas.

Algumas destas interacdes descreveremos mais adiante.
Interacdao Zeeman

A interacdo que se considera ter maior relevancia em RMN é o efeito
Zeeman. Que se da quando o momento magnético nuclear é submetido a um

campo magnético constante B . Normalmente os experimentos de RMN sdo
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realizados aplicando grandes campos magnéticos que sao da ordem de dez teslas,
construidas com bobinas supercondutoras. O fato de que habitualmente estes
experimentos séo feitos com campos magnéticos fortes, fornece muitas vantagens
(mesmo que em termos econdmicos, representa custos muito elevados). Nao é por
acaso que campos magnéticos muito intensos sao utilizados normalmente nos

experimentos de RMN. Devem-se aos seguintes motivos:
a) A sensibilidade € aumentada devido a grande polarizacdo nuclear.

b) Por outro lado, a sensibilidade também é aumentada devido ao
aumento da frequéncia de Larmor, visto que a medida € feita com

uma bobina metalica segundo o principio de inducdo Faraday.

c) O campo magnético induzido é amplificado, portanto produz aumento
no deslocamento quimico, que se traduz em maior resolucéo

espectral.

A energia classica de interagdo do campo magnético com o momento de

dipolo magnético é descrita pelo Hamiltoniano:
H=-n,B (2.62)

A expressao (2.62) indica que a energia do dipolo magnético € menor quando este
se encontra paralelo ao campo magnético B , também a energia Zeeman é
diretamente proporcional ao campo magnético. Em termos do formalismo da

mecanica quantica temos o operador de Hamilton de Zeeman na forma:
H=-i B (2.63)

Nota-se que na equacdo (2.63) se trata os nucleos como se néo
possuissem estrutura interna. Esta aproximacdo € considerada boa, devido ao
acoplamento dos ndcleons com o campo magnético externo ao nucleo ser muito

fraco em relacdo ao acoplamento entre os nucleons [39].

Considerando B = BOR na equacdo (2.63) e onde B, é a magnitude do

campo magnético, teremos:

H=-y B, =-hw,l, (2.64)

32



Onde o =),B, é a freqiéncia de Larmor do spin. Os autovalores do
Hamiltoniano dado pela equacdo (2.64) sado encontrados em termos dos
autovalores do operador IAZ (m=1L1-1...— (- Dl ) onde m é o nimero
quantico magnético para a projecdo do momento angular ao longo do eixo Z
(direcdo de By) e tem (21 +1) valores discretos. De forma que as autoenergias

correspondentes ao Hamiltoniano (2.64) séo:

Em :—yhBom (2.65)
O espacamento entre dois niveis consecutivos de energia € constante e igual a:
AE = Em+1_ Em =hw, (2.66)

Que ndo depende de M, . Por outro lado a regra de selecéo para a irradiagao e

detecc@o num experimento de NMR é ‘Am, ‘ =1.

Para o caso de um Unico spin-1/2, ou seja, | =1/2, para o qual IT] toma valores

m, =+1/ 2, teremos dois niveis com energias, E_, = +yhB% eE.= —yhB%,

em particular este € o caso do atomo de Hidrogénio. Este atomo € importante
neste trabalho e voltaremos a estuda-lo no ion Aménio que tem quatro a&tomos de

Hidrogénio.

A dinamica dos spins nucleares

O momento magnético nuclear [l submetido a um campo magnético B
produz um torque p X B. Sabendo-se que a taxa de variacdo do momento angular

J de um determinado sistema é igual ao torque, portanto a equacao classica que

descreve o movimento dos spins nucleares é:

(dJ /dt)= xB (2.67)
dado que p =)J e onde ) ja foi definido na equacéo (2.55), temos que:

(du/dt)=pp xB (2.68)
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Esta equacao (2.68) também € valida para a interpretacdo quantica. Definindo-se

um operador (dF/dt) por [4]:
ICD —lPd ——IGD FWdr (2.69)

Onde F é um operador Hermitiano que n&o depende explicitamente do tempo, e

define-se por [4]:

d—F——I[ H,F] (2.70)

dt 7

Com isto se pode calcular a variacdo temporal de qualquer observavel de um

sistema [40]. Com este formalismo podemos calcular os valores esperados de

My Uy, 1, & com ajuda da equacgao (2.70) e a relacdo de comutacdo do

momento angular [IX, I y} =1l ,, etc., temos:

d
[ ém =<p>xyB (2.71)

que resulta ser justamente a equacao classica. Esta equacgédo (2.71) envolve o
valor esperado de um momento magnético. Como a magnetizacdo €

M=n<p> (N é o nimero de momentos por unidade de volume), segue-se

gue a magnetizacdo obedece a equacao:

dM
M x .
( " ] x B (2.72)

em um conjunto de spins isolados. Note-se que esta equacao tem a mesma forma

para um anico spin.

~ ~  du _
Por outro lado uma solucdo desta equacéo E—HXVBO para um campo
magnético constante € a precessao do momento magnético total com uma

freqliéncia caracteristica GJ,, em torno da dire¢cao em que tal campo foi aplicado

w =yB, (2.73)
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Nos experimentos de ressonancia magnética nuclear, em adicdo a B;

aplica-se radiacdo eletromagnética linearmente polarizada, ZBJ cosat , que
pode ser descrita como a soma de dois campos girantes
[4], Bl(TcosaI +] Siml) e Bl(TCOSQI = Siml), sendo que o primeiro nunca

se encontra em fase com [I. Portanto, a interagdo média entre ambos &, entdo,

nula. Ja 0 mesmo ndo acontece com o0 segundo campo girante. Por conseguinte

em adicdo ao campo estatico B, utilizaremos o segundo campo girante, como

analisaremos a seguir.

Spin num campo magnético oscilante: Transi¢fes indu zidas por inducgéo

eletromagnética

A continuacdo apresenta-se o problema da dinamica considerando um
nacleo de spin % que esteja sob o efeito de dois campos magnéticos, e a maneira
como comecar a resolver o problema é parecido ao que foi feito na referéncia [41],

mas o método é diferente. O primeiro campo magnético é constante B, = Bjke o

segundo € um campo magnético oscilante da forma:

B,(t) = B,(cosut ))i - B,( sinét ), (2.74)

—

onde B, é a amplitude do campo magnético oscilante, K é o vetor unitario no eixo
cartesiano Z, que por convencdo se considera na dire¢cdo do campo magnético
B, e {i, I} séo os vetores unitarios ao longo dos eixos X e Y, respectivamente.

Entdo, como ja vimos acima, o momento magnético intrinseco, ao interagir com o

campo externo, da lugar a um operador de energia magnética:

H=-nB =B, +B,(t))=-76 [{B,+B(t)) (2.75)

A h A A A A0 A~ A A~ ~
Onde p=77[6, nsyné, e com 6=0,l +0,] +J0K, onde 6,,6,,6, sd0 as

matrizes de Pauli. Com isto o Hamiltoniano (2.75) fica na forma:

> Onde w é uma guantidade positiva.

35



I—]:—,y( BO. Bl'ém] (2.76)

Por outro lado, as representacfes dos estados proprios ortonormais do operador

_1' _O 2.77
Xl—O’Xz—l (2.77)

com 0s quais se pode escrever um estado genérico x(t)como uma combinacao

de momento angular (@), sao:

linear [41]:

2(6) = AL(t) 20+ As(t) 2, (2.78)
Entdo, substituindo o Hamiltoniano (2.76) na equacdo de Schrddinger,

ox(t) _
ot

| A
—% Hy(t), se obtém a equacéo diferencial homogénea na forma matricial:

oA (1)

ot :iQL B‘_’_d Bl'émj(pi(t)] (2.79)
oA () | h(B.e™ -B, JLA(D
ot

Resolvendo este sistema pelo método da matriz exponencial, temos:

At(t)j:
Ao(t)
1(iwh+/7m)t 1(ia)h—/7\/—4K—2)t
e2 h , g2 h
(ia}‘zmm)t (iaﬁ—nm)t
e 2h (ma)—am V7\/—4K2j e 2 (m%—m—w—m@j
i 20B,d! - 27B,d
o @
(Czj
(2.80)

Onde substituimos
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0 _h B, _ | o
am* 7

(2.81)

B + B +

simplesmente para que a expressao (2.80) nao fiqgue muito grande e onde C, e C,

sao constantes arbitrarias. Desta maneira, temos de (2.80):

1(ia)h+2/7\/—7K2)t 1(iah—2f7m)t

A(t)=e? h G+ & h G (2.82)
1(ia)h+2/7\/——K2)t
1€ h (2/73)—a)h+2ir7\/—K2)
AZ(t) =_E ot G
nBy€
(2.83)
1(ia)h—2/7\/——K2)t
1€ Z (2/733—507@—297\/«2)

2 nB,e“ =

Por outro lado podemos deduzir da relacao (2.81), que, sempre sera valida

a desigualdade K?=0, o que implica que, teremos v—K? =iK nas relacdes
(2.82) e (2.83). Agora supondo que no instante t =0 o spin achava-se no estado
% (x(0)=1y,), isto na equagdo (2.78) implica que A(0)=1e A,(0)=0. Com
isto podemos calcular as constantes C; e C,, conseqiientemente as funcdes A (t)

e A (t) ficam da seguinte forma:

i(ah+2nK )t

_1((2By+ 2KYyp—ah)e

y==
AWM=, K

i(wh-27K )t 1 (2.84)
122 7 (K-B)yp+ o)
+—
4 nK
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__}(—2,730+m—2/7}<)(—2750+m+ 27K)

t) =
Ci(ah-2nK )t i(wnt 2K ) (2.85)
x| e 2h -e 2h
As equacdes (2.84) e (2.85) também se podem reescrever como:
A(t)= [K cog (77 /n)Kt} +i (BOK_ hw In) sed (7 1)K }]ei(w/Z)t (2.86)
A (1) = iBlser[(z [ h)K ] a2y .87
Portanto, as probabilidades se podem escrever da seguinte forma:
12 t
A (e - + 28 Joos{ [(e -+ 1787
A1) = +
(@ -w)*+ 2B
, ; V2t (2.88)
(e - sert{[ (@ -+ 12 6]}
(@) + 1B
12 t
G [CRORT
A = (2.89)

(@) + 1287

2
Onde ‘Al(t)‘ representa a probabilidade do nucleo se encontrar no estado y;,

2 . . A
‘Az(t)‘ representa a probabilidade do nucleo se encontrar no estado y,, e G} €

a frequéncia de Larmor. A parte importante a ser destacado € que, a probabilidade

para alcangar o estado y, apds certo tempo t, ndo é nula (equagdo (2.89)),

quando inicialmente o sistema achava-se no estado ), . Ainda mais, esta

38



probabilidade em principio pode ser controlada, ja que, se pode controlar B, e @,
respectivamente a amplitude e freqiéncia do campo magnético oscilante. Note-se
que o campo oscilante se encontra no plano transverso ao campo constante. Em
alguns experimentos também se pode controlar a frequéncia de Larmor, como € o
caso em liquidos, mas em outros experimentos o campo polarizador € o campo

magneético interno. O fato importante € que, o campo oscilante induz transi¢coes

entre os niveis de energia. Também se pode ver que quando: W=}, a

amplitude com que oscila a probabilidade ‘Az(t)‘z € maxima.

RMN em um sistema com interacao

Para spins com interacdo, as equacdes de movimento (2.67) ou (2.68) séo
substituidas pelas equacfes de Bloch [33]. Bloch em 1946 postula as equacdes
que levam seu nome, que sao uma reformulacdo a equacgéao (2.72), com base na

suposi¢cdo que as componentes (no plano XY) e longitudinal (no eixo Z) da

magnetizacdo, ao serem deslocados de sua posicdo de equilibrio pela aplicacado
de um campo magnético oscilante, decaem exponencialmente ao retornarem as

suas posi¢cdes de equilibrio. Isto o levou a introduzir os tempos caracteristicos de

relaxagédo T, e T,. Vale a pena lembrar que usando a idéia de tempo de relaxacéo,

Drude em 1900 propds um modelo para a condutividade elétrica nos metais,

explicando a bem conhecida lei de Ohm.

Assim também, Bloch postula as equacfes fenomenoldgicas:

My o M,

dty =y(M xB)Xy sz
" MW (2.90)
dtZ:y(MxB)z+ T Z

Onde T, é o tempo de relaxagdo transversal, T, o tempo de relaxagéo

longitudinal e M, é a magnetizacéo de equilibrio da amostra na presenca de B,
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gue supomos estar ao longo do eixo Z. Substituindo a equacao B= B, +By(t) e

a equacao (2.74) na equacéo (2.90), os componentes podem ser escritos como:

M, yM B, + yM B sin(wt) - M, (2.91)
dt T,
dM M
Y = yM,B cos(at) - yM B, ——* (2.92)
dt T,
dcl\l/ltz = —yM, B sin(at) - yM B, cog wt) —u (2.93)
1

O ponto principal da formulacdo de Bloch é que as fungbes de relaxagao
consideradas s&o funcdes exponenciais simples. E de certo modo
surpreendente que um conjunto de equagdes diferenciais lineares simples
seja suficiente para descrever um processo tdo complexo de interacdo, a
nivel macroscopico, entre o sistema de spins e os graus de liberdade da

rede.
Referencial girante

Para facilitar a visualizagdo do movimento dos momentos nucleares no

espaco, costuma-se introduzir um sistema de coordenadas girante. Com este

intuito consideram-se dois sistemas S e S com coordenadas X, V,Z e X', y’, Z',

respectivamente. O sistema S possui velocidade angular — & e gira de tal forma
I . . . .
que Z e Z sejam sempre coincidentes, e ambos 0s sistemas com a mesma

origem. A derivada temporal de um vetor arbitrario V no sistema girante S é dada

por:

—— =+ %V (2.94)

40



dv _ v :
Onde E ¢ a taxa de variacdo do vetor V com respeito ao tempo no

sistema estacionario S.

Desta forma, por analogia, podemos reescrever a equagao de movimento
do momento nuclear (2.68) ou do vetor® M da equacao (2.72), trocando

simplesmente V por M , em termos do sistema de coordenadas girantes com

ajuda da equacéao (2.94), transformando-se em:

Dd_lz/lzyl\ﬂ xé+@x|\7|:yl\7|x[§—ﬁ)}=yMXBef (2.95)

Onde I§ef € o campo efetivo:

_ - w) -
By =B-—=| B—— |K+ BI (2.96)
f y (B’ yj 4

A equacao (2.95) nos mostra que a dinamica de M no referencial girante S,

obedece a mesma dinamica descrita no sistema de coordenadas estacionario, na
condicdo de que o campo magnético real B (que depende explicitamente do
tempo) seja substituido por um campo efetivo I§ef (que nédo depende

explicitamente do tempo). Neste sistema referencial girante, também podemos ver

0 caso particular quando este sistema gira na frequéncia de Larmor &), o campo

—

: O]
efetivo passa a ser B;; = BI'.

Assim, do ponto de vista de um observador no referencial S' que gira com
velocidade angular w=ay = yB,, a equacédo (2.95) que descreve o movimento
dos spins nucleares sob atuacdo do campo estético e um oscilante (desprezando
relaxacao) sera:

D'M _
dt

—

YM xB{(t) =-M x & (2.97)

Zi [II , onde V é o volume da amostra.

<|=
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Onde Q=—y§i(t) e por sua vez Bi'(t) nao possui dependéncia temporal no

referencial girante, sendo neste caso I§1(t)= Bfi'. Neste sistema, o campo

o] , - . ]
magnético Bl'(t) ¢ estatico e ao longo do eixo X . Isso nos mostra que a

introducdo do referencial girante simplifica a descricdo do movimento da

magnetizacado do sistema.

A equacéo (2.95) desconsidera completamente os processos de relaxacéo.
De forma a incluir estes processos Bloch também postula as equacodes

fenomenoldgicas no referencial girante dadas por:

dM; M
*=(ap ~w)M -
dM’y_yM, ~( _w)M,_M’y 2.98
dt - zBl Wy X T2 (2.98)
dM, _ .o M,-M,
dt B T

Ao serem escritas sob esta forma, as equacdes de Bloch descrevem a
evolugcédo das componentes da magnetizacao no sistema de coordenadas girantes,
em funcdo da freqiiéncia angular GV e nédo do tempo. O tratamento acima descrito
€ apenas um artificio matematico para simplificar as equacdes (2.91), (2.92), (2.93)

e poder tratar esta, de uma maneira mais simples.

A técnica de RMN pulsada.

Experimentalmente existem duas técnicas mais utilizadas na RMN. Uma
delas é a técnica de RMN de onda continua que se caracteriza por manter o
sistema no regime estacionario aplicando continuamente um campo magnético
(fraco) oscilante. Para se obter a curva de ressonancia, a frequéncia deste campo
magneético oscilante € mudada lentamente, sempre mantendo o sistema no regime

estacionario. No entanto, na RMN pulsada sdo aplicados campos magnéticos

oscilantes de curta duragdo (em relagdo a T, e T,) e o sinal é observado em

funcéo do tempo.
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Para vermos a forma da evolucdo temporal da magnetizacdo, primeiro
solucionaremos as equacOes de Bloch transversais (2.90) no sistema de
laboratério. Este é um sistema de equacgles diferenciais lineares de primeira
ordem (2.90). Primeiro resolveremos o0 sistema sem tomar em conta o pulso
magneético oscilante, devido a que o sinal de interesse neste caso € a parte que
corresponde depois da aplicacdo do pulso magnético oscilante. A forma matricial

da equacdao diferencial linear € como segue:
1

d M = _T_2 & M (2.99)
dt\ My 1 |(M, |

_B__
oo T

O movimento geral para as componentes |\/|X e My da magnetizacao

para a equacao (2.99) € como segue:

M, () =exe -1 [ (Gser(y B9+ m() cofy 5]
M, () =ex{ -1 [0 cogyeu) M, serly &)

(2.100)

Onde MX(O) e My(O) sdo as condicées iniciais para (I = 0) da equacéo
(2.99). Se a magnitude da magnetizagdo transversal parat=0 é M e o angulo

entre M; e o eixo Xé 9, para t =0, as expressdes (2.100) podem ser expressas

da seguinte forma:

M, (t) =M exp[—%j[ cog Byt~ ) |
M, (t)=M; exp(—%][ser(y Bt-0)]

(2.101)

Depois disto, consideramos a aplicacdo de um pulso de radio frequéncia de
curta duragcdo com largura ta (curta se comparado com T, e T,). Tal processo faz

com que a magnetizacao nuclear gire de um angulo 6, dado por:
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g=yBL =at,

Originalmente a magnetizacdo esta em equilibrio termodindmico com um
componente maximo no eixo Z. Agora, ao solucionar as equacdes de Bloch
considerando este pulso de curta duragcédo, podemos entéo, desprezar o termo de

relaxacdo nas equacdes de Bloch (2.90) durante a aplicacdo dos pulsos com

Aca =0. A magnitude da magnetizacéo transversal para t =ta e Moser(wlg)
onde M, é a magnetizagdo de equilibrio termodinamico na direcédo de BO(Z)-
Portanto, para t=t, a evolugdo do momento magnético apés o pulso, desde

(2.101) é:

Mx(t)=Moser(aag)exp[—t‘ta
T2

j[ cogw, t- ) |

onde O, ¢ o angulo entre Moser(a)lg) e 0 eixo X apos o pulso.

Interacao Dipolar

O campo magnético num determinado ponto [, devido a um dipolo

magnetico classico /4 localizado na origem € dado por [31][42]:

?’12 _H {ﬁ _ 3(,[11 Ij?12)(r12)} (2.102)

4| r3 ro

onde r =HGZH Este campo magnético é conhecido pelo nhome de campo
dipolar. Na Figura 2.2-1 representamos a interacdo de dois dipolos magnéticos,

onde o0 momento magnético £/ produz um campo magnético B,, no sitio do spin 2

de momento magnético [/, ; portanto, o hamiltoniano pode-se reescrever como [4]:

_Ho | A Hy 3(‘71 Eﬁz)(ﬁ 2m12)

dd_477' r3 r5

(2.103)

44



Figura 2.2-1 Representacao de dois dipolos magnéiseparados por uma disténcid'lz, interatuando

via seus respectivos campos magnéticos.

Portanto uma contribuicdo interna para 0 campo magnético (campo Zeeman)
na posi¢édo de cada nucleo, numa molécula, resulta dos momentos magnéticos de
outros nucleos na mesma molécula. Deve resaltarse que estamos falando de
ndcleos numa mesma molécula e deve notar-se que, em virtude das rotacdes
moleculares em liquidos e gases, o efeito magnético corresponde a interacdo
direta dipolo-dipolo, atravez do espago, entre 0sS momentos magnéticos nucleares

na mesma molécula tem um valor médio nulo [4].

2.3. Perclorato de Amonio

A amostra estudada com nosso sistema € o perclorato de amonio, NH4ClO,.
Esta amostra foi escolhida neste estudo por suas caracteristicas, pois ndo €
metélica e nem magnética e, foi muito estudada na literatura. Por exemplo,
extraimos da literatura que o perclorato de aménio é um bom candidato para ser
condutor de prétons ou ser base para estes [43][44]. Condutores de corrente elétrica
em estado soélido, onde os portadores de carga sdo 0s protons, sado sistemas
relativamente importantes pelo fato de criaram expectativas de uso em baterias,
sensores e outros instrumentos eletroquimicos. Por esta razdo existe um crescente
interesse nestes sistemas. Porém, diferente do que acontece em solucdes
eletroliticas onde o processo de transferéncia com prétons ocorre com relativa

facilidade, a transferéncia de prétons em muitos sélidos cristalinos € um processo
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muito raro de ser encontrado. Por conseguinte, condutores solidos de prétons séo
de particular interesse cientifico pelo fato de essa conduc¢do ser um processo novo
[45][46].

De fato uma classe particular de condutores de protons em estado solido
tem recebido consideravel atencdo por causa de uma ampla variedade de
caracteristicas estruturais e dinamicas. Muitos destes cristais podem experimentar
transicbes de fase estrutural induzidas por temperatura e/ou pressao. Em alguns
casos pode ocorrer decomposicao térmica com uma liberagdo simultdnea de uma
grande quantidade de energia. Entre os materiais que tém sido estudado

intensivamente estao cristais de amonio e perclorato de amoénio (NH4CIO4)[43][44].

Perclorato de amobnio (PA) é um exemplo de um material termicamente
instavel que pode experimentar um processo de decomposi¢cdo térmica a altas

temperaturas. Esta caracteristica € aproveitada para aplicacbes em foguetes a

propulsédo, misseis balisticos, transportadores espaciais, etc. [47][48][49].

Este soélido molecular tem sido estudado intensamente, inclusive o
perclorato de amonio cristalino, entre 150 K e temperatura ambiente por RMN em
campos altos. Tem-se estudado bastante o perclorato de aménio na literatura, por
causa do ion amodnio, que tem uma rara barreira a rotacdo que € muito baixa
(valores da barreira de até 2,5kJ/mol) [25][50].

A estrutura cristalina do PA depende da temperatura, isto é, para
temperaturas abaixo de 513 K, a célula unitaria é ortorrbmbica com grupo espacial

Pnma. ACima desta temperatura, experimenta uma transformacéo de fase estrutural

para uma clbica simples com grupo espacial T — F 43m.
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Figura 2.3-1 Célula unitaria de NH4CIO4.

A estrutura cristalina do perclorato de aménio, a temperatura ambiente e a
baixa temperatura é ortorrémbica (Z=4) com grupo espacial Pnma [52]. Uma
importante caracteristica desta associacdo ortorrbmbica é que o plano
cristalografico (ac) que contém os atomos de Nitrogénio e Cloro é um plano
especular, de modo que o eixo b do cristal deve ser o eixo principal do Gradiente
de Campo Elétrico (GCE) e da blindagem Nuclear (Figura 2.3-1).

A estrutura do perclorato de aménio (NH4ClO4) é uma rede cristalina
tridimensional de ligacdes pontes de hidrogénio entre os ions NH4+ e os ions
ClO4-. Cada grupo de Perclorato é cercado por sete grupos de amoénio onde o0s
comprimentos O—N s&o menores que 3,25 A. Do mesmo modo, cada grupo de
amonio é cercado por sete grupos de Perclorato. Dos sete vizinhos mais proximos
de um grupo de amoénio, quatro grupos de Perclorato sdo ligados ao amoénio
através de pontes de Hidrogénio N-H... O, um para cada atomo H.
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O grupo ClO4- tem essencialmente uma estrutura tetraédrica como pode
ser verificado a partir da Tabela 2.3-1. Os comprimentos das ligagdes CI-O séo

1,44+0,01 A e os angulos entre as ligacdes sdo 109,5+1".

A verdadeira estrutura do aménio NH4+ é muito dificil de ser determinada
por causa da anisotropia extremamente grande do movimento vibracional. A
estrutura observada do grupo de amoénio por diferentes autores mostra um
encolhimento muito pronunciado com respeito a uma estrutura tetraédrica ideal,
mesmo a 10 °K [51][52].

Oy

Plano espelho

— -

O3

Figura 2.3-2 Grupo de ambnio e os 10 oxigénios maoximos, numa vista ao longo da direcaq
N...O(2).

O grupo de amobnio é primariamente ligado por quatro ligacdes de
hidrogénio (ver Figura 2.3-2 e Tabela 2.3-1), das quais a ligacdo N-H(2)...0(1) é
significativamente a mais forte que as outras trés, com um comprimento H..O de

1,89 A , e é essencialmente linear. Os comprimentos H...O das outras trés ligacdes
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de Hidrogénio sdo aproximadamente de 2,00 A para o N-H(1)...0(2), e 2,08 A para

os dois restantes com ligaces de simetria especular (N-H(3)...0(3)).

Tabela 2.3-1 As posi¢des no NBIO,4 , na célula unitaria: a=8,94 A; b=5,89 A; c=7,30 A51].

Atomo X y z

Cl 0,4246(2) | 0,2500(-) 0,1931(2)
0,4246(1) | 0,2500(-) 0,1931(2)

o(1) 0,2941(3) | 0,2500(-) 0,0757(3)
0,2940(3) | 0,2500(-) 0,0756(3)

0(2) 0,5584(3) | 0,2500(-) 0,0838(3)
0,5586(3) | 0,2500(-) 0,0836(3)

0(3) 0,4212(2) | 0,0506(3) 0,3085(2)
0,4211(2) | 0,0504(3) 0,3086(2)

N(2) 0,3184(2) | 0,2500(-) 0,6727(2)
0,3185(2) | 0,2500(-) 0,6726(2)

H(1) 0,2187(8) | 0,2500(-) 0,6194(11)
0,2115(8) | 0,2500(-) 0,6199(10)

H(2) 0,3069(8) | 0,2500(-) 0,8112(8)
0,3070(8) | 0,2500(-) 0,8092(7)

H(3) 0,3757(7) | 0,3845(10) 0,6314(8)
0,3750(7) | 0,3800(9) 0,6314(8)

Porém, uma caracteristica importante é notada a este respeito; é a

presenca de um grupo de seis ligagbes com seus vizinhos ao redor de O(2) que

nao sao do tipo Hidrogénio, como mostrado em [51] (Figura 2.3-2). O comprimento

da ligacdo entre estes oxigénios O...0 € menor que duas vezes 0 raio idnico
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univalente do O-(3,53 A), de modo que é formado um hemisfério denso de atomos

de oxigénio ao redor de H(1), que o cobre como um “guarda-chuva”.

Este meio que parece algo uniforme para o atomo H(1) indica que a barreira
de potencial restringindo as rotacdes para o &tomo H(1) pode certamente ser
menor que a barreira de H(2) e, provavelmente, menor que a barreira rotacional de
H(3). Portanto, esta rotagcdo provavelmente tem um eixo preferencial que passa
por H(2).
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Capitulo 3.

Metodologia e Técnicas Usadas.

3.1. Introducao

Baseado em avangos recentes encontradas na literatura [11][23]
[25][36][53][54][55] o intuito inicial do projeto foi realizar experimentos de
Ressonancia Magnética a baixas frequéncias e campo magnético aplicado zero.
Para isso foi estabelecida uma primeira etapa, de modo a adquirir familiaridade
com as técnicas e verificar a estabilidade, a blindagem e a resposta do sistema.
Isto resultou em um arranjo experimental que permite medir resistividade elétrica
em metais a baixas temperaturas sem contato elétrico. Esta ferramenta pode ser

utilizada em amostras de alta condutividade elétrica ou de dificil conexéo.

Posteriormente foi construido o sistema para medir a resposta da variacao
do momento magnético de amostras ndo metdlicas a aplicacdo de pulsos
magneéticos oscilantes que resultou na observacdo de oscilagbes do momento
magneético no perclorato de amdnio de freqiiéncia muito baixa, ndo encontrada na

literatura. No préximo capitulo serdo analisados e discutidos estes resultados.

3.2. SQUID DC como um detector

A montagem experimental descrita nesta secao teve por objetivo principal a
calibracdo da corrente de polarizacdo do SQUID com o objetivo de otimizar a
sensibilidade (uma melhor resposta na relacdo sinal-ruido), aplicando campo
magnético externo e adquirindo a amplitude do sinal detectado. Da mesma forma

serve para calibrar o sistema de retroalimentacdo em unidades de quantum de
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fluxo. Também permite avaliar a sensibilidade dos parametros envolvidos quando

mudamos as condi¢cdes do experimento.

O sistema SQUID implementado consta de trés componentes basicos.
Como se pode verificar na Figura 3.2-1, adicionalmente a estes trés componentes
nesta montagem incluimos um sintetizador de sinais e um osciloscopio, que sdo

controlados por um computador via interface GPIB.

RS232

Interfac Porta Paralela

-\ Fofo ° 0@

GPIB

Sintetizado

<+~—— Haste

¥ —— SQuUID

Figura 3.2-1 Montagem experimental feita para calitar a corrente de polarizacdo do SQUID e para
otimizar o sistema de retroalimentacdo em unidadede quantum de fluxo. Isto é obtido maximizando 3
sensibilidade e a relacao fluxo/voltagem.

Os trés componentes sao 0s seguintes:

1. O sensor SQUID DC de nidbio de baixa temperatura critica, modelo
S165C da Conductus. O SQUID que utilizamos € classificado, por tipo de
acoplamento, como Tipo I, ver Tabela 3.2-1.

2. Um circuito de retroalimentacdo programavel, modelo PFL-100.
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3. Um moddulo de condicionamento de sinal, modelo PCI-100.

Tabela 3.2-1.- Classificagdo do SQUID por tipo decaplamento.

Acoplamento (WA/® ) | Tipo de SQUID Entrada de teste

50 Tipo Il 100pA/NV,

O sensor SQUID DC fica mergulhado em hélio liquido (4,2 K), dentro de um
criostato, e é instalado na extremidade de um insert. Para otimizar o consumo de
hélio durante sua operacéo, o aparato foi construido em ago inox, devido a este
material apresentar baixa condutividade térmica. Na extremidade superior do insert
é instalado o sistema de retroalimentacéo (PFL-100). A peca mecanica onde fica
instalado o sistema de retroalimentacédo é feita de latdo. Esta peca tem quatro
BNCs (de 50Q) que podem ser utilizados para aplicar pulsos magnéticos oscilantes,
pulsos magnéticos ndo oscilantes e para aplicacdo de sinais de testes. Note-se
gue o insert é feito de metal e consiste na primeira blindagem para interferéncias

de radio frequéncia.

Os principais parametros a serem considerados para otimizagdo do SQUID

nesta montagem sao as seguintes:

a) Corrente de polarizacdo no anel do SQUID DC, que deve ter um
valor um pouco acima do dobro da corrente critica de uma juncéo
Josehpson do SQUID DC (ver Capitulo 2 se¢éo 2.1).

b) Amplitude de corrente de modulacdo para a deteccdo sincrona, com

frequéncia de 256 kHz que é fornecida pelo oscilador (Figura 3.2-2).

O procedimento que explicaremos a seguir, tomando em conta os dois
parametros acima (a) e (b) é usado para calibrar a amplitude do sinal de saida, em

nivel de tensdo, do SQUID em unidades de quantum de fluxo. Este procedimento
deve ser efetuado sempre que mudamos a bobina de deteccéo Lp, que é de
nidbio e supercondutora a temperatura que € realizado o experimento. O

acoplamento entre a bobina de deteccdo e o SQUID varia em fungdo de sua

indutancia, acarretando em variagéo na relagdo fluxo/voltagem quando mudamos a
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bobina de deteccao. Outros parametros que influenciam na relagéo fluxo/voltagem
sdo a amplitude de corrente de modulagéo (item b descrito acima), a escala e a

constante de tempo do circuito de realimentacéo.

Sistema de Bobina para modulacéo e retroalimentacao

entrada °
lp
L+

Pré-amplificador
0ql | Li |
ot =) =)
s = o‘g S
sy g = |
. 00 L
Bobina de 00 — 4.2K !
deteccéao —
Oscilador | | Multiplica-
< dor
A 256 kHz
Retroalimentacao
Amplificador | 100KQ, 10KQ, 1KQ, | Integrador
K, Ry 7, 107, 1007
* Saida
“reset”

Figura 3.2-2 Esquema do amplificador baseado num S@D DC.

A calibracdo em unidades de quantum de fluxo € efetuada com o sistema de
realimentacéo desligado (OFF) e com a bobina L , de deteccdo em curto (Figura
3.2-2). Utilizando um gerador de sinais modelo HP8116A, aplicamos um sinal de
forma triangular (Figura 3.2-3 (a)), de 100 Hz e amplitude pico a pico de 262 mV
por meio de um circuito atenuador, utilizando de um resistor em série com a bobina
de retroalimentacédo de 10 kQ. Deste modo obtemos uma corrente de 100uA por

volt aplicado, por meio da entrada (In) do modulo de condicionamento de sinal

PCI-100 (Figura 3.2-1), que excita a bobina de retroalimentacéo L ; (Figura 3.2-2).
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A corrente na bobina L ; induz uma corrente no circuito de entrada. A corrente no

circuito de entrada induz um fluxo magnético no anel do SQUID, através da bobina

L ;. Por sua vez, qualquer variagéo de fluxo é convertida em variagdo da amplitude

da diferenca de potencial sobre o SQUID.

O sinal de referéncia que permite obter um quantum de fluxo que
caracteriza 0 nosso modulo de condicionamento de sinal tem como valor de
amplitude pico a pico 262 mV. Este valor é obtido incrementando a amplitude do
sinal aplicado, até resultar no osciloscopio (Figura 3.2-3 (b)), em um periodo no
sinal senoidal de saida do modulo de condicionamento de sinal. Deste modo é

obtida a excitacdo equivalente a um quantum de fluxo.

© o o

k o
T
—
&

Amplitude (V) Amplitude (V)

Nk oRrN

[
T
|

L 1 L 1 L 1 L 1
0 5 10 15 20
Tempo (ms)

Amplitude (V)

Figura 3.2-3 (a) Sinal aplicado do gerador, com 262V de voltagem pico a pico. (b) Resposta d

SQUID para o sinal aplicado. (c) Linearizacdo da rgposta do SQUID pelo sistema de retroalimentacdo

(=]

Uma vez obtido o quantum de fluxo, procuramos maximizar a sensibilidade

e a relacdo de fluxo/voltagem (Figura 3.2-3(b)) variando a corrente de polarizacéo

I b do SQUID, como descrito no capitulo anterior.

Ao aplicar a entrada (In) do médulo de condicionamento de sinal, através do
divisor de corrente, um sinal de excitacdo 262 mVpp, circula uma corrente de 26,2

MA na bobina de retroalimentacdo que corresponde a uma variacdo de um
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quantum de fluxo. Este sinal captado pelo SQUID da como resposta (Figura
3.2-3(b)) uma variacdo de voltagem que € uma funcdo peridédica senoidal do

quantum de fluxo como foi visto no capitulo anterior.

O sinal de resposta de saida do SQUID é periddico (Figura 3.2-3(b)), torna-
se necessario a sua linearizacdo. Este processo é obtido através da ativacdo do
circuito de retroalimentacdo (ON), presente no diagrama de blocos da Figura 3.2-2.
Com o circuito de retroalimentacdo ativado, uma corrente de retroalimentagéo é

calculada e reaplicada ao circuito de entrada através da bobina de modulacéo e

retroalimentagéo L ; , de modo a compensar qualquer variagéo de fluxo no SQUID.

Deste modo, o SQUID atua como um detector de zero. O valor da medida
corresponde ao sinal de retroalimentacéo, que € linearmente proporcional ao fluxo
induzido pelo sinal de entrada devido a bobina de detecgédo L . O resultado dessa
operacéao (Figura 3.2-3(c)) corresponde a uma variagdo de tensdo cuja calibragcao
anterior nos permite apresentar o resultado em unidades de V/ ®,. Em outras
palavras, usando os valores obtidos anteriormente para nosso sistema de
condicionamento de sinal, uma variagdo de um quantum de fluxo no SQUID

corresponde a uma variacdo de amplitude de 2,62 V na saida do circuito de

deteccéo.

Amplitude (V)

Figura 3.2-4 O sinal de resposta da saida do SQUIpara uma variacao do nivel DC do sinal aplicado,

mantendo constante a amplitude de variacdo pico aqm, com o sistema de retroalimentacao ativado.
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E importante ressaltar que sistema de retroalimentacdo ndo mede o valor
absoluto do fluxo aplicado, mas sim seu valor relativo deste. Para ilustrar este
conceito apresentamos o seguinte experimento (Figura 3.2-4): aplicamos um fluxo
magnético variavel no tempo na forma triangular através da entrada (In) do mdédulo
de condicionamento de sinal. Mantendo constante a amplitude pico a pico do fluxo
magneético triangular aplicado, com o sistema de retroalimentacdo ativado, e
variando o nivel DC do sinal. A curva em preto na Figura 3.2-4 (a) corresponde a
um nivel DC de 0,0 V e a curva em tracejado na Figura 3.2-4 (b) corresponde a um
nivel DC de 0,3 V. O sinal intermediario obtido na Figura 3.2-4 (c) é observado
depois de ter sido aplicado um reset ao SQUID mantendo o nivel 0,3 V aplicado e
resulta da incapacidade do circuito de retroalimentacdo compensar o offset pré-

existente.

3.3. Sistema de medida de resistividade elétrica se m contato

3.3.1. Introdugéo

Este sistema de medida foi implementado na primeira parte deste trabalho.
Esta estratégia foi devida a sua relativa simplicidade em relacdo ao sistema de
medida de excitacdo magnética pulsada descrita na secdo 3.4 e uma etapa
preliminar para o teste e caracterizacdo de varios elementos necesséarios para o
desenvolvimento deste. Tais como blindagens, sistema de entrada, configuracao

do hardware e software, que sdo descritas nas proximas secoes.

A intensidade do pulso de campo magnético que se aplica na amostra
metalica para medir a resistividade da amostra pode ser muito pequena (da ordem
de nT).

3.3.2. Blindagem

A bobina de deteccéo Lp acoplada ao SQUID é da ordem 1 cm. O efeito do

ruido relacionado as interferéncias magnéticas e eletromagnéticas se torna muito
mais significativo, quando comparado ao efeito de bobinas de deteccdo da ordem
de 10 micrometros.
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B. Dobre camada u-Metal\

Gradiometro

Aco Inox (300K)

Figura 3.3-1 Diagrama de blocos da blindagem.

Como nesta montagem a bobina de deteccédo € de 8,5 mm de didmetro, os
problemas de interferéncia eletromagnética externa, provenientes de variacées do
campo magnético terrestre, rede elétrica, equipamentos eletrénicos do laboratério
e vibracdo mecéanica devem ser minimizados. Porém, em vez de classificar o ruido
externo por meio de suas fontes, € mais conveniente classificar por sua faixa de
frequéncia: ruido eletromagnético de baixas frequiéncias, ruido eletromagnético de
freqléncia intermediaria e ruido eletromagnético de altas freqiéncias. O diagrama
de blocos mostrada na figura 3.3-1 mostra a blindagem construida para minimizar
o ruido externo de baixas frequéncias a altas freqiéncias. Com este intuito

descrevemos os trés tipos de blindagens utilizados:

1. Uma das blindagens eletromagnéticas € de aco inox. Esta consiste
no criostato para hélio liquido e esta aterrada. Esta blindagem s6 e
efetiva para ondas eletromagnéticas de altas frequéncias e atenua

frequéncias intermediarias.

2. Para minimizar os efeitos de interferéncia eletromagnética de
frequéncias baixas, foram construidos dois cilindros de u-metal como
blindagem. Estes dois cilindros sdo colocamos de forma a cobrir 0

criostato e sdo concéntricos. Além dos cilindros foi feito um disco de
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u-metal que serve como tampa inferior para os cilindros concéntricos.
O u-metal € uma liga metalica magneticamente mole, que tem alta
permeabilidade magnética. Esta blindagem atua redirecionando as
linhas de fluxo magnético para o interior do u-metal. Aumentado a
densidade fluxo magnético no interior das paredes do cilindro feitas
de u-metal. Campos magnéticos DC e campos magnéticos de baixa
frequéncia sao redirecionados para interior das paredes das
blindagens, deixando o interior do cilindro com baixa densidade de
fluxo magnético. Por outro lado, no espaco entre a garrafa térmica e
a primeira blindagem de u-metal é preenchido com espuma, este
espaco € da ordem 0,6 cm. O espago entre a primeira blindagem de
u-metal e a segunda blindagem de u-metal € da ordem de 1,5 cm e
preenchido com isopor. A espuma e 0 isopor sado colocados com
razoavel pressédo, para estabilizar mecanicamente a estrutura, e

servem também, para minimizar as vibragdes mecanicas.

. A blindagem magnética descrita acima serve como um atenuador
magneético de 17,5 dB no centro do cilindro. Este valor foi calculado
medindo o valor médio do campo magnético terrestre no laboratorio,
que é da ordem de 15 uT (no eixo perpendicular ao chdo) e o valor
no interior da blindagem é de 2 uT. Este valor € aproximadamente
10 vezes inferior ao valor do campo magnético fora da blindagem,
resultando em uma atenuacdo de 87%. O campo magnético foi
medido com um fluxgate da Quantum Desing. O valor de 2 uT € um
valor muito acima da sensibilidade do SQUID, por isso foi necessario
construirmos uma blindagem supercondutora de nidbio em forma
cilindrica e fechada em uma das extremidades. No interior desta
blindagem se encontra a bobina de excitacédo e a bobina de deteccao
(da Tabela 3.3-1). Temos estimado que a atenuacgao desta blindagem
supercondutora ao campo magnético externo seja da ordem de 80
dB.
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_
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Figura 3.3-2.- Partes da blindagem e suporte para hlindagem: 2) suporte principal de latdo; 4)
suporte para o SQUID de PVC; 5) Bucha de acrilico§) Blindagem de ni6bio; 7) Acoplamento de niébio
9) Haste de acrilico; 10) Suporte de acrilico. Asnidades das medidas de comprimento estdo em

milimetros.

Para minimizar, ou atenuar, os efeitos devido a vibracbes mecénicas, 0
criostato é fixado a uma base de madeira e espuma densa. Em um arranjo com

camadas de madeira, espuma densa e madeira.

hY

Em relacdo a interferéncia eletromagnética podemos resumir que como
resultado das blindagens construidas, a intensidade do campo magnético terrestre

no espaco da amostra, que inicialmente era de 15 uT € atenuado para

aproximadamente 200 pT.

Em adicdo a estes elementos de blindagem, a bobina de detecgédo é

construida na configuragdo de um gradibmetro de primeira ordem, cujos
parametros sdo apresentados na Tabela 3.3-1.
Tabela 3.3-1 Parametros associados a bobina de demtéo.
Diametro Distancia | Namero de | Numero de | Tipo de Indutancia
das bobinas | entre as | espiras da | espiras da | bobina (nH)
(mm) bobinas | bobina (a) | bobina (b)
(mm) levogiro dextrogiro
8,50 14,0 2 2 Gradidometro 145
de primeira
ordem
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3.3.3. Bobina de deteccéao - gradiometro de primeira  ordem

O procedimento de calibracdo do sistema, descrito anteriormente na secao

3.2 é realizado com os terminais de entrada em curto (auséncia da bobina L p).

Nesta secdo abordaremos a montagem e inclusdo no circuito da bobina de

detecgdo L p- Esta bobina € confeccionada com fio de nibio e apresenta uma

temperatura de transicao ao estado supercondutor de 9,2 K. Importante enfatizar a
importancia do circuito de entrada ser supercondutor, devido ao fato que a
modulagéo do fluxo do SQUID é realizada através do circuito de entrada acoplado
ao SQUID. O acoplamento do sinal que queremos medir e o0 SQUID é efetuado
através do circuito de entrada denominado transformador de fluxo (Figura 3.2-2).

Neste caso o transformador de fluxo consiste de quatro bobinas supercondutoras:

uma bobina Lppara detectar o sinal, outra bobina L; para acoplar o sinal ao

SQUID via a indutancia matua M; =k,/L.L , onde L é a indutancia do SQUID

mais duas bobinas L ; de retroalimentagéo, como se mostra na Figura 3.2-2.

O SQUID, a bobina L; e as bobinas L ; se encontram dentro de um

cilindro de niébio que atua como mais uma blindagem supercondutora dedicada ao

SQUID. Para acoplar o sinal da amostra ao circuito do transformador de fluxo é

construida a bobina de deteccdo L ., em uma configuracdo gradiométrica. Esta

D
configuracéo consiste em duas bobinas iguais ligadas em série, porém, com suas
espiras enroladas em sentido contrario. Deste modo a acdo de um campo
magneético externo aplicado as duas bobinas induz correntes de modulo igual,
porém, de sentido contrario, que se anulam. Um gradiente de campo, ou o sinal
induzido por uma amostra magnética localizado em uma das bobinas do
gradibmetro, provoca um desbalanceamento da corrente. Isto implica em certa

insensibilidade ao campo magnético externo aplicado.
Para estimar o valor 6timo de Lp, devemos lembrar que o SQUID n&o mede
a variacéo do fluxo magnético da amostra A¢, diretamente, mas sim a variagdo do

fluxo magnético A@ associado ao circuito do transformador de fluxo. A variagdo do
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fluxo magnético Ag, produz uma variagdo de corrente Al;, para anular o fluxo
magnético (L +L, + 2L )Al; =Ag. Por sua vez esta corrente Al; produz uma
variacéo de fluxo magnético Ag@ no SQUID:

12

LiL Ag, (2.104)

(L + L, +2L4 )’

Ap=M Al =k

Onde M; é a indutancia matua entre a bobina de entrada L; e a indutancia Ldo
SQUID (150pH), e k é a constante de acoplamento. Tomando em conta o

acoplamento entre a amostra e a bobina de detecdo se tem Ag =k, /L L Al

onde Kk, é a constante de acoplamento entre a amostra de indutancia L, e a

bobina de detecéo (Lp), sustituindo esta equacgao na equacao (2.104) temos:

Bp Amplificador
S50UID
Pulso Bl_, SOUID
+t—3
£ Reset
Out, [3] ﬁSvnc-out.
Gerador Funcoes Osciloscopio DAC
81164 Digital
r F 3
Computador

Figura 3.3-3 Diagrama de blocos do experimento panmedir resistividade sem contato.
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1/2

LL
(L+L,+2L,)°

Ap=M Al =Kk Kan/LaL oAl (2.105)

Maximizando a expressdo (2.105) encontramos que Lp =L, +2L;. Deste

modo, para uma bobina de entrada L; =165nH e um valor de indutancia da bobina

de retroalimentagdo L; =70pH, obtemos o valor de Lp aproximadamente 166nH.

O transformador de fluxo supercondutor tem uma banda plana em uma
grande faixa de freqiéncias. O sistema fica limitado devido a curva de resposta da
eletrbnica de condicionamento e amplificacdo do sinal. Em principio a
caracteristica do transformador de fluxo é outra vantagem para deteccdo de
frequéncias de ressonancia. Isto indica que a performance em freqiéncia do
sistema, pode ser muito melhorada, com o desenvolvimento desta eletronica que,

No Nosso caso nos limita a uma banda de freqiiéncia de 50 kHz.

3.3.4. Software e hardware

O programa de controle desenvolvido para este sistema de medida é feito
em LabVIEW. Esta linguagem foi escolhida por ser dedicada a instrumentacgéo e
ter uma excelente interface com o usuario. O programa para a automacao e

aguisicao de dados permite ao usuario ajustar os seguintes parametros:
a) Largura do pulso (Tp).
b) Amplitude do pulso (Bp).
c) Tempo de repeticdo do pulso (T).
d) Numero de medidas a serem feitas (n).
e) Intervalo de tempo em que fica habilitado o reset (Tr).
f) Intervalo tempo em que fica desabilitado o reset (Tdr).

O amplificador SQUID é controlado por uma sequéncia temporal mostrada
na Figura 3.3-4, para o tempo t=0 se inicia o primeiro pulso trigger de referéncia na
borda de subida fornecido pelo gerador HP 8116A, que € enviado a placa PCI-

1200. A placa PCI-1200 na configuracdo de trigger externo implementada aqui,
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gera por default 5 V. Portanto, o que se controla € o tempo que ficara no estado de
5 V a partir do pulso trigger de referéncia desde a borda de subida. Depois volta ao
estado de 0 V. O intervalo de duracdo em que o0 pulso enviado ao reset da
retrolimentacao, controla portanto o tempo que o sistema de retroalimentacéo fica
desabilitado. No instante de tempo t=0 o gerador HP 8116A também da inicio ao
pulso magnético DC com amplitude Bp que se aplica a amostra, que € configurado
para dar inicio na borda de subida e ao tempo t=tl1 que finaliza a aplicacdo do
pulso. Durante o intervalo de tempo tp, o0 sistema de retroalimentacéo € desligado.
No tempo t=t1, mesmo com o pulso desligado o sinal residual induzido pelo pulso
ainda muda muito rapidamente, isto faz com que o sistema de retroalimentacdo do

SQUID néo possa acompanhar o sinal. Em consequéncia disso este satura.

Depois de um tempo 7, a derivada do sinal induzido € menor que 0 maximo que o

sistema de retroalimentacéo consegue responder. Ao tempo t2 maior que tp+7, a

saida da placa PCI-1200 é configurada para mudar de 5 V para 0V, habilitando o

sistema de retroalimentacéo. Neste sistema onde aplicamos muitos baixos campos
(da ordem de centenas de pico Teslas) o tempo 7, varia entre 15 ps a 100 ps
depende da intensidade dos pulsos e apds o tempo t2 comeca a aquisicdo de
dados. O tempo de aquisicao Z'aq:t4-t2 € configurado pelo tempo de aquisicdo do
osciloscopio que deve ser menor que o intervalo Tdr=t5-t2. O tempo Tdr € o

intervalo de tempo que na saida da placa PCI-1200 é 0 V, que enviada a entrada
do reset, € portanto o intervalo de tempo que fica habilitado o sistema de
retroalimentacéo. O tempo 7, =t4-t3 € o intervalo tempo de analises da curva e o
tempo t3-t2 é o tempo que o sistema de retroalimentacdo demora acompanhar o
sinal. Esta parte do sinal é excluida da analise. Durante o intervalo de tempo
t=Tr+Tdr a saida da placa PCI-1200 é configurada para o estado de 5 V, que &
enviada a entrada do reset, inabilitando o sistema de retroalimentacdo e se

preparando para o ciclo seguinte.
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Trigger

Reset
retro-alimentagéo

Bp

Sinal

Figura 3.3-4 Sequéncia temporal dos pulsos e paratnes importantes; tempo de aquisicéo [a,=t4-t2);

tempo de analise T..;= t4-t3); tempo de repeticdo da seqiiéncidl Et6-t0); largura do pulso (T p=t1-t0);

amplitude do pulso (Bp); Largura de tempo que ficahabilitado o “reset” (Tr =t2-t0, tempo que fica
desabilitado o sistema de retroalimentacio); Largua de tempo que fica desabilitado o “reset’dr =t5,t2,

que fica habilitado o sistema de retroalimentacéo).

O programa também serve para visualizar o resultado em tempo real,
gravando os dados em disco para processamento posterior e faz uma pré-andlise
calculando a constante de decaimento exponencial. O software desenvolvido
controla e realiza a leitura dos equipamentos, via protocolo GPIB. O software
utiliza também uma placa PCI da National Instruments modelo PCI-1200. Desta
placa utilizamos o circuito integrado 82C53 (grupo de contadores), que tem trés
contadores independentes de 16 bits para sincronizar o reset.
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3.4. Espectrometro baseado no SQUID DC

3.4.1. Introducéo

Este sistema de medida também foi projetado e construido de modo que
viabilizassem a observacdo de oscilacbes magnéticas muito fracas e de baixa
frequéncia.

Antes de explicar este sistema de medida, faremos algumas comparacoes
no que diz respeito a parte da blindagem eletromagnética com o sistema de
medida anterior (secdo 3.3, resistividade sem contato), com o objetivo de deixar
claro a otimizacdo desta parte do sistema, e seu efeito para melhoria da relacéo

sinal ruido.

a) No sistema de medida anterior sdo aplicados campos magnéticos DC da
ordem de 50 pico tesla a 1 nano tesla por periodos da ordem 0,1 segundos
e depois esses campos sao subitamente desligados. Neste sistema de
medida aplicaremos campos magnéticos oscilantes da ordem de micro tesla,
em um curto intervalo de tempo em relacdo ao tempo de repeticdo da
sequUéncia (da ordem de dezenas de micro segundos a centenas de micro
segundos). Devido ao incremento da intensidade do campo magnético
oscilante que se aplicam neste sistema de medida, os problemas de

estabilidade do sistema de retroalimentacéo sao aumentados.

b) Por outro lado, no sistema anterior, o sinal de interesse proveniente dos
elétrons livres é muito grande, em relacdo ao sinal nuclear. Por isso tivemos
que melhorar ainda mais a blindagem eletromagnética contra as

interferéncias eletromagnéticas.
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Figura 3.4-1 Diagrama de blocos do sistema de medidespectrémetro), para aplicacdo de um pulso

com a opcdo de que a fase do pulso pode ser mudada.

3.4.2. Blindagem

Na Figura 3.4-1 é mostrado o diagrama de blocos do hardware do sistema
de medida implementado. Cabe lembrar que o objetivo € observar oscila¢cdes do
momento magnético apos aplicacédo de pulsos magnéticos oscilantes em amostras
nao metalicas. Como o nivel de sinal a ser medido é muito baixo, foi preciso
aperfeicoar o ambiente magnético (minimizar o ruido) em que se encontram a
bobina de deteccdo e o detector SQUID. Para isto, foram tomados cuidados
especiais para construcdo da blindagem supercondutora (Figura 3.4-5), do suporte
do SQUID e também o tipo de material utilizado dentro da blindagem. Evitamos
gualquer tipo de metal em estado normal dentro da blindagem supercondutora,
pois criaria interferéncias ndo desejadas para este sistema. Especialmente, pelo
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fato de que o sinal das correntes de Foucault pode ser muito maior que a
sensibilidade do SQUID. Podendo inclusive levar a saturacdo do SQUID por um
tempo relativamente longo. Isto depende principalmente: da intensidade do pulso
magnético, das dimensfes do metal e a distdncia em que se encontra o metal da
bobina de deteccdo. A blindagem magnética implementada é de nidbio. As hastes
desta blindagem séo de fibra de vidro (Figura 3.4-5 (9)), pois este material é nao
metélico, apresenta alta resisténcia mecanica (proxima a do ago) e baixa
condutividade térmica (muito menor que do aco). A bobina de deteccéo é de nidbio
e 0s parametros desta bobina estédo na tabela (Tabela 3.3-1). A bobina se encontra

dentro da blindagem magnética como ilustrado no item (6) da Figura 3.4-5.

Para estimar a ordem de magnitude do campo magnético e o fator de
atenuacao em (dB) das blindagens supercondutoras, utilizamos o modelo de J. R.
Claycomb [56]. Na Tabela 3.4-1 apresentamos um resumo da atenuacao axial e
transversal do campo magnético, de trés tipos de blindagens (Tabela 3.4-1). A
geometria dos tubos para estimar o campo magnético no interior € mostrada na
Figura 3.4-2.

A) &)

N+

Figura 3.4-2 Em A) representamos um tubo para blindgem magnética de raiod. A distancia z ao
longo do eixo de simetria é medida desde a extreraide do cilindro. Em B) representamos um tubqg
supercondutor em forma de H (com particéo centraljle raio A, a distanciaz é medida desde a particaq

central.
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Noés nao utilizamos o primeiro tipo de blindagem (tubo supercondutor), que é

um supercondutor aberto em ambos extremos, e sim utilizamos dois tubos

supercondutores fechados em um dos extremos, o que é compativel com o

terceiro tipo da Tabela 3.4-1 (Tubo supercondutor em forma de H, Figura 3.4-2 (B)).

Na Figura 3.4-5 apresentamos o desenho.

Tabela 3.4-1 Atenuacdo magnética das blindagens mgo do eixo z em trés tipos de blindagens.

Tipo de blindagem

Atenuacéao Axial

Atenuacdo transversal

Tubo supercondutor.

exp(— 3, 834Ej
a

exp(— 1, 84Ej
a

Tubo de p-Metal (ideal).

exp(— 2, 4053

exp(— 3, 834§j
a

Tubo supercondutor em

forma de H.

sinh( 3,834Ej
a

cos?—(— 1 842)

BT

10!

100

AtenmacioldH)

20 4

—al

—20 <

-100

-120

Figura 3.4-3 Os dois gréficos representam a analis® cilindro supercondutor de 96 mm. O grafico da

esquerda mostra a variagao do campo magnético notamior do cilindro supercondutor ao longo do eixo

do cilindro, supondo que o campo magnético externao longo do eixo z € de 2 micro teslas. O grafica ¢

direita representa o fator de atenuagdo do campo ngaético no interior do cilindro ao longo do eixo dg

cilindro.
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Figura 3.4-4 Os dois graficos representam a analis® cilindro supercondutor de 365 mmh representa a
altura, desde a base fechada do cilindro. O gréaficda esquerda mostra a variagdo do campo magnétic@
interior do cilindro supercondutor ao longo do eixodo cilindro, supondo que o campo magnético exterrao
longo do eixo z é de 2 micro tesla. O grafico dardita representa o fator de atenuacéo do campo magtico

no interior do cilindro ao longo do seu eixo.

A

Figura 3.4-5 Partes da nova blindagem e suporte para blindagem: 2) suporte principal de latdo; 3
blindagem de niébio de 355 mm de comprimento; 4) porte para o0 SQUID de acrilico; 5) bucha de
acrilico; 6) blindagem de niodbio de 96 mm de compmento; 7) acoplamento de niébio; 9) hastes de fibrde

vidro; 10) suporte de acrilico. As unidades das méihas de comprimento estdo em milimetros.
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3.4.3. Circuito de controle

Na Figura 3.4-1 mostra-se o diagrama de blocos do hardware do sistema de

medidas implementado, composto das seguintes partes:

Trés geradores de funcdes e um osciloscopio digital modelo
Tektronix TDS 520A. Estes quatro instrumentos sdo controlados via

protocolo GPIB.

Uma placa de aquisicdo de dados PCIl da National Instruments
modelo PCI-1200. Esta placa inclui um conversor digital analdgico
DAC de 12 bits e o circuito integrado 82C53 (grupo de contadores),
gue contem trés contadores independentes de 16 bits. NO nosso
circuito, estes sao utilizados para sincronizar o reset, habilitar e

desabilitar o sistema de retroalimentacao.

Um amplificador de audio com 10 Watts de poténcia na faixa de 20Hz

a 20kHz (-3dB), para amplificar os pulsos de excitacao.

O sensor SQUID DC da Conductus, seu circuito de condicionamento
de sinal, amplificacdo e interface de controle sdo explicados na secao
3.2.

A bobina de deteccédo € de niébio, tem configuracdo gradiométrica e

€ descrita na secéo 3.3.3.

Todos estes instrumentos sdo conectados de acordo com o diagrama de

blocos da Figura 3.4-1.

O gerador de fung6es modelo Wavetek 395 é utilizado como um gerador de

pulsos para sincronizar o sistema (trigger), de acordo com o padrao TTL. A partir

deste sinal dois outros pulsos de trigger Ta e Tb s&o gerados (Figura 3.4-6):

O trigger Ta sincroniza o gerador de fun¢cées modelo 33120A da Agilent que

é utilizado para gerar uma excitacdo Bp, de forma senoidal com intervalo de tempo

de aplicacdo controlado. O sinal é ativado na borda de subida do trigger Ta.

O trigger Tb gerado pelo Wavetek 395, (Figura 3.4-6) é utilizado para

sincronizar, a partir da borda de subida, o gerador de fungcdes modelo 8116A da

HP e a placa PCI da National Instruments modelo PCI-1200.
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Figura 3.4-6 Diagrama dos pulsos para a sincronizag do sistema de medida.

O gerador de fungBes 8116A gera um pulso no padrédo TTL, que ativa o
circuito de controle de nivel de offset, que também denominamos como circuito de
Ajusta-zero. Este circuito atua no nivel da saida do circuito de condicionamento do
sinal de modo a compensar flutuagées na retroalimentacdo e é explicado mais

adiante.

A placa PCI-1200 é configurada para gerar um pulso TTL de reset para
habilitar ou desabilitar o sistema de retroalimentacdo do SQUID. Importante

ressaltar que nesta configuracdo, o sincronismo é realizado por hardware.

Um problema quando se aplica pulsos eletromagnéticos na amostra, e
portanto, também a bobina de deteccédo, é que, a cada nova sequéncia, ou seja,
apos o periodo de repeticdo (T) estes podem acarretar em variacdes de offset
(Figura 3.4-7) devido a limitacdes do sistema de retroalimentacdo. Um exemplo
disto é mostrado na Figura 3.4-7, onde a medida é realizada sem o circuito de
ajuste de offset. Este problema se agrava quando se trata de medir sinais muito

fracos, pois € preciso otimizar a escala de resolucao vertical do osciloscopio, que
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realiza a digitalizacdo dos dados. Como sabemos que o sinal esperado é muito

pequeno, o osciloscopio deve estar ajustado na menor escala possivel.
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Figura 3.4-7 Variacdo do nivel de offset do sinaledsaida, sem o circuito de ajuste de nivel de oftfsg
Seis sinais senoidais obtidos aplicando uma excifagsenoidal com amplitude equivalente a 76 milésirag

de um quantum de fluxo.

D

Um circuito de ajuste de nivel de offset (“Ajusta-zero”) foi adaptado a saida
do modulo de condicionamento de sinal do SQUID, para eliminar as variacdes do
nivel de offset que aparece no sinal de saida do SQUID depois da aplicacdo dos
pulsos magnéticos de excitacdo. Estas variacfes afetam a escala de medida do

osciloscopio, porém, ndo afetam a informacao contida no sinal.

Este sistema é baseado em um circuito de “amostragem/fixador” (Sample-
and-Hold (S/H)) e em um amplificador de instrumentacdo (Figura 3.4-8). O
amplificador de instrumentacdo é o INA217 [57] da Texas Instruments, de baixo
ruido e baixa distor¢do. O circuito integrado selecionado atende a todos os
requisitos[58][59][60]:

- entrada diferencial.

- alta impedancia de entrada (60 MQ), idéntica em ambas as entradas.
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- baixo ruido: 1,3 nV/VHz a 1kHz com ganho = 100.
- alta rejeicdo de modo comum (CMRR — Common Mode Rejection Ratio): >100dB.
- baixa distor¢céo (THD — Total Harmonic Distortion): 0,004% a 1 kHz, ganho = 100.

Algumas das condi¢cdes acima sdo dificeis de serem atingidas por um

amplificador operacional convencional.

A Figura 3.4-8 do lado esquerdo mostra a configuracdo basica requerida
para a operacdo do amplificador de instrumentacdo INA217. Uma condicéo
necessaria para garantir o desempenho do circuito é que a alimentacédo deve estar

desacoplada por capacitores de tantalo de 0,1 pF proximos aos pinos do

dispositivo.
v+ ‘1.‘+
F{‘IMF
| =
INA217
Vi © 2 + ki1 Bkl
4 Al
I - sa 1
} ANALOG INPUT O= ouTPUT
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S &
e=1e 2
r - Bk [ 19 REF
a2 I Vi
Vit O 3 + El Y — mﬂ.
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Figura 3.4-8 No lado esquerdo o amplificador de itsimentcdo INA217. No lado direito a representacaalo

circuito sample and hold LF398.

Este amplificador de instrumentac&o € muito utilizado como pré-amplificador,
por suas qualidades. Noés utilizamos este amplificador configurando-o para ter
ganho igual a 1 (G=1).

A Figura 3.4-9 mostra as conexdes do circuito de controle de nivel de offset.
Este médulo apresenta duas entradas. Uma chamada de SQUID-IN e a outra de
Pulso LOG (Figura 3.4-9). Na entrada SQUID-IN é conectado a saida do médulo
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de condicionamento de sinal do SQUID. Na entrada Pulso LOG é conectado a
saida (TTL) do gerador HP 8116A.

WEC + WEC +
&
(| w
1 el
IQUID 3 [h| LFzez oAufF "7
B> i 5 3 : oI
E}Pﬂlso S g -:-_____ +IH 5 6 OUT {-H_._II
TH e I AR YT b
|-
Cd ho p =1 ]
DAuF | b
z i z
1 s =
10nF
) g ¥
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Figura 3.4-9 Circuito de controle do nivel de offdemddulo “Ajusta-zero”, Vcc+ = +12V, Vce- = -12V.
No lado esquerdo temos: na entrada denominada SQUI®conectada a saida do mddulo de
condicionamento de sinal do SQUID. No lado direita saidaOUT € conectada ao osciloscépio de
digitalizdo TDS-520A.

O modo de operagéo do circuito Sample-and-Hold (S/H) é determinado pelo
pulso TTL presente na entrada Pulso LOG. Quando o circuito Sample-and-Hold
estd no modo sample (Figura 3.4-8), a saida do amplificador de instrumentacao é
zero. Quando o circuito Sample-and-Hold se encontra no modo Hold (S/H), na sua
saida existe uma voltagem constante que corresponde ao nivel de tenséo
necessario para compensar o offset. Este é subtraido do sinal entrada pelo circuito
do amplificador de instrumentacgéo, fazendo com que o nivel de offset do sinal de
saida seja nulo. A saida do amplificador de instrumentacdo €, portanto,

proporcional a variacao da voltagem do sistema de retroalimentacdo sem nivel DC.

Em sintese, o conjunto do sistema atua como um amplificador para os
baixos sinais induzidos pela bobina de detecgcdo. O sistema € controlado pela

sequéncia de pulsos ilustrada na Figura 3.4-6.
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Figura 3.4-10 Demonstracdo da a¢do do circuito d®utrole de nivel de offset, a) uma amostragem se
0 circuito de controle de nivel de offset b) Uma aastragem com o circuito de controle de nivel de it

ativo.

m

No tempo t=0 se inicia um ciclo de medida com a borda de subida do pulso
de trigger Tb (Wavetek-395), que € enviado a placa PCI-1200 e ao gerador HP
8116A. Este envia o pulso Ajuste-zero ao circuito de controle nivel de offset.

A placa PCI-1200 é responsavel pela geracdo do pulso de reset que habilita
e desabilita o sistema de retroalimentacédo, de modo a evitar a saturacédo deste,
durante o intervalo de excitacdo. Esta interface pode ser configurada no modo
trigger externo. Neste modo aqui utilizado suas saidas analdgicas (DAC) se
encontram no nivel de 5 V, por default. O parametro controlado € o intervalo de
tempo (ou largura do pulso) que a saida fica neste nivel, a partir da borda de

subida do pulso de trigger Th, e transita para o nivel de tenséo 0 V.

No instante t = t1 se envia um segundo pulso de trigger Ta para o gerador
de funcdes modelo 33120A. Este gerador € configurado para gerar um namero
inteiro de ciclos senoidais, de frequéncia e amplitudes controladas, a partir da
borda de subida de Ta. Este sinal, aplicado a bobina de excitacdo induz o pulso

magneético oscilante Bp responsavel pela excitacdo da amostra.
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No instante de tempo t = t2 se finaliza a aplicagcado do pulso Bp. Este pulso
tem duracdo de tempo ta e durante esse tempo o sistema de retroalimentacao e
desligado. Neste instante, mesmo com o pulso Bp em nivel nulo, existe um sinal
residual induzido que decai muito rapidamente, e que o0 sistema de

retroalimentacdo ndo consegue acompanhar.

Depois de um tempo 7, o sistema de retroalimentacdo consegue

acompanhar o sinal de entrada, e ao tempo t3 = tl+ta+7, o sinal de reset €

configurado para ativar o circuito de retroalimentagéo.
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Figura 3.4-11 Diagrama em blocos do espectrémetro.

O tempo 7, varia entre 90 ps a 400 ps em funcgao do sinal residual induzido
na bobina de entrada, que depende da intensidade dos pulsos Bp de excitacédo
aplicados. No instante de tempo t4 = tl+ta+7,+75 0 modulo de controle de nivel

de offset entra no modo Hold (Figura 3.4-8), e a partir deste instante comeca a

aguisicao de dados pelo osciloscépio. O tempo de resposta do circuito de controle

de nivel de offset T4 € da ordem de 50 ps. Normalmente utilizamos 74 da ordem

de 200 us para maior seguranca.
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O tempo de aquisicdo do osciloscopio L deve ser menor que o intervalo

entre o tempo de ativacdo do circuito de controle de nivel de offset & desabilitacéo
do circuito de retroalimentacao, pelo sinal de reset (t6-t4). O intervalo de tempo 7;
corresponde a largura do sinal de pulso de reset gerado pela placa PCI-1200
(I6gica negativa). Este é o intervalo de tempo que fica habilitado o sistema de

retroalimentac&o. No instante de tempo t = t6 o sinal de reset é desabilitado (5 V) e

0 sistema se prepara para o proximo ciclo de medida.

pulse_2phases_01.vi

¢

6

l -Cursur o

Figura 3.4-12. Painel do programa de controle do stiema.
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Capitulo 4.

Resultados e Analises

Neste capitulo apresentaremos principalmente as medidas feitas pelos
sistemas por nos desenvolvidos e explicados no capitulo anterior, que séo: (1) O
sistema de medida de resistividade sem contato e (2) o sistema de medida de
inducdo magnética pulsada. E resultados de caracterizagdo magnética do

perclorato de amoénio, obtidos via magnetdometro SQUID da Quantum Design.

O presente capitulo esta disposto da seguinte forma: Na secdo 4.1
mostraremos o estudo da resistividade sem contato feito pelo sistema de medida
de resistividade sem contato, como também faremos uma discussdo dos
resultados e avaliagcdo da performance do sistema de medida. Na secao 4.2
mostraremos 0 estudo do perclorato de amonio, como primeira parte
apresentamos os resultados de medidas de magnetizacdo DC, medidas estas
realizadas no magnetometro SQUID da Quantum Design. Na segunda parte,
mostraremos 0s resultados das medidas feitas pelo espectrdmetro de inducéo
magnética pulsada (Figura 3.4-1), em base nestes resultados faremos uma
discussdo dos resultados, como também, em base nestes resultados
experimentais e propondo um modelo e fazendo simulagbes com base neste

modelo tentaremos identificar a origem do sinal ou dar indicios da origem do sinal.

4.1. Resistividade sem contato

Aqui apresentamos as medidas de resistividade sem contato em platina (Pt) e

prata (Ag) com o sistema descrito anteriormente.

Nossas medidas foram feitas em amostras metalicas em bulk (amostras

cilindricas, em Pt, Ag). Verificamos que o sinal dominante neste tipo de amostras
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se origina do gas de elétrons livres no metal. O sistema permite a observacao
direta do decaimento das correntes de Foucault (também conhecidas por eddy
currents). O problema neste experimento € quando um campo magnético é
aplicado subitamente a um condutor, correntes de redemoinho (eddy currents) sao
causadas no condutor. O campo magnético criado por estas correntes € oposto ao
campo magnético aplicado, e na média o campo se aproxima mais ou menos
lentamente do valor do campo de equilibrio. Para analisar o campo magnético
produzido por estas correntes neste experimento utilizamos a equacao de Maxwell
[31][42].

Em nosso experimento o campo sera aplicado, e depois de um tempo longo,

desligado.

As equacdes macroscopicas de Maxwell no Sistema Internacional (S.1.):

OxH =J+a—D (2.106)
ot
Ox E+E=0 (2.107)
ot
OD=p (2.108)
O0B=0 (2.109)

—

para um material isotropico D=¢E H =%B e J=0E . Onde,
E=&,(1+ x,) € a constante dielétrica, U= fy(1+ X,,) é a permeabilidade
magnética, X, € X, sdo a suscetibilidade elétrica e magnética, respectivamente.

Utilizando J =0E e D =¢€E em (2.106) e tomando o rotacional para ambos os

lados, temos:
DxDXHszj+Dxa—D=0DXE+£M (2.110)
ot ot
substituindo a equacéo (2.107) na equacao (2.110) temos:
- -
OxOxH =—a',uaa|;| —g,ua H (2.111)

ot?
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Utilizando a identidade [ x 0 x & = J([.8) — 0%@, na equacéo (2.111), fica:

. -
02H —ay%—:l—eyaa;' =0 (2.112)

Como num bom condutor a condutividade o é da ordem de 10® S/m
(A/(Vm)) [61] para frequéncias por debaixo do infravermelho e o fator £w é muito

pequeno em metais, para freqiiéncias baixas (abaixo de 10 Hz), pelo fato que

C
£, =8,854x 10*? N [31]. Como neste experimento utilizamos a platina e a

m2
prata e sabemos que sdo bons condutores elétricos a temperatura de hélio liquido.

Portanto, podemos fazer uma aproximacdo da equacédo (2.112), para O >> £w.

Com esta aproximacao, a equacéo (2.112) fica:

0%H -ou— = 2.113
U P ( )

ou
Dzé—ay%—?zo (2.114)

Podemos ver que a equacao (2.113) é a conhecida equacao de difuséo.
Como as amostras de platina e prata tém simetria cilindrica, desenvolveremos a
equacao de difusédo (2.113) em coordenadas cilindricas:

0°H ,10H _ oH

———ou—=0 2.115
a? roa Ha (2.115)

Pode-se solucionar com o método de separagdo de variaveis ou tomando

um ansatz, da forma H =h(r)exp-yt), onde y>0 é uma constante e

substituindo na equacéo (2.115) temos:

92h(r) 1h(r)
+=
o’ r

+k?h(r)=0 (2.116)

A equacao (2.116) é bem conhecida e € a equacdo de Bessel, onde

k? = Uoy . A solugdo da equacdo (2.116) tem que ser finita para r =0, entdo a
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solucdo pode ter a forma h(r) =CJ,(kr) , dado que o campo magnético é
desligado subitamente e o campo magnético adicional devido as correntes
induzidas fora do cilindro é zero, a condigdo de fronteira é H (r,t)‘r=a =0, entdo
Jo(ka) =0, por tanto k,,a= ., onde a é o raio do cilindro, 3, sdo os zeros da
funcdo de Bessel J,. Portanto, os possiveis valores de ) s&o:
Vo =i(&j2 (2.117)
ou\ a

Entdo a solucdo da equacao (2.115) é:

H (1 t) = X.Cpdo(kr) exp(-yt) (2.118)
Onde C_, pode ser determinada da condicdo inicial H(r,0)=>C_J,(kr),
m

onde B, =2,404¢, B, =5,520(C, B;=8,6537. Uma aproximacdo para tempos

longos do somatorio da equacéao (2.118), é que so o primeiro termo do somatorio é
relevante. Portanto, 0 campo magnético induzido é proporcional a uma simples
exponencial, conseqiientemente o fluxo também se aproxima de uma exponencial,
onde a constante de tempo sO depende da resistividade do material,

permeabilidade magnética e raio da amostra.

H(r,t) JAexpCy,t) (2.119)

1
Onde a resistividade p =— € obtida da equacéo (2.117).
T

2
1( a
P=H=| — (2.120)
T\ B
. 1 :
Onde a constante de tempo 7 é 7 =—. Como em um material condutor # [J /4,
Vm
portanto, p fica:
_ 2
107( a
=4m7— 2.121
p r (2,405) ( )
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Onde o raio a do cilindro estd em metros. Portanto, conhecendo o valor do tempo
de decaimento T das correntes de Foucault, é possivel obter o valor da
resistividade elétrica. Na continuagdo mostramos as medidas do fluxo criado pelas

correntes de Foucault e detectado pelo SQUID.

Agat42 K

0,0 ! T T T T T T T =
p,.=0.008 E-8 -m
g

Amplitude (a. u.)

0,000 0,025 0,050 0,075 0,100

Tempo(s)

Figura 4.1-1 Medida com sistema de resistividade secontato numa amostra de prata.

A Figura 4.1-1 mostra a medida do fluxo criado pelas correntes de Foucault
induzidas na amostra de prata com raio de 2,20+0,05 mm e foi medido com um
paquimetro de 0,05 mm de precisdo. Da figura podemos extrair o tempo de
decaimento ou constante de tempo, que neste caso encontramos ser 7 =13 ms. O
grafico mostra oscilacdes, que foram eliminados nas medidas seguintes, com

refinamento da blindagem. Utilizando a equacéo (2.121) obtivemos a resistividade
Ppg =(8,0+ 0,7)x 10 Q-m, para a temperatura de 4,2 K, o que esta coerente

com o0s valores encontrados na literatura, que se encontra entre
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Ppg =1x 10" Q-m a Ppg =16% 10™ Q-m, de acordo com pureza do material

[62].

10 T I_ ]
Sesl ¢ e .
& ' Y : "
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= 0.5 o]

m‘ 1 1 4 i

"; 920 960 1000

T Tempo(us)

=t

a

E

<

I : I : I
0,001 0,002 0,003

Tempo(s)

Figura 4.1-2 Medida com o sistema de resistividadsem contato numa amostra de platina, com
blindagem magnética aprimorada.

A Figura 4.1-2 mostra a medida do fluxo criado pelas correntes de Foucault
induzidas na amostra de platina com raio de 1,25+0,05 mm e foi medido com um
paquimetro de 0,05 mm de precisdo. Da figura podemos extrair 0 tempo de
decaimento, ou constante de tempo, que neste caso corresponde a 7 =0,43 m:.
Utilizando a equagéo (2.121) obtivemos a resistividade op, = (7 +1)x10"° Q-m,
0 que esta coerente com o0s valores encontrados na literatura, que se encontra
entre Op, =0,2x10"° Q-m a p,, =10x 10" Q-m, de acordo com a pureza do

material [63].
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Da equacéo (2.119) podemos notar uma vantagem deste método, e é o fato
que a intensidade do sinal observada pelo SQUID é independente da resistividade
da amostra, em comparagdo com 0S metodos convencionais que detectam
correntes de Foucault. Os métodos convencionais que empregam a medida das

correntes de Foucault medem a forca eletromotriz induzida, portanto obtém um
sinal que é proporcional a a%t’ ou seja, a derivada da densidade de fluxo

magnético. Empregando um SQUID, medimos diretamente o fluxo magnético. Nos
métodos convencionais se detecta a derivada da equacdo (2.119), portanto

proporcional a resistividade.

4.2. Experimento com Perclorato de Amonio

4.2.1. Medidas de magnetizacao

As medidas de magnetizacao foram realizados via magnetémetro SQUID da
Quantum Design. Esta técnica foi escolhida porque permite medir a componente
DC da magnetizacdo de uma forma mais precisa e caracterizar o comportamento
magneético do perclorato de amonio em funcéo da temperatura. Na Figura 4.2-1 se
mostram o0s experimentos de esfriamento da amostra a campo nulo (ZFC) e a
campo aplicado (FC) e sdao um meio de investigar os efeitos de interacdes

magnéticas.

No quadro em vermelho que aparece ampliado na Figura 4.2-1, se mostra
as curvas de magnetizacdo da amostra de perclorato de aménio com o campo
aplicado de 500 Oe, mostram diferencgas abaixo de 50 K e boa parte dos pontos da
medida entre 30 K e 20 K mostram artefatos instrumentais da medida, ao se
aproximar ao limite sensibilidade do instrumento (para magnetizacdo proxima de

zero).
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Figura 4.2-1 Medida da magnetizacdo em funcéo dartgperatura do perclorato de amdnio. Em azul est3j

1%

representada a medida da magnetizacdo em funcdo temperatura com campo magnético aplicado d¢
500 Oe, mas esfriado com campo magnético nulo. Enmreo, a medida magnetizacdo em funcao da

temperatura com campo magnético aplicado de 500 Omas esfriado com campo magnético de 500 Oe.
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Figura 4.2-2 Medida da magnetizacdo do perclorato el aménio em funcdo do campo magnétic|

aplicado a temperatura de 300 K.
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Figura 4.2-3 Medida do momento magnético do perclato de amdnio em fungcdo do campo magnétig

aplicado a temperatura de 4,2 K.
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4.2.2. Experimento de excitacdo magnética pulsada

Com a utilizacdo do segundo aparato experimental descrito na secédo 3.4,
obtivemos os resultados apresentados nesta secéo, onde o diagrama de blocos da
montagem do espectrdmetro, controle e leitura dos equipamentos, esta
representado na Figura 3.4-1. Nossas medidas foram feitas em amostras de
perclorato de aménio (NH4CIlO4) em po e o sistema de deteccdo é imerso num
banho a temperatura de hélio liquido (4,2 K) (incluindo a amostra, bobinas e o
SQUID) e se encontra dentro de uma blindagem supercondutora de nidbio que
apresenta uma alta atenuacdo para interferéncias magnética e eletromagnética

externas.

Neste trabalho sustentamos a adequacdo da técnica e discutimos o0s
argumentos que excluem a possibilidade que os espectros observados sejam
devido a artefatos de medida e sugerimos possiveis mecanismos para explicar

este fenbmeno.

A primeira medida que mostramos a seguir € a comparacao entre o sinal
detectado com amostra (NH;ClO4) com 600mg, e sem amostra (Figura 4.2-4). A
sequéncia temporal (Figura 3.4-6) aplicada para este sistema de medida ja foi
explicada na secdo 3.4.3 no capitulo anterior. Neste experimento se aplica um
pulso eletromagnético de audio frequiéncia de 38 kHz, largura do pulso ta=At =
206 ps a cada T=400 ms. Durante a aplicacéo do pulso o circuito retroalimentacao
é desabilitado durante um tempo de 300ms. Depois que 0 pulso de excitagdo de
campo magnético é aplicado, o sistema espera um tempo de 1, = 460 ps para
habilitar o sistema de retroalimentacdo. Em seguida se espera um tempo Ts = ts-t3
= 200 ps para ativar o circuito de controle de nivel de offset que elimina o sinal
offset que aparece na saida do SQUID. Valores dos demais parametros da

sequéncia dos pulsos utilizados nesta medida séo; 1, = 100ms, Taq = 15 ms.
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Figura 4.2-4 Sinal depois da aplicacao de um pulsetromagnético (média de 10000 amostragens

tempo).

no

Na Figura 4.2-4 mostra-se como exemplo de uma uUnica medida no
perclorato de amoénio depois da aplicacdo de um pulso magnético, com o0s
parametros ja descritos acima, com largura do pulso ta=At = 206 ps e 10000
meédias. Nesta figura também se ilustra uma comparacdo da medida com a
amostra de perclorato de amoénio (Figura 4.2-4 em azul) e sem amostra (Figura
4.2-4 em preto), estas medidas foram feitas com os mesmos parametros de
medida, que sdo: amplitude do pulso, largura do pulso e os parametros da
sequéncia dos pulsos, que sédo tempo de repeticdo da seqiiéncia, tempo de reset,
tempo de aquisicdo da medida e tempo de 7,=TRD etc. Supondo que a medida
sem amostra seja o ruido do sistema de medida, podemos ter a relacéo sinal-ruido
para esta medida. Claramente vemos a olho nu a boa relagdo sinal-ruido, este
sinal tem uma frequéncia de oscilacdo de 1,5 kHz (Figura 4.2-4) e pelo que
sabemos da literatura € desconhecido até o0 momento. Entédo, podemos dizer que

encontramos oscilagdes do sinal do momento magnético que ainda ndo foram
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descritas na literatura. Para ilustrar a relacéo sinal-ruido desta medida, mostramos
a transformada de Fourier (Figura 4.2-5) das medidas com perclorato de aménio e
sem amostra, expostas na Figura 4.2-4, onde claramente vemos um pico de 1,5
kHz (com amostra) no espectro de frequéncias, porém na transformada de Fourier

sem amostra ndo observamos este pico e nenhum outro pico relevante.

Obviamente que a forma deste sinal ndo apresenta um decaimento
exponencial, como € tipico em um experimento de RMN, contudo ndo se pode
afirmar com precisao esta diferenca por falta de mais experimentos, pois com o
hardware disponivel que implementamos ndo se conseguiu estudar este fenémeno
mais profundamente, o nosso principal objetivo neste trabalho ndo é explicar a
forma do sinal e sim, implementar o sistema de medida e tentar explicar a origem

deste sinal de 1,5 kHz.

e
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o
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FFT Amplitude (u.a.

----- Sem Amostra

R R Ve e A 4 e st oot s Jd
Frequéncia (Hz)

Figura 4.2-5 Transformada de Fourier dos sinais daigura 4.2-4, com amostra de perclorato de

amonio e sem amostra.

h
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Verifica-se que na Figura 4.2-5 o espectro mostra um pico bem definido na
frequéncia de 1,5 kHz com 600 mg de amostra de perclorato de amonio (em azul)
e ndo apresenta 0 mesmo comportamento sem amostra (em preto), 0 que nos
permite ter uma idéia do ruido de background e ndo apresenta o sinal a 1,5 kHz e
reforca nossa conviccao de que o fenbmeno ndo esta associado a caracteristicas
do nosso sistema de medidas. Este fato elimina como explicacdo para o pico
(1,5kHz) a fontes de interferéncia eletrénica devido a instrumentacao ou deficiéncia
na blindagem, e também um possivel efeito de ressonédncia magneto-acustica
entre a bobina de entrada e o filme do SQUID. A origem do sinal medido em nosso
sistema de medida tem natureza diferente a encontrada por Clarke [25]. Clarke
menciona para explicar um sinal de 10,6 kHz encontrado no espectro de uma
amostra semelhante a nossa, o efeito de ressonancia magneto-acustico [64][65].
Este efeito medido por Clarke consiste em um fenbmeno associado a interacao
eletromagnética entre as camadas dos filmes metalicos das bobinas Li (Figura
3.2-2) de entrada (input coil), especificamente a bobina associada ao SQUID [64].
Como podemos ver, este tipo de efeito é inerente ao sistema de medida,
independentemente de se encontrar com amostra, sem amostra ou com outra

amostra.

Na Figura 4.2-6 podemos observar o comportamento da amplitude do pico
ressonante de 1,5 kHz em funcdo da largura dos pulsos aplicados. Este
comportamento é tipico de fendmenos de ressonancia. Para verificar a
estabilidade e o ruido eletrbnico do sistema de deteccdo foram repetidas sob as
mesmas condi¢cdes experimentais (poténcia, parametros dos pulsos, largura do
pulso, frequéncia, etc) as medidas com amostra (NH4ClO4). Na Figura 4.2-6
mostram-se duas medidas sob as mesmas condicbes experimentais, portanto

desta figura podemos deduzir que tem boa reprodutibilidade.

Com a convicgédo de que o fendbmeno em relagéo ao sinal de 1,5 kHz néo
estd associado a caracteristicas do nosso sistema de medidas, propomos aqui,
que o sinal detectado é devido a RMN dos protons, considerando a interacao
dipolar intermolecular entre os prétons e a reorientacdo dos grupos de aménio por

tunelamento quantico.
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Figura 4.2-6 Comportamento da amplitude da linha dd.,5 kHz (Fr.=freqiiéncia de ressonancia) em

funcéo da largura do pulso, a barra representa umastimativa do erro.

O perclorato de amdnio foi tema de intensa investigagdo que comecou ha
duas décadas, devido a rotacao por tunelamento no estado sélido, por causa da
baixa barreira a rotacdo do ion de amoénio [66][67][68]. Em trabalhos publicados
anteriormente se tem sugerido a possibilidade que o grupo de aménio no
perclorato de amoénio possa ter spin total S=1 devido aos quatro prétons [25][69].
Aqui neste trabalho, para tentar explicar a linha de 1,5 kHz, supusemos que o

grupo de amoénio tem spin total S=1.

A interacdo do acoplamento dipolo-dipolo € um importante mecanismo em
muitos fendbmenos da RMN. InteragbGes dipolares de longo alcance recentemente
tém atraido a atengdo de muitos teoricos e experimentais. Os efeitos de auto
interacdo de spins sobre o espectro da RMN foram pela primeira vez observados

em >He solido [70]. Enquanto que em interacdes de curto alcance em liquidos a
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meédia € zero ou proximo de zero pela difusdo, campos dipolares distantes podem
ter uma contribuicdo muito importante [71]. A base tedrica para o efeito dos
campos dipolares distantes ja estd bem estabelecida. Estes podem ser modelados
classicamente como a soma dos campos dipolares produzidos por cada dipolo
individualmente [72]. O tratamento quantico também é possivel, pelo formalismo
da matriz densidade e seguindo a evolucdo desta, representando todos os spins
na amostra [73]. Também foi mostrado que os dois tratamentos sdo equivalentes
em muitas condi¢bes [74]. Uma andlise detalhada das interagBes dipolares é
complicada em contraposicéo a sua formal simplicidade, por eles causarem efeitos

nao lineares e nao locais [75][76].

r=7A

L]

at®
.....IIIII'-“

c

Figura 4.2-7 Célula unitaria do perclorato de amdro onde se ilustra o grupo de amoni®, que € o
grupo sonda, e tem quatro prétons e. Todos os demsagrupos de aménio dentro do raio da esfera d

vizinhanca r (menos o grupdP ) séo os Q grupos e dentro de um Q grupo existenpgbtons (quatro).

O fato de que a linha de 1,5 kHz se mantenha nas medidas com amostra e

desapareca nas medidas sem amostra, e, além disto, a amplitude da linha de 1,5
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kHz varia com a largura do pulso, sugere uma caracteristica de um fendébmeno de
ressonancia. Lembramos que esta oscilacdo ainda nao foi descrita na literatura,
portanto, € importante identificar a origem fisica da oscilagdo. Nés propomos como
mais provavel a ressonancia magnética nuclear dos quatro prétons do ion amdnio

com spin total S=1 [25].

No algoritmo usado para simulacdo numérica o campo magnético dipolar
médio classico é I§d (T’e[ F,J) [72], na posicao Fe[ A do nucleo € no grupo de amdnio

7

P (Figura 4.2-7). O valor médio do campo magnético neste ponto é causado

—

diretamente pelo momento magnético |g de todos os nucleos g que pertencem

ao grupo Q, mas nédo de P. Podemos supor que, os nicleos de P estdo muito

proximos, de modo que ao deslocarem (tunelamento) produzirdo um campo médio

nulo.

ygh(<rg>ﬁ]eg)0eg—y§‘1<rg>

‘3

_ 3
By(fe) =225 ¥

(2.122)
47T Q=P 10

=Ty

Onde o vetor unitério U, = (T,—T,)/ Fe—FJ aponta na dire¢dio de ¢
para € e a linha acima da equacéo (2.122) indica uma média restrita as posicdes

atdmicas. Onde se assumiu I§d (Fe[ P]) como um campo Zeeman em (2.62), (2.63).

Com este algoritmo que foi explicado anteriormente, calculamos o campo
dipolar nos quatro sitios do grupo sonda (grupo P). Estes sitios sdo dos prétons,
considerando que o0s quatro protons ndo tém tunelamento. Isto quer dizer que
estdo fixos na rede, porém os prétons nos grupos Q tém tunelamento de proétons
dentro do ion (Figura 4.2-8). Calculando os quatro campos dipolares, um para
cada sitio, portanto podemos ter as quatro frequéncias ( f,, f;, f,, f5) de RMN dos
prétons do grupo sonda. Como um exemplo, calculamos as frequéncias de

ressonancia considerando a contribuicdo ao campo dipolar de todos os grupos Q

(0]
que se encontram dentro de um raio da esfera da vizinhanca r =7A (Figura
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4.2-7), onde o centro da esfera € um grupo de amdnio sonda (Grupo P),
f, =5,264+ 0,001 kH:; f, =4,186+ 0,001 kHz; f,=3,033+ 0,001 kHz;

f;=3,033+ 0,001 kH; notamos que f2 = f3, e, portanto, s6 deveriamos ver

trés linhas.

Isso quer dizer, que, se escolhermos outro grupo de amoénio como nossa
sonda, teremos em principio novamente outras quatro novas frequéncias de
ressonancia, para dois grupos sonda teriamos oito frequiéncias de ressonancia,

para trés sondas 12 frequéncias de ressonancias e assim por diante.

Como néo sabemos se alguma sonda tem preferéncia sobre outra sonda,
calcularemos as frequéncias de ressonancia de quatro grupos sonda, o que daria
16 frequéncias de ressonancia, e também variaremos o raio I (Figura 4.2-7) da

esfera que engloba a vizinhanca.

Figura 4.2-8 Aqui se tenta ilustrar a influéncia detodos os grupos Q de amdnio sobre um préton n
grupo sonda (grupo P) e onde, em cada grupo Q sdé&gproduzindo tunelamento de prétons carregandg
seu spin em forma muito rapida.
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Em continuacdo, na Figura 4.2-9 mostramos as frequéncias de RMN do
préton para quatro grupos de aménio sondas em funcdo do raio da esfera da
vizinhanca (r). Podemos ver que as frequéncias de ressonancia das quatro sondas
coincidem no mesmo valor dentro da margem de erro, 0 que significa que o0s
grupos sonda sao equivalentes. Também podemos notar deste resultado, que,
quando o raio da vizinhanca varia de 7, 9, 11 Angstroms, as frequéncias de
ressonancia variam muito (Figura 4.2-9), mas depois se nota uma tendéncia a

0
convergéncia. Devemos notar que a parte de I =16 A chegamos ao limite da

dimenséo da caixa com os atomos, que foi empregado no calculo, de tal modo que

além desse ponto os resultados séo aproximados.
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Figura 4.2-9 Freqiiéncia de ressonancia de quatro gpos de aménio sonda em fun¢éo do raio d
vizinhanc¢a que se leva em conta no célculo.

O resultado acima sugere que basta estudar uma sonda.
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Os resultados das simulacdes calculadas acima, obtendo as frequiéncias de
RMN dos quatro protons foram obtidos considerando a nossa sonda aménio como

fixa na rede, mas se sabe que o grupo de aménio tem uma alta freqtiéncia de

tunelamento ft [77][78][79], conseqUuentemente uma usualmente baixa barreira de

ygBd
21T

potencial rotacional. Considera-se f, >> f, onde f, = é a freqiiéncia de

ressonancia do préton associada ao campo dipolar Bd calculado anteriormente,
onde é o fator giromagnético nuclear do proton. Para analisar isto noés

utilizamos as equacdes de Bloch com um campo magnético fraco como em [4],
incluindo movimento molecular, e supondo que o ion se reorienta carregando o

spin de um sitio a outro.

Supomos que quando acontece o tunelamento de dois prétons, ele carrega
0 spin desde um sitio 1 para outro sitio 2 e vice versa (Figura 4.2-10) e este

processo acontece muito rapidamente.

el
o)
o
2

Figura 4.2-10 Efeito de mudanga da freqiiéncia de presséo (o campos magnético € diferente no siti

e no sitio 2) quando; a) o préton vai do sitio 2 pa o sitio 1 e b) o préton do sitio 1 vai para otsh 2.

D1
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Entdo, quando o spin no sitio 2 tunela para o sitio 1, a mudanca da
magnetizacdo no tempo do sitio 1 € proporcional a magnetizagcédo no sitio 2 (Figura
4.2-10 a)):

oM, =c,M ot (2.123)

E também quando o spin no sitio 2 tunela para o sitio 1 a mudanca da
magnetiza¢do no tempo do sitio 2 € proporcional a magnetizagdo no sitio 2 (Figura
4.2-10 a)):

oM, =-cM At (2.124)

Do mesmo modo podemos encontrar o outro par de equagdes quando o

spin no sitio 1 tunela para o sitio 2 (Figura 4.2-10 b)):

oM, =c,M ot (2.125)

oM, = -c,M Jt (2.126)

Combinando as equacdes (2.123) e (2.126) temos:

dcll\{[ll =c¢M,-c,M, (2.127)
E combinado as equagdes (2.124) e (2.125) temos:
dxz =c,M,-c M, (2.128)

Onde cl e c2 sao constantes e sao inversamente proporcionais ao tempo
de vida média que o spin fica no sitio 1 ou 2, respectivamente. Agora utilizando as

equacdes de Bloch no referencial girante (2.98) temos:

dM M, . ow . M

dtl = _?21+|(Aa)+7)|\/|1 +|y7°Bl+c1M ,—C,M, (2.129)
dM M, . o . M

dt2 = - Tz +|(Aw—?)M2 +c2M1—c1M2+|y7°B] (2.130)

2
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onde M, =M, +iM, , M, =M, +iM, , Aw=w-y,B,e dw ¢

a separacao entre as duas linhas.

E a solucéo estacionaria para |\/|1 €:

_ iyMBy(a,T+2)

1 (2.131)
2a,1a,+20,+Q,
E para M, é:
_aiym B (ar+2)
’ (2a ra, + 2, + 2a)
(2.132)
+ Bar*2) _Limems
(Za ra, +20 +20) 2
onde @, =+ —i(dew+ D) e a, = L —i(aw-2 r= 121
T, 2 T, 2 C G

Entéo, temos para:

M, +M, =iyM B,0

(a,r+2)r  _ (a,7+2) L tar+2y T |
) e > +a, -2 5 5 ( ar+ar+a)|;iss
A+ar)d+a,r)-1
Simplificando, temos:
o+ azr azr
M, +M, =i Br 2.134
vt M, =M B, 1+ar)1+a,r)-1 (2139

Agora analisando a parte imaginaria da magnetizacdo em funcdo da
frequéncia, variando o tempo de vida média que o spin fica no sitio 1 ou 2,

podemos observar a variagdo da amplitude de RMN em funcéo da frequéncia, para
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diferentes valores de tempo de tunelamento 7 Figura 4.2-11. O que se observa na
Figura 4.2-11 é que a medida que T vai sendo reduzido, o espectro passa de duas

linhas para uma linha.
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Figura 4.2-11 Dependéncia do espectro em funcdo ttsompo de tunelamento.

101




A existéncia de tunelamento no grupo de amoénio permite ao nucleo se
movimentar de um sitio onde a freqiéncia de precessao tem um determinado valor,
para outro sitio onde o campo magnético dipolar produz uma frequéncia de
precessao diferente. Quando o movimento é suficientemente rapido (para o grupo
de aménio no perclorato de aménio o tempo de vida é inferior a 10 s), os prétons
no grupo de amoénio s6 respondem ao tempo médio de seu entorno, portanto a
distincéo entre as quatro posi¢cdes no grupo de amodnio € perdida. Por conseguinte,
s6 uma frequéncia de ressonancia € observada e a freqiéncia de ressonancia

calculada é f =4,3 kHz. Esta é da mesma ordem de magnitude de nossos

resultados experimentais.
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Capitulo 5.

Conclusao

Este trabalho é o resultado de um grande esforco experimental para se
desenvolver, implementar e aplicar duas novas técnicas de medida. Como
resultado desse esforco, foi observado em medidas de amostra de perclorato de
amonio, oscilagbes do momento magnético muito abaixo daquelas encontradas na
literatura. E analisada a origem do sinal do espectro obtido, e um modelo é
sugerido. As simulacdes numeéricas realizadas se baseiam em dois efeitos,

peculiares a estrutura molecular do perclorato de aménio: o campo magnético

dipolar inter-molecular dos prétons e o tunelamento dos prétons.

Descrevemos o projeto e construcdo do hardware, do software, da interface
de controle para o sistema de medida para resistividade elétrica sem contato e
para um sistema de medida de indugdo magnética pulsada. Ambos utilizam um
SQUID DC como detector. Apresentam-se também os procedimentos necessarios
para a construcdo, calibracdo e operacdo de ambos os sistemas e a analise dos

resultados.

O arranjo experimental dedicado a medidas de resistividade elétrica sem
contato em metais permite caracterizar materiais de resistividade elétrica muito

baixa a temperaturas de hélio liquido.

Como resultado apresentamos medidas de resistividade elétrica em platina
Pt e prata Ag a temperatura de hélio liquido (4,2 K). Estes resultados se encontram
em concordancia com os valores encontrados na literatura. O método apresenta
vantagens em comparacdo com o0S métodos convencionais baseados em
correntes de Foucault. O desenvolvimento deste processo nos permitiu avaliar o
desempenho da blindagem e calibracdo do SQUID, a partir de resultados

comparaveis com a literatura.
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Especial atencdo foi dedicada a construcdo e descricdo da blindagem
magnética e eletromagnética construida: blindagens magnéticas de pmetal e
blindagens magnéticas supercondutoras de niébio. Este sistema se caracteriza por
ter dupla blindagem supercondutora. Foi verificada significativa melhora do
desempenho neste aspecto da construcéo

Apresentamos também a fundamentacdo teorica referente as técnicas
experimentais utilizadas neste trabalho, assim como uma revisdo sobre as
investigacdes em perclorato de amonio, enfatizando a estrutura cristalina e sua
dindmica, como por exemplo, tunelamento, transicdes de fase, etc. Apresentamos
de maneira introdutéria a fundamentacdo tedrica da ressonancia magnética
nuclear pulsada e varios efeitos fisicos fundamentais da supercondutividade, que
sao relevantes para a compreenséo do sistema de medida e do SQUID como um

sensaor.

Como resultado da aplicacdo do segundo arranjo experimental, um
espectrometro de inducdo magneética pulsada, construido para observar oscilagcdes
magnéticas apos aplicacdo de pulsos magnéticos oscilantes em amostras nao
metalicas, descrevemos o0 experimento que foi realizado com perclorato de amonio,
a temperatura de hélio liquido e campo magnético aplicado zero. Foram
observados oscilacbes do momento magnético de frequéncia de 1,5 kHz. Nao

encontramos referéncias diretas destas oscilagdes na literatura.

Nossos célculos e simulagcdes sugerem que a origem deste sinal, de
freqléncia tdo baixa, pode ser explicada pelo efeito de ressonancia magnética dos
nacleos de hidrogénio do ion de aménio. O modelo sugerido para explicar estes
resultados se baseia em dois efeitos associado aos grupos de amoénio: 0 campo
magnético dipolar intermolecular dos protons e o tunelamento dos prétons. E
conhecido na literatura que o grupo de aménio no perclorato de amdnio tem uma
estrutura aproximadamente tetraédrica e que apresenta rotacdo, mesmo a baixa
temperatura, por tunelamento. Este movimento de rotacdo € muito rapido. Para o
grupo de amoénio no perclorato de aménio o tempo associado a esta rotacdo é
inferior a 10° s. Os prétons no grupo de aménio s6 respondem ao seu campo
meédio das quatro posi¢cdes. A distincdo entre as quatro posicdes dos prétons no

grupo de amoénio se perde. Por conseguinte s6 uma frequiéncia de ressonancia é

104



observada. A freqiiéncia de ressonancia calculada é f =4,3 kHz e é da mesma

ordem de magnitude de nossos resultados experimentais.

A construcdo e desenvolvimento do sistema de medida foram realizados
integralmente no CBPF. Pretendo continuar trabalhando com SQUIDs, e se
possivel colaborando com o laboratério no sentido de aperfeicoar o sistema. Uma
deficiéncia do aparato experimental desenvolvido € limitada pela banda passante
(50 kHz) da eletronica de condicionamento de sinal e o tempo de resposta do
circuito de retroalimentacdo do SQUID. O sinal depois da aplicacdo do pulso (FID)
ndo tem uma forma de decaimento exponencial. No entanto, analises preliminares
nos permitem ver com otimismo a realizacdo de investimentos neste aspecto do

sistema.

Devido aos conhecimentos adquiridos com o0 arranjo experimental
construido ao longo deste trabalho de Doutorado, existe uma proposta para montar
um novo arranjo experimental e repetir as medidas aqui feitas no perclorato de
amonio, permitindo variacdo de temperatura, no Centro de Pesquisa Néel em

Grenoble, Francga.
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Figura 4.2-1 Versao final do painel de controle dasistema de inducao magnética pulsada para

aplicacdo de um pulso, descrita na se¢éo 3.4.
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sincronizacdo de todo o sistema de medida, do sisi@ de medida para aplicar dois pulsos, com opcéo de
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Anexo lll:

Figura 4.2-5 Vista global do Insert: Construido emaco inox, devido a este material apresentar baix
condutividade térmica.




Figura 4.2-6 Reservatorio criogénicodewar, modelo CMS-60 com capacidade de 60 litros de leél

liquido, fabricado pela Cryofab, onde é inserido dnsert




Figura 4.2-7 Outra vista do Insert: Na extremidadesuperior do insert € instalado o sistema de¢
retroalimentacdo (PFL-100). A peca mecénica ondech instalado o sistema de retroalimentacédo é feita
de latdo. Esta peca tem quatro BNCs (de 8Y) que podem ser utilizados para aplicar pulsos magiicos
oscilantes.
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Figura 4.2-8 Parte interna do Insert.




Figura 4.2-9 Bobina para a aplicagdo dos pulsos &lemagnéticos, indutancia 100 uH

aproximadamente.
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Abstract

In this work we describe experimental results irialvha DC SQUID (Superconducting Quantum InterfereDegice) is
used as free induction decay detector. Measuremeits solid ammonium perchlorate (NH4ClO4) samplerewe
performed, in zero field, at 4.2 K. Unexpected netgnmoment oscillations were detected at 1.5 KHe computation of
the magnetic fields suggests that the proton nuclemnetic resonance may explain the measuredaersenconsidering
reorientation of the ammonium group by quantum &ling of protons and a magnetic proton dipole-dégatermolecular

interaction model.
© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved
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1. Introduction dipolar fields has been well established.
They can be modeled classically as a
The interest in low field Nuclear Magnetic sum of the fieldsproduced by the
Resonance (NMR) experiments has increasedmagnetic dipoles of individual spins
in the last years [1,2]. In the present work, we [11]. A full quantum- mechanical
describe a DC SQUID-based spectrometer.treatment is also possible by following
The SQUID is an ideal detector for low-field the evolution ofa density matrix
NMR, since its response does not depend onrepresenting all spins in the sample
signal frequency as in the conventional NMR [12]. It has been shown that the two
spectrometers [3].This technique was alreadyapproaches are equivalent unaeost
used to study zero-field nuclear quadrupole conditions [13]. Detailed analysis of
resonance (NQR) of ammonium perchlorate dipolar interactions is complicated, in
(NH4CIO4) at helium temperature [4]. This spite of their formal simplicity, because
molecular solid has been the subject of they cause nonlinear andon-local
extensive investigation because the effects which are sensitive to the
ammonium ions have an unusually low barrier geometry of theample and theoundary
for reorientation; values as low as 1 kcal/mol conditions [14,15].
or less [5]. In addition, there have been many
reports of anomalous physical properties of 2. Experimental Setup
the system at low temperatures, as discussed
in [6]. Neutron diffraction measurement at  The spectrometer shown in figure (1)
temperatures between 10 and 298 K indicateis designed to detect zero field NMR
an orthorhombic crystal structure with space (ZFNMR) spectra, which arise from the
group Pnma [7,8]. The low reorientational interaction of a nuclear spin with the
barrier of the ammonium group leads to local magnetic field generated by
quantum tunneling of the four protons even at neighboring spins [16]. The setup is
low temperatures [1]. The spatial and spin based on a commercial dc SQUID
wave function of each level can be S165C (Conductus) probe and a
characterized by one of the three irreducible homemade assembly [17]. The SQUID
representations of the tetrahedral group Td,operates in a flux-locked loop with a
labeled by A, E or T. The total wave function flux modulation frequency of 256 kHz,
of the protons must be antisymmetric under which means that the output is linear
any interchange of two protons and therefore with a wide dynamic range, which is in
symmetric under any tetrahedral reorientation. turn limited by the slew rate of the
This leads to a correlation between the whole circuitry. The electronics have a
symmetry of the spatial and spin parts of the 50 kHz bandwidth.
proton function. The proton wave function
with the spatial symmetry A is associated wi
spin symmetry A and total spin S=2, the lev
with spatial symmetry E is associated wi
spin symmetry E and total spin S=0, and t
three levels with spatial symmetry T ai
associated with spin symmetry T and tof
spin S=1 [4]. MaK [T :
The dipole-dipole coupling interaction is & adiomete
important mechanism in  many NMF
phenomena. The long-rangeagnetic dipolar
interactions recently attracted significal | [
experimental and theoretical interest. Tl 1| Digital Computer
effects of magnetic spin self-interactions ¢ |geuerator "“'“l"“"l’e I
NMR spectra were first observed in sollde
[9]. While short-range dipolar interactions a
averaged OUby dIfoSIOﬂ in ||qU|dS, d|Stant Figure 1: B|ock diagram of the

dipolar fields can play significant role [10]. NMR spectrometer; (S.S.=
The theoretical basis fareatment of distant superconducting shielding).

r.f. Output SQUID Electronics

Sync




0,14 T, 1/T=1.5kHz
The sample is placed inside S o012 ‘
superconducting pickup loop Lp wound i g
a gradiometer configuration. The picku 0,10
loop of niobium wire coil wrapped aroun -3
the sample is coupled to a thin filr = 008
superconducting coil deposited on tt &
SQUID to form a flux transformer. Witt g %% 4
this untuned input circuit the SQUIL <C o ]
measures the flux, rather than the rate 004 Wikhout Sample
change of flux, and thus retains its hig > 4 6 & 10 12 14
sensitivity down to arbitrarily low Time (ms)

frequencies.

The SQUID, its input coil (Li) and

ickup loop, sample, transmitter solenoid (to : o
Bpplied 1f. pulse) are.in el after an applied RF excitation pulse
superconducting shields as in figure (1) and (@veraged 10,000 times).
the assembly in a long superconducting tube . :
of niobium that attenuates external magnetic vaﬁgteionl'?/ersizs ?ﬁermggé?tagg?]p“&?see
and electromagnetic interferences, everythlngWiolth suggests a resonance

immersed in helium liquid. . S
e - phenomenon behaviour. It is important
Synchronization pulses are provided by a o identify the physical origin of this

computer-controlled pulse generator. They are .~ .
used to control the radio frequency excitation 0Scillation. We propose as likely the
nuclear resonance of proton spins with

pulse width and disable the flux-locked loop ~_ . :

(FLL) circuit during the application of this S=1 [4,18]. Then for the simulation we
= - . assumed each ammonium group with

excitation (to avoid input saturation and offset - ao

drift). The signal is detected and averaged ontOtaI spin S=1. We assumed the crystal
: structure data found in the literature at

an oscilloscope (Tektronix TDS 520A). the nearest temperature (to 4.2 K)

(neutron diffraction measurement at 10
K) [8]. The algorithm used for
numerical simulation is the classical
average dipolar fieldBg (fqp)) [11] at
the positionr, =7g4p Of nucleuse (in
ammonium groug’).

Figure 2: Data acquisition response

3. Results and discussion

The figure (2) shows the data signal
acquired with 0.6 g powdered solid
ammonium perchlorate sample. The pulse
radio frequency applied at 38 kHz, with a 2.5

Hz frequency rate. The measurements were " 3gh(< Ty >0ag)ieg v di<T o>
repeated many times with the same B;(q)=-"=% X :
experimental parameters (power, pulse 4T QzP §1Q |re—rg|

parameters, width of pulses, frequency, etc.)
in order to confirm the reproducibility,
stability and the electronic noise level.
Measurements were performed with and

without sample, in order to verify Il th leig belonaing t )
interferences or experimental artefacts. all tne nucleg beionging 1o ammonium
groupsQ other thanP. The unit vector

The measured curve has a good signal to% "1 =\ % . i th
noise ratio at 1.5 kHz frequency, indicating |eg = (e ~Tg)/lle =Tg| points in the
low noise or electronic interference. As the diréction fromg towardse, and the over
sample is a powdered salt, it is not reasonablelN€ indicated a restricted average over
to attribute the observed line to magneto &OMIC positions.

acoustic resonance, since this effect is mainly With this algorithm explained above
due to conduction electrons. we calculated the dipolar fields and

resulting four proton NMR frequencies
(fo, f1, T2, f3) to one probe ammonium
group, for example within a sphere of
radius (r=7 angstroms), we estimated
fo=5,264+0,001 kHz, ;£4,186+0,001

The average magnetic field is caused
directly by the magnetic momentg of
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FFT Amplitude (a.u.)

requency(Hz)

F

kHz, f,=3,033+0,001 kHz, 3£3,033+0,001 Bloch equations and weak rotation
kHz; note what #&f;. Figure (4) shows the magnetic field as in [16], including
proton NMR frequencies to four ammonium molecular motion, and assumed that the
group probes considering neighborhood in molecule reorients itself, carrying spins
radius spheres (r). from one site to another. The existence
of tunneling in ammonium group
allows a nucleus to move from a place
where its precession frequency has one
value to another place where the
. ] different dipolar magnetic field strength
%’ﬁ N produces a different precession
by ! frequency. When that motion s
, i sufficiently rapid (for ammonium group
¢; S in ammonium perchlorate the lifetime is
] inferior a 10E-9 s), the protons in the
@ s ammonium group respond only to their
_With Sample At(s) time averaged environment, the
distinction between the four positions in
Without Sample the ammonium group is lost. Therefore
s H a single resonance is seen and, the
10000 50000 proton single resonance frequency
Frequency (Hz) calculated is f = 4.3 kHz. This is of the
same order of magnitude of our
Figure 3: Fourier transform amplitude of experimental results.
data acquisition response after an applied RF
excitation pulse NECIO, (averaged 10,000), 4.Conclusion
Fr= Frequency resonance. Inset is Fr
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In summary, a zero-field magnetic
resonance experiment with a DC
s SQUID used as detector of the free
6500 | R induction decay, was implemented in
A P . zero field. Unexpected magnetic
S moment oscillations in ammonium
" perchlorate were detected. In this work
we propose a model considering dipole-
dipole intermolecular interactions that
1 give a resonance frequency in
] agreement with the measurement.
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amplitude vs. width of pulse\f).

Figure 4:'H frequency resonance vs. neighborhood
radius spheres.

The simulations above calculated the four [1] M. Tomaselli et al., J. Chem. Phys. 120,
proton NMR frequencies considering the 4051 (2004).
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