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RESUMO

Foi realizado um estudo dos espectros de ressonancia
magnética nuclear e da relaxacdo do 5%Co no composto intermetd-
lico GdCo,, de 4,2 K até 330 K, usando a técnica do ecode spin.
Esse composto & ferrimagnético, ordenando—-se abaixo de 405 K.
Na regido de baixas temperaturas, até cerca de 200 K, o espec-
tro de ressondncia se compBe de apenas uma linha, o gue € con-
sistente com uma direcdo [100] de ficil magnetizacdo. A 4,2 K,
a frequé&ncia de ressondncia é (61,6 * 0,1) MHz. Acima de 240 K
o eBpectro € constituido de duas linhas resocolvidas, com razio
de populacdo prdxima a 1/3, o que indica uma direcdo de magne-—
tizagdo [111]1, a qual se mantém até 330 K.

Observou-se, neste frabalho, em todo o intervalo de tem-
peratura estudado, um decaimento oscilatdrio do eco primdric,
devido a interacdo guadrupolar dos nucleos 5%Co. A frequéncia
da oscilacdo, a 4,2 K, é (672 + 3) kHz. Na regido de altas
temperaturas a interacdo quadrupolar é observada apenas no pico
satélite. A frequ&ncia da interac3io quadrupolar medida decresce
com a Temperatura de uma forma aproximadamente linear.

0 tempo de memdria de fase (T,) e ¢ de decaimento do eco
estimulado (T_) foram medidos em func3o da temperatura e de ou-
fros par8metros relevantes, como frequéncia de excitacdo e cam—-
po magnétftico aplicado. 08 valores de T, situam—se entre alguns

Hg a 330 K, e centenas de M3 a 4,9 K. 08 valores de T, sado
maiores que o8 de T . por um fator entre dois e dez. As depen-
dénclas térmicas das - taxas de relaxacdo (T,' e T -1) apresen-
tam anomalias, constituidas, ambas, por mdximos pronunciados
nas femperaturas de 20 K e 40 K. Esses mdximos sdo interpreta-
dos, de acordo com o8 modelos propostos por Herzog e Hahn
(1956) e por Mims (1968), em termos dos efeitos da relaxacio
spin-rede de impurezas com momento magnético. Segundo esseS mo-—
delos, quando o tempo de relaxacdo das impurezas é da ordem do
tempo de relaxacdo (T, ou T.) dos nucleos ressonantes, estes
sentem um campo local flutuante com tempo de correlagdo capaz
de provocar defasagens importantes entre eles. Isto resulta num
decaimente wails rdpido do eco primdrio ou do eco estimulado.
Conclui-se, deste estudo, que as impurezas responsdveis pelos
mdximos referidos devem ser outras terras raras, presentes nas
amostras em concentracles da ordem de 500 ppm:.



ABSTRACT

A study of the %%Co nuclear magnetic resonance and
relaxation was made on the intermetallic compound GdCo_, from
4,2 K to 330 K, using the spin echo technique. This compound is
ferrimagnetic, being magnetically ordered below 405 K. Up to
about 200 K the NMR spectrum shows a single line, which is con-
sistent with a [100] easy direction of magnetisation. The reso-
nance frequency at 4,2 K is (61,6 + 0,1) MHz. Above 240 K the
spectrum 1s formed of two resolved lines, with population ratio
of about 1/3, indicating a {111} direction of magnetisation,
which 1s maintained up to 330 K.

An cscilatory behaviour of the primary echo was observed
in the whole range of temperatures studied. This is due to the
electric quadrupole interaction of the ¥5%Co nuclei; its fre-
queney, at 4,2 K, was found to be (672 + 3) kHz. In the high
temperature range the dquadrupole interaction was observed only
at the satellite line. The experimental quadrupole £requency
decreases with temperature in a rougly linear form.

The phase memory time (T ) and the stimulated echo decay
time (T,) were studled ags a function of temperature and other
relevant parameters, as the excitation frequency and applied
magnetic field. The T values varied from a few M3 at 330 K
to hundreds of Mz at g.z K. The T, values are larger than tho-
se of T, by a factor between two and ten. An anomaly was obser-
ved in %he temperature dependence of the relaxation rates (T
and T _-1}). This anomaly consists of proncunced maxima for bogh
rates at 20 K and 40 K; it is interpreted in accordance with
the models proposed by Herzog and Hahn (1956) and Mims (1968)
in terms ¢f the effects of spin-lattice relaxation of magnetic
impurities. According to these models, when the i1mpurities re-
laxation time is of the order of the relaxation time (T2 or T.)
of the resconant nuclei, a loss ¢of phase is induced, due“to t%e
fluctuating 1local field at the sites of these nuclei. The re-
sult is a faster decay of the primary or of the stimulated
echoea. It ig concluded, from this study, that the impurities
regponsible for the relaxation rate maxima are other rare
earths, present in the samples in a concentraction of the order
of 500 ppm.
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TAXAS DE RELAXACKO OU DE DECAIMENTO USADAS NO TEXTO.

Taxa de decaimento do DLI (Decaimento Livre da Indu-
cd3o) oriunda de uma distribuicdo inomogé&nea de campo

magnetico.

Taxa de relaxacio spin-spin. ® uma das conltribuic¢des
ao decaimento da magnetizacdo transversal. Origina-se
da contribuicdo da interacgdo dipolar e das interacGes

indiretas entre osg sgpins ressonantes.

Id&ntica a T2"4.

Taxa de relaxacdo adiabdtica. E uma das contribuigdes
ao decaimento da magnetizacdo transversal. Inclui a
contribuicao '1‘2"-1 e a contribuicdo adiabdtica da

rede ao decaimento da magnetizac¢do tramnsversal.

Taxa de relaxacio transversal. B a taxa de relaxacdo
aggociada a um decaimento exponencial da magnetizacgdo
transversal. Inclui a contribuicgdo '1‘2"1 e a contri-

buicdo ndc adiabdtica da rede.

Inverso do Tempo de Memdéria de Fase. E uma constante de

decaimento da magnetizacdo transversal. Definicdo ope-



bt |

racional: constante de decaimento da exponencial que
melhor se aj)usta aos dados experimentais referentes ao
decaimento do eco primdrio (num dado intervalo do de-
caimento). Inclul a contribuigdo T2'1 e a contri-

buicdo da interagdoc entre os spins ressonantes e um

conjunto de impurezas magnéticas, tomado, este, como um

sigstema 3 parte da rede (e em interacioc com ela).

Taxa de relaxacao spin-rede ou taxa de relaxagdo longi-
tudinal. £ a taxa de relaxacdo associada a um decaimen-
to exponencial da magnetizac¢3oc longitudinal. Estd asso-
citada a troca de energia entre o sistema de spins res-

gonantes e a rede.

Taxa de decaimento do eco estimulado. Definig¢dc opera-

cional: c¢onstante de decaimento da exponencial que me-
/

lhor se ajusta aos dados experimentais referentes ao

decaimento do eco estimulado (num dado intervalo do de-

caimento); Inclui a contribuigdo Tl'1 e, sob certas

condiges, uma contribui¢dc adiabdtica de um conjunto

de impurezas paramagnéticas.

Taxa de relaxac¢do spin-rede de um conjunto de impurezas

paramagnéticas contidas na amostra.
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"...Muitos destes homens tiveram em comum apenas
algumas coisas: eram honestos e fizeram efe-
tivamente a3 observagfes que registraram, pu-
blicando 03 resultades do seu trabalho numa
forma que permitia a outros duplicar a experi-

éncia ou observacdo.”

Curso de Fis8ica de Berkeley - Volume 1 - Mec@nica



I — SISTEMAS MAGNETICOS E RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

I - 1. Compostos Intermetdlicos de Terras Raras e Metais 3d

Na Tabela Periddica os elementos de numeros atdmicos
57 a 71, do La até o Lu, sdac conhecides como Lantanfideos.
Junto com o Itrio e o Escandio eles formam o importante grupo
das Terras Raras (T.R.}. Estas se tornaram, nas trés Jdltimas
décadas, 1mportante objeto de pesquisas por seu potencial de
enmprego tecnoldgQico, principalmente por suas propriedades mag-
néticas, decisivas na formacic de novos materiais.

A fusdc conjunta de deois metais A e B pode levar a
formacgdo, quando da cristalizacgdo, de: a) duas fases distintas,
A e B; b) uma solugdo sd6lida; ¢} um composto intermetdlico ou
d)} mistura dos casos anteriores. No caso "b”" teremos uma liga
metdlica, que 3Se caracteriza por uma ocupagao mais ou menos
aleatdéria dos dtomos A e B na rede e por um 1intervalo de
composicdo mais ou menos largo. Suas propriedades flsicas, nor-
malmente, wvarilam suavemente entre os extremos de composicgio,
que podem ser os metais puros.

Os compostos 1intermetdlicos, por seu lado, possuem
composicdo estequiométrica e estrutura cristalina bem defini-
das, esgssa estrutura se mantém apenas numa faixa estreita em
tornoe da estequiometria. Sdo estdvels ou meta-estdveis e suas

propriedades fifsicas, em princfpio, ndo sdo imediatamente de-



correntes das propriedades fisicas dos metais puros 1isolados.
Dois elementos A e B podem formar diversos intermetdlicos
AmBn (mn, n inteiros). Cada intermetdlico é um material diferen-
te, com estrutura e propriedades particulares. Muito embora is-
s0, o conhecimento das propriedades dos metais puros A e B
e de um composto da série AmBn é Importante na previsdo das
propriedades de um novo composto Am'Bn"

0 mals provdvel é que uma amostra sélida seja consti-
tufda pela mistura de diversas fases intermetdlicas e solugdes
s6l1idas numa certa proporcdo. Dependendo dos cuidados de prepa-
ragdoco e dos tratamentos térmicos efetuados, pode-se consequir a
predomindncia de uma fase numa proporcgdo de praticamente 100%3.

A RMN, como técnica microscdépica, usando como sondas
08 nucleos, € insensivel, normalmente, a presenca de fases es-
tranhas na amostra estudada.

As T.R. formam intermetdlicos com a maioria dos metais
pertencentes aos diferentes grupos da Tabela Periddica. Dentre
e3s3e3 intermetdlicos o3 que mais tém sido estudados, pror suas
propriedades magnéticas, sdo os formados com o3 metais de tran-
3i¢do 3d (Mn,Fe,Co,Ni}. E praticamente apenas nesses intermetd-
licos que o3 parceiros da T.R. apresentam momentos magnéticos.

Este sub-grupo de intermetdlicos forma um vasta drea
de pesquisa. Primeiro, pelo grande numero de compostos Ran
(R=terra rara, T=metal de transicgdo 3d) que pode ser formado.

Segundo, rela grande variedade de comportamento magnético des-

3es compostos.
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As 1interessantes propriedades desses intermetdlicos
t&m sua origem e varledade devidas, por um lado, ao grande mo-
mentc magnético e forte anisofropia magnetocristalina COomuns
nas T.R. e, por outro, a forte interacdoc de acoplamento magné-—
tico dos momentos 3d do elemento T.

Geralmente, por seus comportamentos quimicos e raios
atémicos semelhantes, as T.R. podem ser substitufdas uma pela
outra (em qualquer proporgdo) num compogto Ran. 0 mesmec acon-

tece com o metal T. 03 pseudos-bindrios ( R' ) T' )

Rl—x X m Tl—y ¥y n
resultantes terdo a mesma estrutura do bindrio e 03 elementos
R,R' e T,T' estardo, em geral, aleatoriamente distribuidos nas
regpectivas sub-redes.

A preparagdo de um intermetdlico Ran ou de um pseu-
do-bindrio pode visar a otimizagdo de uma ou mais propriedades
especificas para alguma aplicacdo ou a obtencdo de uma substan-
cla de cujo comportamento ge extrairdo elementos para a confir-
macdo ou refutacdo de algum modelo ou de alguma consideragdo
tedricos.

Num intérmetélico o momento magnético da T.R., por ter
origem numa camada £ interna, bastante blindada por diversas
camadas eletrdnicas, pode ser assoclado, normalmente, ao momen-
to do 1on livre, bem conhecido ror medidas espectroscdpicas ou

magnéticasg. Assgsim, esse momento servird de base para a determi-

nacdo dos momentos de outros elementos do composto.



I - 2. Fases Laves e o Sistema R - Co

I - 2.1 Estrutura Cristalina

0 estudo de sistemas simples como o3 metais puros e
suas ligag e compostog bindrios € de extrema importdncia ndo
tanto pelo seu potencial de uso prdtico ou tecnolégico direto
mas, antes, pelo fato de sua mesma gsimplicidade relativa permi-
tir, normalmente, um conhecimento mais profundo das interacgfes
gue 0s elementos desenvolvem e mantém entre si, com a possibi-
lidade de desenvolvimento de modelos tedricos mais ou menos ge-—
rais.

Servem egsseg sigstemas mais simples, assim, como  base
para o desenvolvimento de sistemas mais complexos (terndrios,
guaterndrios, ligas dilufdas etc) "ad hoc” desgsenvolvidos para
gatiasfazer wuma ou mals propriedades desgejadas referentes ao
campo coercitivo, magnetizaglo de gsaturac¢do, temperatura de or-
denamento, facilidade de usgsinagem, preco etc.

Identificadags hd cinco décadas (Friauf (1927)[11) as
fages Laves t&m seu nome ligade aos trabalhos de F.Laves e co-
laboradores [2]. Compreendem tré&s tipos de estruturas com com-
posigdo ABZ: Cc-14 (Manz), Cc-15 (MgCuz) e C-36 (MgNiz). AS es-—
truturas C-14 e C-36 sdo hexagonals e a egstrutura C-15 & cubi-
ca.

Possuindo uma das mails simples egtruturas dentre os

intermetdlicos R-34d , as fases Laves RT2 citbicas tipo C-15 esg-



tdo, por isso mesmo, entre as mais estudadas, em que peSe Seu
menor potencial tecnoldgico em comparac¢lo com o8 compostos RTS,

por exemplo.

Dos 46 compostos RT2 compilados por Buschow (1977)([3]
42 pertencem a estrutura C-15 e apenas quatro (R=Nd,Er,TM,Lu;
T=Mn) A& estrutura C-14. E notdvel nesses compostos C-15 o pe-
queno intervalo de wvariag¢do dos pardmetros de rede, o que pode

ser visto na Tab.(I-1l), juntamente com o n¢ de compostos forma-

dos.

Composto ne ao(&) éao(&)
RN12 14 7,2 + 0,15
RCo2 13 7,2 + 0,1
RFe2 10 7.3 +* 0,1
RMn2 05 7,6 + 0,1

Tab. (I-1) - Compostos RT2 e pardmetros de rede. Buschow [31].
Essa identidade de estrutura de formagdo e grande se-
melhan¢a dos pardmetros de rede, refletindo profundas semelhan-
¢as nos ralos atdmicos e comportamentos quimicos dos elementos
congtituintes, é que explica a facilidade de formacdc de uma
infinidade de pseudo-bindrios pela substitui¢do tanto da T.R.
quanto do metal 34. Sdo caracteristicas, alids, da maloria dos

compostos 1intermetdlicos Ran (RBT' R RT

473’ 3’ 277 5°19°
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RTS, Rley) egge isomorfismo e egsa lgoparametria cristalinos.

A egtrutura C-15 compreende duas sub-redes interpene-
trantes, correspondentes a cada um dos elementos. A sub-rede T
corregponde a tetraedros regqulares ligados pelos vértices, nos
guals se posicionam os dtomos T (Fig.{I-1b)). A sub-rede R cor-
responde a estrutura cubica tipo diamante, com célula unitdria
da ordem de 7,2 & de lado. A estrutura do composto pode ser
vista na Fig.{(I-la). H4&d 24 dtomos por célula unitdria e cada
dtomo R possul 12 vizinhos T mais préximos a wuma distdncia
(11*«’2/8)51o e 4 vizinhos R a (3*’2/4)ao. cada 4dtomo T
possul 6 wvizinhos T mais préximos, a uma distdncia correspon-
dente a aresta do tetraedro [(2‘f2/4)ao], e geils vizinhos R

a uma distancia (11**’2/8)ao

dtomes R dtomos T

(a) (b)
Fig.(I-1) a) Estrutura cristalina C-15. (McCausland e Mackenzie

[4)); b) Sub-rede do metal de transicdo. (Guimardes [5]).



I - 2.2 Estrutura Magnética

A importdncia do estude dos compostos RT2 reside
também na simplicidade de sua estrutura magnética. Embora bind-
rios, esses sistemas apresentam acoplamentos normalmente ferro
ou antiferromagnéticos, muito mais simples que os observados,
em deral, nos lantanfdeos puros. Diferentemente de grande parte
destes, aqueles apresentam somente uma estrutura magnética em
todo o intervaloc em que s3o ordenados. 08 compostos RN12 sdo

ferromagnéticos; nos compostos RCo2 e RFe2 0os acoplamentos R-M
gdo ferromagnéticos gquande R € uyma T.R. leve e antiferromagné-
ticos quandec R € uma T.R. pesada.

A diregdo cristalina de magnetizagdo coincide geral-
mente com um eixo de alta densidade. A exist&ncla de uma dire-
cdo de fdcil magnetizagidoc nesses compostos estd ligada a inte-
racdoc do fon (geralmente trivalente) R com o campo cristalino.
A anisotropia ligada 3 sub-rede T deve ser pequena em vista dos
valores da anisotropia nos metais de transicdo.

Numa fase C-15 RT2 todos os éitios T 830 crista-
lograficamente equivalentes. Dependendo da diregdc de facil
magnetizagdo, os s{tios T podem, porém, ser ou ndc ser equi-
valentes magneticamente.

No arranj)jo tetraedral da sub-rede T na estrutura C-15
cada vértice tem um eixo de simetria local de rotacdo-3-refle-

xd0 gue passa pelo centro da face oposta e coincide com uma das

diregfes <1 1 1>. Se a direcdo de fdcill magnetizacgdo € <1 0 0>



oa dangulos © entre essa diregdo e o eixo de sgimetria de cada
gitio sdc todes iguals a arccos(3f-2/3) = 54,749 Aggim,

08 campog locais dipolares serdc os mesmos nos quatro sitios T.
Ex.: PrCoz, Dy002 a 4,2 K (Hirosawa e Nakamura (1982) ({61),

HoFe DvyFe. (Bowden et al. (1968) [7]).

27 2

Para a diregdo de magnetizagdo <1 1 0> haverd dois pa-
res ndo equivalentes de gitios. Para um dos pares o dngulo =
gerd 1gual a arccos{(2/3)%f-2] = 35,26% e para o outro par
® = 90%. Nesse caso og campos efetivos em cada par de sitios
seréo geralmente diferentes, resultando em duas linhas distin-
tas de regsgondncia, com intensidades relativas 1iguals. Ex.:

NdCoz, HoCoé a.4,2 K (Hifésawa e Nakamura (1982) [61), LuFe2
(Guimardes (1971) [51).

Finalmente, para a diregdoc de fdcil ﬁagnetizagéo
<1 1 1> haverd um sitio distinguivel dos outros trés, justamen-
te o sftio cujo eixo de simetria terndria coincide com a dire-
gdo <1 1 1> da magnetizagdo do domfnio corregspondente. Para
esse sftio © = 0. Para os outros trés sftios © = arccos(l/3)
= 70,530, Teremos, ent3io, um campo local dipoclar diferente
nesses dois conjuntos de sitios, populados segundo a razdo 1/3.
Isso corresponderd a um egpectro composto de duas 1linhag de
ressondncia, com essa mesma razdo de intensidades. E=X.:

SmCo,, TbCo,.,, ErCo_, TmCo, (Hirosawa e Nakamura (1982) [6]),

2 2 2 2

ZrFez, TmFe2 {Wertheim et al. (1%964) (81), YFe2 {Guimardes e

Bunbury (1973) [9]).



I -3 0 Sistema Gd - Co

0 diagrama de fase para o sistema R-Co comporta um
grande mimero de compostos bindrios RmCon com estruturas bem
definidas. Para o sistema Gd-Co o diagrama de fase na parte
malis rica em Co pode ser visto na Fig.(I-2) (Buschow (1977)
[3]). Por esse diagrama se v& que a fusdo conjunta de dois ter-
¢03 de Co e um tergo de G4 pode levar a formagdo de uma mistura
de diversas fases, dependendo das condicdes de esfriamento e
tratamento térmico.

Da mistura fundida, a primeira fase Iintermetdlica a
solidificar serd o Gdzcol7. Numa solidificagdo lenta este com-
posto 1ird reagindo com a mistura fundida, pobre em Co, para
formar outros compostos mais & esquerda. Prdximo a =~ 1100°C a
difusdo € ainda razodvel para formar a fase GdCoz. Como Se tra-
ta de uma fase estdvel a baixas temperaturas o esfriamento a
partir dessa temperatura pode ser lento ou rdpido. Um bom tra-
tamento térmico deve ser feito, assim, em temperaturas prdximas
ao ponto de fusdo (1115°C) do composto, isto €, entre 900°C e
11009C. Um tratamento térmico em temperaturas acima de 1115°C
serd desastroso, pols a amostra conterd GdCo3 e uma mistura ri-
ca em Gd.

0z compostos deCon apresentam alguns comportamentos
magnéticos que convém notar. Assim como acontece, mais geral-

mente, nos compostos magnéticos R-Co, o acoplamento entre os

momentos Co € ferromagnético, ¢ mesmo aceontecendo para 08 mo-
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mentos Gd. Por outro lado o acoplamento entre os momentos Co e
Gd € sgempre antiparalelo (Kirchmayr (1978) [10]). O momento
magnético do Co é nulo para n/m % 1/3 e cresce com o aumento
da concentrag¢do de Co, apresentando—se praticamente saturado
(~ 1,7 MB) para n/m 2z 3. Como termo de comparacdo, o3 com—
postosn YmCon 8do ordenados apenas para n/m > 2. Isso 1indica
que, no GdCo_, o momentoc do Co ( ~ 1,0 HB) é induzido pelo mo-

2
mento de spin do Gd ( ~ 7 HB).

T T T T oy T R 1 =
~ L) Lid o
. o) o G o [} J
B (5] O ™ L5 Gl
te00 3 sg 3 -8
[ i | O
3 o 1385° |
' 13000 = 1365°
— 3 ol o
S 1200 ' 127 1250° . ]
- 1115 1775° ]
/
- 1
800+ 7
775°
L i L —t 1 - ]
50 70 83 30 100

percentagem atomica de Co

Fig. (I-2) - Diagrama de fase do sistema Gd-Co. (Buschow [3]1).

Acompanhando ¢ alto wvalor de TC para o Cobalto metdli-
co, as temperaturas de ordenamento nos compostos RmCon situam-
ge enfire as mals altas dentre o3 intermetdlicos Ran. TC é md-
Ximo, geralmente, gquando é T.R. é o Gadolfnio. Essa temperatura
de ordenamento € tanto maior quanto maior a ceoncentracdo de Co,

o que concorda com o comportamento geral para o8 compostos



RmNin. 0s compostos RmFen, porém, apresentam um comportamento

inversc, isto &, TC aumenta com a diminuicdo da concentracdo de

Fe, sendo mdximo para o GdFez. cujo valor (80092K) deve ser

comparado com o valor para o GdCo2 {408%K). O papel da T.R. na

determinacio de TC tende a ficar menos importante nos compostos

ricos em Co (R005 e R2Col7) onde a temperatura de ordem

(~ 10009 e =~ 12007K, respectivamente) é pouco dependente

do elemento R.

hf
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Fig.{I-3) Representacdo eaquemdtica do comportamento da magne-

tizagdo (M) e do campo hiperfino (th) g80b a influéncia do cam-

po de anisotropla (Ha) e do campo de RF aplicado (Hl).
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I -4 RMN em Metais Magnéticos

Em amostras ferromagnéticas a RMN € feita, normalmen-
te, na auséncia de campo externo aplicado. Isto porque, nessges
materlals, o3 nucleos estudados sentem, mesmo na auséncia de
campo aplicado, um campo magnético cuja origem estd nos momen-—
tos orbitais e de spin de guas regpectivas camadas eletrdnicas
e na contribulgdo da distribuigdo dos momentos eletrdnices or-
denados.

Para o5 elementos de transic¢do 34 do grupo do Fe o
campo hiperfinoc € estabelecido no sitic nuclear principalmente
pela interagdo de Eontato de Fermi. As camadas s 1nternas séo
polarizadas pela intera¢do de troca com oz eletrons 34 e, como
a densidade dos sping s € nio nula no sftio nuclear, esse me-
canismo estabelece uma forte interagdo hiperfina entre o campo
efetivo que representa essa interag¢dc e o momentc dipelar mag-
nético nuclear. O valor do campo hiperfinc nesses elementos
atinge, normalmente, 10 - 106 Gaugs. EX.: Fe metdlico
(339 kG), Co mefélico (216 kG), N1 metdlico (75 kG) (Shaham et
al.(1980) [11)).

Nas T.R. a principal contribuic¢do ao campo hiperfino,
mails importante normalmente que o campo de polarizacdo de caro-
¢o, vem dos campos dos momentos orbitais dos eletrons 4f ( o
que se deve a proximidade dessa camada do nticleo). 08 campos
hiperfinos nas T.R. chegam a atingir 104 - 107 G. Exemplos:

T ( ~3140 kG), Dy ( ~5700 kG), Ho ( ~7400 kG), Er ( ~7640 KkG)
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(Eagles (1975) [12], McCausland e Mackenzie (1981) [41]).

Nos metals e nos compostos intermetdlicos wuma outra
contribui¢dc ao campo de contato de Fermi advém da polarizacio
dos elétrons de conducdo 3 pelos momentos localizades. Essa
contribuicdo € normalmente negativa.

Outra peculiaridade da RMN em sSistemas magneticamente
ordenados estd ligada ao fato de que, nesses sistemas, o campo

de excitacdo que 08 nucleos sentem, a que chamaremos H tem

2,

uma amplitude muito maior que a do campo de RF aplicado (Hl).

I330 & devido & variacdo do campo hiperfino estabelecida pelos
movimentos dos momentos eletrdnicos sob a influéncia do campo

de exciltagdoc H, (ver Cap. (II-6)).

1

Nos dominlos magnéticos a magnetizagdo elefrdnica

M = KeHa responde com uma suscetibilidade estdtica Ke ( Ke=

M /H ) ao campo de RF pois, normalmente, w << w , onde v €& a
z° 0o o) e e
frequéncia de RPE na amostra. A amplitude do campo transversal
de excitacgdo (Hz) efetivamente sentido pelos niucleos serd dada,
entio, por (ver Fig. (I-3)):
= + = + L
Hz ﬁHl + Hl (n % l)H1 ﬁHl

onde ﬁHl & a componente transversal do campo hiperfino (th =

—AOM) egtabelecida por H1 e N & uma conatante conhecida co~
mo fator de aumento. ¢8 8inais + e -~ referem-se a0 campo
hiperfino positivo ou negativo, respectivamente, em relagdo a

magnetizacdo. Da Fig. (I-3) tem—se:

nox th/Ha - —AOM/Ha B _Ao xe
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sendo Ha 0 campo de anisotropia e AO a constante de intera-
¢do hiperfina. Como th ~ 10% - 106 G e Ha ~ 103 - 10% G,
tem-se, entdo, que: N ~ 10 - 103,

Haverd, de fato, uma distribuicgdo de fatores de aumen-
to de acordo com ¢ dngulo entre a diregio do campo Hl aplicado
e a diregdo do campo de anisotropia (Ha) em cada dominio da
amostra. Lembrando que a poténcia de absorgdo &€ proporcional ao
quadrado da amplitude do campo de excitagdo efetivamente senti-
do pelos niucleos (H2 ~ nHl), vé-ge, assim, que o ginal & enor-
memente amplificado ( ~ 102 - 10%) em relagdo ao sinal gque
ge obtém numa amogtra paramagnética.

Nesga derivacdo supomos que a suscetibllidade eletrd-
nica :e é uniforme em toda a amostra. Se a suscetibilidade &
ndo uniforme o fator de aumento serd localmente maior ou menor
de acordo com a suscetibilidade local nas diversas regibesg da
amogstra. Numa amostra usual (polidomfnio) a magnetizagdo, sob
um campo aplicado, se estabelece principalmente pela movimenta-
¢d0o das paredes de Bloch sob a acgdo do campo. A regidoc das pa-
redes se constitui, portanto, numa regido de alta susgcetibili-
dade pois, ai, o deslocamento angular dos momentos, sob a acdo
do campo externo, deve ser multo maior que ¢ dos momentos si-
tuados no interior dog dominios.

McCausland e Mackenzie (1981) [4] calculam o fator de
auménto para nucleos situados nas regides centrais das paredes

como 3endo:

| ~ (U/U ) A K
P p 0o ea



onde V & o volume da amogtra e Vp & o volume ocupado pelas
paredes; Kea ¢ a suscetibilidade magnética da amostra poli-
dominio, geralmente diferente da suscetibilidade de um monodo-
minio. Nesgsa equagdo o fator V/Vp compensa em exXcesso, em
termos da intengidade do sinal, o fatoc de que apenas uma parce-
la vp/v participa desse tipe de excitagdo. Haverd, aqui tam-
bém, uma disiribuicdoc de fatoreg de aumento de acordo com a lo-
calizagao dos nucleos, tanto ao longo da gsuperficie da parede
comce numa diregdo notrmal a ela. Egses problemas gdo tratades
convenientemente em diversgcs trabalheosg: Boutren (1963) (131,
Turov e Petrov (1972) [l4], McCausland e Mackenzie (1981) [4].
Um grande cuidado, contudo, deve ger tomado na aplica-
¢do desszes resultados nos casos concretos. Embora os fatores de
aumento para nucleos gituados nas paredes sejam normalmente
muito malores que os fatores correspondentes a nucleos nos do-
minies, as contribuigdes para o ginal de i1ndugdo desges dois
conjuntos de nucleog ndo mantdm sempre a mesma propor¢dc, a ndo
ger pata Hl muito pequeno. A razdo é que o Zinal obsgervado é
devido as médiag das contribuigles dos nlcleos situados nos do-
minios e nas paredes., Cada uma dessas médias é uma fungdo do
campo efetivo H2 ¢ é ponderada pelos numercos de nucleos em
cada regido. Por outreo ladeo, cada uma desgsas contribuigles

tende a saturar de maneira diferente em fungdo de Hl.



0 comportamento do sinal de indugdo com a amplitude do
campce de excitagao (Hl) , bara uma amostra polidominio, estad
esquematizade na Fig.(I-4). Para campos de excitacido fracos a
maior parte do sinal provém de nucleos situados nas paredeg,
Para campos mais 1ntenscs de excitagde, a contribulgio dog do-
minios tende a ser mais importante devido aoc muito maior nudmero
de micleos resScnantes em comparagdce com ¢ das paredes. Para
campos mals altos ainda, deixXxa de haver uma relacdao simples en-

tre as distintas contribuicgdes (Z2inn (1974)[{16al).

dominios
"
<
&
Q
1
o
1
= paredes
=3
£
-
e
P
=
[w]
[ 8]
. e H]
Fig. (I-4) Comparacdo eSquemdtica das contribuigdes dos domi-

nios e das paredes ac Sinal de RMN.
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Uma outra questdo interessante ligada a excitac3o de
BRMN em materials ordenados, refere—-ge 3 poggibilidade de detec—
¢do da ressondncia nuclear numa amostra polidomfnio. A primeira
impregssio € que 08 3inals oriundgs de domfinios antiparalelos se
cancelariam mutuamente. Damos, no Apé&ndice A , uma descrigdo
sucinta do problema, onde se vé& que ndo € 1330 que acontece.

N3o é somente no referente ao campo hiperfino e &4 ex-
citag¢do nuclear que o8 materiails magnéticos apresentam um com-
portamento distinto. O comportamento dindmico nuclear, repre-—
gentado aqui pelos tempos de relaxacdo spin—-spin e spin-rede
{ver Cap.(II-7)), ¢é também afetado pela presenca de um ordena-
mente magnético. Nesses materlals existem modos de oscilagdoe
coerentes e ndc uniformes dos momentos magnéticos localizados,
chamados ondas de gping. Estas oferecem um meio através do qual
oS 8sping nucleares podem trocar energia com a rede ou entre
81. Uma transicd3o nuclear pode provocar uma oscilacd3o do momen-—
to do fon correspondente, que se propagard, pela interagdo de
Lroca, por outros momentos, como uma onda de gpinz. Esta pode
ger absorvida pela rede ou por outro spin nuclear co-resgsonan-
te, o que se constituiria, entdo, num processoe de relaxacdo
gpin-rede ou Spih-spin, respectivamente.

Divergos mecanismes foram propostos para a relaxagdo
nuclear através das ondasg de spins. No processo dito ‘direto!
(Fig.(I-5a)) wuma transic¢do Zeeman nuclear ¢ acompanhada da
criacdo ou destruicdo de uma onda de sping. Egses mecanismos de

relaxacdo spin-rede sdo normalmente importantes em materiais
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magnéticos 1isolantes, desde que nd3o muito anisctrdpicos. Se a
anisotropia da amostra ¢ muito grande, como nas T.R. (McCausa-
land e Mackenzie (1981) {[41), o espectro de frequéncias das on-
das de 3plng estard muito acima da frequéncia da RMN.

Egsgses mesmos mecanismos de relaxagdo spin-rede podem
acoplar, indiretamente, dois ou mais momentes nucleares e le-
var, assim, a troca de energia (e/ou fase) entre eles. Um mo-
mento nuclear 1 cria uma onda de spins que € absorvida mais
adiante por ocutro spin 2. Esse mecanismo, conhecide como Suhl-
Nakamura (SN), estd esquematizado na Fig. (I-5b). Como n3o ne-
ceszsita da pré-existéncia de uma onda de spins, ele gerd 1nde-
pendeﬁte da temperatura.

No=2 metals magnéticos a presenca dos elétronsa de con-
dugdo d4 origem a noves procegsos de relaxacde nuclear. Um pri-—-
meire procesz3o lmportante de relaxagdc spin-rede envolvende os
elétrons 3 de condugde, e presente em todos o3 metais, € dado
pela 1nterag¢do de contato de Fermi entre estez e o3 momentos
nucleares. Este procesgsso (Fig. (I-5¢)), proposto por Korringa
(1950) [17], depende da densidade de elétrons s .no nivel de
Fermi, © que resulta numa depend&ncia linear da taxa de relaxa-
cdo com a temperatura.

A interagdo entre og elétronz de conducdo e
oa momentos magnéticos nucleares € reSponsaQel, também, pelo
acoplamente de ftroca indireto entre o3 spina nucleares. Este
processc (Fig.{(I-54)) ¢ conhecido comc Ruderman-Kittel (RK)

(Ruderman e Kittel (1954) [18)]) e € o principal mecanismo de



- 19 -

relaxagdo spin—spin nosgs metais normais. Como a rede ndo tem sua
energia mudada, esge processo é independente da temperatura.

Nos metals magnéticos, um processo misto de relaxacgdo
spin-rede, com a participagdo dog elétrons de condugdo e dasg
ondas de spins, proposto por Weger (1962) [19], pode ser bas-~
tante eficaz. Este envolve a interacdo de ftroca entire og elé-
trons de conducdo e 08 momentos localizados e a interagdo hi-
perfina entre esgses e o3 nucleos (Fig.(I-5e)). Ag ondas de
gpins funclionam, agqui, para os nucleos, como um mecanismg de
goclallzagde ndo uniforme dos efeltos da interagdo entre os
elétrons de conducae e og momentos localizados. A mudanca de
energia da redé;'compensando a transicdac nuclear, leva a uma
dependéncia linear da taxa de relaxac¢do com a temperatura, comg
ne procegso Korringa.

Mencionaremos doigs outros mecanismos de acoplamento
spin-spin, entre sping ndo co-ressgonantesg, que ge congtituem em
varliagdes dog mecanismos SN e RK e que podem existir quandg
a linha & inomogeneamente alargada. Aqul, uma interacgdoc 'flip-
flop' entre dols spins ndo co-resgonantes, portanto nde conger-
vativa, torna-se permitida por uma mudancga correspondente de
energia da rede, através do gigtema de elétrons de condugdo

{(Fig. (I-5f)) ou do sistema de ondas de spins (Fig. {I-59)).
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Fig.(I-5) Representacdo esquemdtica das interacSes spin-rede e
spin-spin (indiretas) referidas no texto. q denota vetores de
onda de ondas de spins; K+ e k ¢ denotam vetores de onda de
elétrons de conducdo em estados distintos. a) processo dire-
to (ondas de s=pins); b) processo indireto Suhl-Nakamura;
c) processo direto de espalhamento de elétrons de condu¢do;
d) processo indireto Ruderman-Kittel; e) processo de Weger;
f) acoplamento indireto entre spins n3o co-ressonantes pelas
ondas de spins; g) acoplamento indireto entre spins nic co-res-

sonantes pelos elétrons de conducdo.{ McCausland e Mackenzie

(1981) [41]).



08 tempos mudavam,

no devagar depressa dos tempos.

Guimardes Rosa
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ITI - RESSONANCIA E RELAXACKO

II ~ 1. Introducgdo.

Estaremos aqui tratando de sistemas f1sicos que, numa
dada situag¢do, 1sto €, sob a agdo de campos magnéticos externos
com 08 quais podem interagir, possuem uma determinada frequén-
cia natural de oscilagdo. Tais sistemas, por hipdtese, conterdo
um numero muito grande de particulas com momentos magnéticos e
fraca interacdo entre s1, 0 que significa tratar—-se de sistemas
paramagnéticos. Além disso, com fraca interagcdo com outros sis-
temas, o que significa dizer que a frequéncia natural de osci-
lagdo do sistema € igual a frequé&ncia natural de oscilacdo de
suas particulas constituintes. Isto se deve ao fato de que os
parmetros8 inerciais e os parametros restaurativoé do sistema
sdo multiplicados pelo mesmo fator N, o numero de particulas do
sistema.

Queremos descrever o compor tamento de uma particula
que possul um momento angular J (o parémetro inercial) e um
momento magnético dipolar H (parimetro restaurativo de inte-
racdo) .

0 comportamento dinfimico da partficula, quando colocada
numa reg9ido de campo magnético uniforme H, € afetado de manei-
ra inversa por essas duas quantidades. Assim, em termos da des-

cricdo desse comportamento, um Unico par&metro caracteriza a
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particula: a constante de proporcionalidade entre seu momento

magnético e seu momento angular total:

H=17J (II-1)

Este escalar 7Y , que pode ser positivo ou negativo, ¢
chamado razdo magnetomecdnica (ou razdo giromagnética) da par-
ticula.

Como estamos interessados na ressondncia dos nicleos,
somente nos interessam aqQueles que possuem um momento angular

total J ndoc nulo e, associado a ele, um momento magnético d4di-

polar H .

ITI - 2. O Spin Nuclear.

08 micleos dos dtomos sdo constitufdos de neutrons e
prétons, chamados nicleons quando uma distincdo n3o zse faz ne-
cessdria. Essas particulas possuenm massas de repousco bastante
préximas e o mesmo numero quidntico para o momento angular de
spin: s = 1/2, isto €, sdc férmions. Eletricamente elas se dis-
tinguem pelo fato de o préton possuir carga e ('-e' € a carga
do elétron) e o neutron possuir carga nula. Magneticamente,
também, elas se distinguem pelo valor de seu momento magnético

devido a¢ spin: +2,79 HN para o préton e -1,91 HN para o

neutron.
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Sequndo o Modelo de Camadas (Born (1971) [20])]), ao se
constituir o micleo, existe, dentro de cada categoria de mi-
cleons, uma interagdo de emparelhamento JJ que acopla os mo-
mentos angulares totais J dos micleons. Essa interagd3o se d4
de maneira bastante simples: os prétons se acoplam em pares e
de modo a resultar um momento angular total nulo para a dupla.
0 mesmo vale para os neutrons.

Portanto, micleos com nimero de prétons Z par e -nu—
mero de neutrons A - Z (onde A €& o numero de massa do nu-
cleo) também par , possuem momento angular total J nulo, isto
- é, seu nimero de spin I € zero.

Se Z é fmpar e A - Z € par, o homento angular to-
tal do nucleo serd dado pelo momento angular do udltimo préton
ndo emparelhado; se Z é par e A - Z ¢ fmpar, o momento an-
gular do nicleo serd dado pelo momento angular do uUltimo neu-
tron ndo emparelhado.

0 momento angular total do micleo é chamado de momento
angular de spin (ou intrinseco) do micleo e designado &I , on-
de I ¢€é o orerador momento angular. O spin do micleo, seu nu-
mero de spin, serd dado pelo mimero quantico da sub-camada ou
sub-nivel a que pertence o uUltimo préton ou neutron nido empare-

lhado e o designaremos I . Teremos, portanto:

fI2 Y=g I(I+1) ¥ (IXI-2)
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Finalmente, se Z e A‘~ Z sdo Ifmpares, somente po-
demo8 predizer que o spin nuclear serd um inteiro, dentro de um
limite inferior e um superior, seu valor sendo dependente dos
nuimer os quanticqs de momento angular das sub-camadas a que per-
tence o udltimo prdton e o Ultimo neutron ndo emparelhados. De-
ve-se resgssaltar que o spin nuclear assim determinado refere-se
ao nucleo no estado fundamental.

Quanto ao valor do momento magnético dos micleos, o
modelo de camadas falha devido principalmente & suposicdo de
que o momento magnético do nucleo seria devido somente ao(s)
nicleon(s) ndo emparelhado(s). Parece claro que um nicleon nao
emparelhado, movendo-se no potencial do micleo, wvai provocar
distorgdes nesse potencial em que se movem todos os nucleons.
Essa hipdtese, funcionando como adendo ao Modelo de Camadas,
consubstancia ¢ que vem a Se chamar Modelo Coletivo. Este per-
mite explicar o3 momentos magnéticos dipolares observados em
termos das distorgdes ("protuberfincias™) provocadas no caroc¢o

do micleo pelo nicleon ndo emparelhado e que acompanham seus

‘movimentos.
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I1 - 3. Niveis de Energia.

Consideremos um niucleo com numero de massa fmpar. Ha-
verd, assim, um nicleon nd3o emparelhado que poderd ser um pré-
ton ou um neutron. No estado de mais baixa energia acessfvel ao
nicleon ndo emparelhado, obedecido o principioc de exclus8o, o
nicleo terd um spin I que estard relacionado ao operador mo~-

mento angular pela Eqg.(I1I-2).0 momento magnético associado ao

nicleo gerd:
H=THTI (I1-3)

As auto-fun¢des dos niveis acessiveis ao nmilcleon no
potencial efetivo V(r) do carogo do nucleo, formado por todos
o8 outros nulcleons emparelhados, serdo escritas como & v

n!I(mI)
com um grau de degenerescéncia em m igual a (2I+1). No esta-

I
do fundamental os fndices n, 1 e I referem-se ao mais baixo
nivel acessivel ao nucleon ndc emparelhado, obedecido o princf-
pio de exclusdo.
Quando o nucleo é colocado numa regido de campo magné-
tico uniforme H = HO z , @ hamiltoniana total do sistema terd

um termo a mais ( xm ) para répresentar a interacdo do momento

magnético dipelar nuclear com o campo, cuja forma serda:

X = -HWUH=-THIH z=-7THKH I (I11-4)
m o o 2z
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Esta parte da hamiltoniana produzird, como consequ&ncia, o le-
vantamento da degeneresc@ncia de cada nivel em ( 2I 4+ 1) niveis

distintos mI ( mI = I, I-1, ..., -I+1, -1 ).

As auto-fungdes ae escreverdo, agora, COmo: +
onde os mI traduzem a quantiza¢do espacial, no campo H, do

momento angular do micleon ndo emparelhado e d3o, por assim di-

zer, numa representa¢do vetorial, sua projegdo no eixo =z

As transi¢des que envolvem a orientacdo espacial
do spin nuclear, gque se ddo entre o8 subnfveis
> + Am_; O = 4], . m- e rgias da
mI(mI mI_ mI mI 1, O) processam-ge m energi
ordem de 107% - 10-% eV, em campos razodveis de se obterem

em laboratdérios {(até 105 Gauss).

Essas energias sdo muitas ordens de grandeza inferio-
res as energias de transicdo entre o estado fundamental e o
primeiro eatado excitado do niucleo, as quais aio essencialmente
as mesmas, dquer na presenca, quer na ausé&ncia do campo aplica-
do. A Fig.(II-1) d4, graficamente, as ordens de grandeza refe-
tentes as diferentes transicdes.

A Ressondncia Magnética Nuclear estuda as transicdes
entre os subniveis L ~do ntcleo na presenca de um campo no
sftio nuclear, que pode ser um campo aplicado externamente, ou
um campo originado do magnetismo eletrdnico.

Portanto, para a RMN aas auto-func¢des podem ser indexa-

das meramente com o fndice mI , Ou simplesmente m , se conhe-

Cemos o spin nuclear 1
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Assim, o3 auto-valores referentes a hamiltoniana
{I1-4) serdo dadas por:

Em = =T % l-lo m (I1-05)
onde m = I, I-1, ..., -I .

Doravante passaremos a tratar o ndcleo como uma enti-
dade global que possui um 8pin e um momento magnético defini-
dos, i1sto &, cujo fator magneto-mecinico T & constante. Estu-
damos apenas as transicdes entre os subniveis Zeeman referentes

3 interacdc do momento magnético do nicleo com o campo magnéti-

co, isto &, estamos interessados na hamiltoniana (II-4).

]
2p !
! - _
{ 1072_ 1076 oy
\ g,
\/
\, 2p3 2
poo 3
—
: -7/2
| -5/2
l _312
! > -1/2
1f ! 2 +1/2
| o +3/2
4‘ T +5/2
\ . +712
\ o
‘ ]
\ 1
\
\
\
L g
1£5,2
v(r) vV(r)+L.S - Vv(r)+L.S
H=20 H=20 H+# 0
Fig.(I1-1) Niveis de energla para o Niucleon ndo emparelhado

do ¥%Co e subniveis num campo H (ordens de grandeza).
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II - 4. Comportamento de um Spin Nuclear I num Campo Magnético.

A hamiltoniana que governa a interac¢3oc de um micleo
com spin I e momento magnético H num campo H = Ho z & da-

da por (II-4):
X=-YHH I (1I-04)
Estd claro que X comuta com I, » o que significa
que podemos fazZer medidas simult8neas de K e Iz e conhecer,
simultaneamente, seus auto-valores.
Como X ndo ¢ fungdc explicita do tempo as auto-fun-

c8es de energia do micleo podem ser facilmente obtidas da equa-

c3o de Schrodinger independente do tempo.

Mo n(8) = - YRE T, q{l.’m(g) =-y&E,m o) (&) (11-06)

onde 8§ representa as coordenadas de spin {(geralmente © e W
em coordenadas esféricas)t4?’, m (m = -I, -I+1, .-y 1) sgdo

os auto-valores da componente 2 de I ( Iz ) e QI,m sd0 as
auto-fun¢des correspondentes que representam os estados esta-~

ciondrios da partfcula e sdo dados pelos harmdnicos esféricos

Como supusemos o campo homog8neo, & nio depende de

¥, isto &, as coordenadas de posicic sdo irrelevantes.
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Comentemos esses resultados em termos dos auto-valores
da componente 2z do operador momento angular. Na realidade os
valores { m ] representam as possiveis projecdes 2z do momento
angular. Cada valor m representa essa projecdio quando ¢ nu-
cleo eété no auto-estado Ym do operador Iz. isto &, apdés ope-
racionalizada uma medig¢do de Iz no sigtema. Genericamente, an-
tes de efetuada uma medida, a projec¢do no eixo 2z do momento
angular poderia ter qualquer valor real entre +{I(I+1l)]%-2
e -{I(I+1)]*- 2, onde I(I+l) €& o auto-valor de 1I2,

Poderfamos ter escolhido fazer medidas referentes ao
observidvel 'componente X do momento angqgular', representado
pelo seu operador associado Ix' Isso € t3o possivel quanto me-
dir a componente ; ( Iz )y ou vy ( IY ) . 34 que 83c operado-
res hermiteanos. Apds.feita uma medida de Ix o sistema estard
num auto-egtado desse operador. Como Ix ndo comuta com X
{ou Iz ) esse auto-estado de Ix ndo serd auto-estado simul-

tadneo de X (ou Iz ). Dal, a projecdo de I no eixo z ndo
pode ser, nease caso, um dosgs auto-valores m de 'Iz.
0 sigstema, porém, deve satisfazer a equacdo de Schro-

dinger dependente do tempo. No estado caracterizado por I, m,

a fungdo de onda serd YI m(§',«t) e:

X ¥ €0 = iR g ¥ (5,0) (11-07)

Fazendo a separacdo de varidvels:
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‘i'I’m(E,t) = ¢i,m(s) At) (11-08)

onde A ¢ func¢do apenas do tempo. A Eqg. (II-07) €& facilmente

resclvida e terem¢s:

i ymt —i’- E
¥y o6 = 8 (€)™ =0 (B) B m " (I1-09)

Esta € a fun¢d3o de onda que caracteriza o auto-estado
cujo auto-valor de energia € Em = -7 % Hom N
O sizatema estard, genericamente, num estado represen-

tado por uma fungdo de onda que pode ser expandida como:

-
=
[nd

I -

Y(E,b) = =E-I.C“‘ o (E) e R m (II-10)

onde os cm 830 constantes complexas:
Obtida a funcdo de onda podemos determinart2?! o va-

lor esperado de qualquer observdvel O através de:

<o) > =7 ¥ o ¥) dr (II-11)

ey o ik k. L S ke W A A Ay e i

(2) Para a determinagio desgas expressdes veja-Se, com mais

detalhes, o tratamento de S8lichter (1980) [16], Cap.2.2.



Assim: i ,
_ 2 - E t
e @lfm et w m
< ux(t) > = E‘Y h cv ¢y \mily (II-12)
m,m
onde:
*
= (I1I-13)
(m' lelm) ! ¢1,m' I, @I’m dt
930 05 elementos de matriz do operador Iz (independen-—

tes do tempo). Vemos gue o valor esperado serd, em ge-

ral, dependente do tempo e essa depend&ncia expressar-se-4

através de um certo mimero de termos harmdnicos com frequ&ncias

dadas por:

w = (Em, - Em)/ L] (II-14)

Para transic¢des dipolares magnéticas os elementos de
matriz {m' i Ix i m) se anulam identicamente a menos gque
m' = m* 1 . Portanto:

Qo = w, = (Em, - Em)/ﬁ (I1-15)

Vemos, assim, que o valor esperado de H depende
harmonicamente

do tempo através de um termeo cuja frequéncia ¢

dada por mo = Ho . Devemos lembrar que essa é a frequéncia

de precessdo clidssica de uma particula com razdo dgiromagnética

T num campo Ho
Como exemplo, o c¢dlculo de < H(L)> para I = 1/2, le-

vado a efeito por Slichter (1980) [16]1, mostra que:
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< Ux(t) >=v h Re {( C:IZ c_1/2 exp(-i w, t))} (II-16)

sendec " Re " entendido como "parte real de”. Escrevendo as
constantes complexas ¢ em termos de cutras constantes a e b

(reais positivas), « e B (reais) como:
Cyrs2 = 2 exp (i) e C_ys2 = b exp(iB) (II-17)
teremos, normalizada a funcdo de onda (II-10):

< ux(t)> =Y % abcos({ « - B+ mot) (I1-18)

Outros resultados similares seriam:

< Hy(t)> - T habsen{«-8 + mot) (II-19)

< Hz(t)> Y & (a2 + b2)/2 (II-20)

Acresce que a normalizacdo da funcdo de onda d4i:

az — bz 1 (II-21)
Vemos, através das Eq. (I1I-18,19,20), que o8 valores

egperados de Hx e HY oscilam harmonicamente com a frequéncia

cldasica de Larmor, mantendo o valor esperado da projegdo de H,

no eixo 2z, constante. Podemos, pois, descrever o comportamento



RTINS Y

[~ __T_‘
> 8
& BiELIGTECA e?

- 33 -

do momento magnético nuclear como um vetor girando em torno do
eixo 2z com uma projecdo constante nesse eixo,isto é, uma pre-
cessdo com um a8ngulo © constante. O 8ngulo © € determinado
pelo valor de a ou b , relacionados pela Eq.(II-21), isto &,

cos © = a? - b2, 0 valor inicial do angulo de fase ¢ € dado

por o - B .

Fig.{(II1-2) Precessdo de um momente magnético H num campo H.

Poderiamos escolher medir gquaisquer das componentes do
momento angular'!3?). Qualquer medida de Iz resulta a = 1
o b =1, o que significaria o momento 'paralelo’' ou ‘antipa-
ralelo' ao campo, respectivamente, como a30 normalmente referi-
(3) Como H = Y &1 , as Eq.(II-18--20) podem ser reescritas

para < Ix(t) > etc, eliminando Y & do lado direito das equa-

cgdes.
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dos esses estados. Neste caso ndo poderfamos conhecer a fase
« - #, pois Ix e IY ndo comutam com Iz' Diversamente, po-
derfamos medir a componente X de I e daf obterfamos a fase
inicial (para t = 0); neste caso ndo poderfamos conhecer a
componente 2, isto é, desconhecerfamos a energia do sistema.
Analisemos com mais vagar os resultados conceituais
contidos nas Eq. (II-18--21). A primeira vista pode parecer es-
tranho que o valor esperado de algum observivel seja fung3o do
tempo. Devemos lembrar porém que, aqui, trata-se de um observd-

vel que ndo comuta com a hamiltoniana.

Suponha—-se que medimos. Ix . 08 resultados poder&q ser
seus auto-valores: +1/2 ou -1/2 e o sistema, imediatamente
apés a medic¢do, serd descrito por uma das correspondentes auto-
funcdes de Ix , Que designaremos & e

x+1/2 Qx-ljz , respec-~

- t . 3 = H = + —
tivamente. Se numa primeira medic3dao ( Ix & ‘1/2 ¢x+1/2 ) ob
tivemos o auto-valor +1/2, por exemplo, uma segunda medicido

imediatamente apés a primeira fornecerd o mesmo resultado

= + . . . . -
( Ix ¢x+1/2 1/2 ¢x+1/2 }. Porém, como é a hamiltoniana dque
governa a evoluc¢do do sistema, e como | Ix s« X 1 # 0, entio
a fun¢do de onda que descreve o sistema ( Y(t)) desviar-se-4,

com © tempo, da auto-funcdo ¢x+1/2' Ocorre uma mistura das au-

to-funcdes ¢k+1/2 e Qx—l/z . 0 desvio que a funcdo de onda

apresenta em relac¢do a auto-funcdo inicial (apss a medic3o) ndo
¢ aleatdric, mas depende do tempo de uma forma precisa, através
de um termoc "cos mot ". Portanto, apds um tempo t = ﬂ/mo o

3igtema serd descrito pela auto-func¢io &

%-1/2 ° isto é:
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I Y(We) = “1/2 Y(n/w)) = -1/2 @ (11-22)

/2

e apds um tempo t=2ﬂ/m0 o 8istema voltard ao estado ¢k+1/2:

Ix Y(Zﬂ/mo) = 1/2 ¢x+1/2 (II1-23)

Negsa evolugdo harmdnica, cuja frequéncia €& Y =
@0/2ﬂ, o sistema passou também pelos auto-estados de I

Quanto ao valor esperado do observdvel Iz , era de gze
esperar que fosse constante desde que seu operador Iz } comu-
ta com a hamiltoniana. Assim, devido a essa comutatividade en-
tre Iz e X ., se numa primeira medida encontramos o auto-va-
lor +1/2 , p. ex., em qualquer outra medida encontraremos esse
mesmo auto—valor, independente do tempo transcorrido entre uma
e outra medida (desde que o sistema seja isolado).

Em termos das Eq.{II-18--21), a prcbabllidade de en-
contrar a =1 €& igual a probabilidade de encontrar b = 1
numa medida de Iz para um sistema isolado. Isto significa o
sequinte: preparamos 0 sistema colocando-o em contato com um
reservatério de calor; desligamos o contato com o reservatdério;
aplicamcs o campo Hoz na regido onde existe o nucleo estuda-
do, de cujo momento desconhecemos a orientacdo. Fazemos uma me-
dida de _Iz , gquando encontramecs a = 1 ou b -.1. Repetimos to-

do o processo N vezes. O nimero de vezes em que encontramos

a =1 (Na) deverd ser igual ao numero de vezes em gue encon-
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tramos b = 1 (Nb). od melhor:

N N

lim -2
N + o0 N

(II-24)

lim
N + o0

ou, usando o Indice 1 para a i-ésima medida, poderfiamos ex-

pressar esses resultados por:

N 2 2 2 Z _ - -
1y (aZ-bly=a"-b =Py, Py =0 (1I-25
N =1
onde 3 1 ¥ o2 p ) (1I-26a)
a =y L a, +1/2
i=1
® T_ 1 3 2 = p (I1-26b)
b= < . = P12
N 4= °

definem as probabilidades de, numa medida qualquer, obtermos o
resultado a = 1 (spin ‘'paralelo'), ou b = 1 (spin ‘antipara-
lelo'), respectivamente.

Uma magnetizacdo se estabelece, e gsomente se egtabele-
ce, quando o nucleo pode trocar energia com um reservatdério de
calor. A medi¢do agora deve ger feita preparando-se o sSistema
como anteriormente. Somente que, antes de cada medida, o siste-
ma deve interagir com o reservatdério por um tempo suficiente-

mente longo. Apdés um grande numero de medidas, deveremos ter:

YRH, -Yhio
N kT N kT
2= e L. e (I1-27)
N YﬁHo —YﬁHo N YﬁHo "‘YFIHO
kT kT kT kT
e + e e + e
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onde T é a temperatura do reservatdério de calor. Esse resul-

tado é equlivalente a:

yhHo  -yRHp

Na —Nb e kT e kT RH
P, -P_ = = = tgh(X 122 ) '11-28)
N Yﬁﬂo -YhHo kT
kT kT
e + e

Para KT >> % & Hb podemos aproximar a equacdo acima para:

2 2 Y i Ho
- = P - P  r———— —-
a b + - . T (11-29)

Chegamos=, assim, ao conceito de ordenamento num siste-
ma que envolve apenas uma partficula com momento. A média consi-
derada refere-gse a N medidas num 346 sistema preparado N ve-
zes. Chegarfamos acs mesmos resultados (e isso é assunto para a
proxima secgdo) tomando a média sobre um sistema constitufdo de
N partfculas, preparado uma uUnica vez. ISso serd vdlido obede-
cidas as hipdteses:

i) as partfculas ndo interagem entre si, e
ii) o niumero de particulas ( N ) €& grande (%},

Poderfamos escolher agora medir Ix {ou IY ) para um

spin 1sclado e para um spin em contato com um reservatério de

calor a temperatura T . Procederfamos, como anteriormente:

——— A ————— A ——— W e i B e b

%) Numa amostra tipica para trabalhos em RMN wusamos algo

come um grama de amostra, o Qque corresponde a N da ordem de

102¢ nmicleos.



- 38 -

a) Para um spin isolado, colocamos o sistema em conta-
to com o reservatdério ; desligamos o contato; aplicamos o campo
Hoz; medimos Ix {ou IY ). Repetimos o processo N vezes.
08 possiveis valores de cada uma das N medig¢Bes serdo os auto-
valorea de Ix: +1/2 ou -1/2 . Para N grande, o niumero de
vezes em que encontramos o auto-valor +1/2 deve ser igual ao
nimero de veZes em que encontramos o auto-valor -1/2 .
b) Para o caso de um spin em contato térmico com um
reservatdrio a temperatura T, devemos colocar o sistema em
contato com um reservatdrio (qualquer); desligamo= o contato;
aplicamos o campo Hoz 7 ligamos o gistema ao reservatério a
temperatura T ; medimos Ix (ou IY ). Repetimos o procedi-
mento N vezes. Novamente o nimero de vezes em gue encontramos
o auto-valor +1/2 deve ser igual ao numero de vezes em gue
encontramos o auto-valor -1/2, independentemente da Femperatu—
ra T do reservatério . Obterfamos os mesmos resultados se fi-
Zégsemos uma Unica medi¢do num gistema constitufdo por N par-
t{culas ndo interagentes entre si.
"Isto significa que ndo hd um alinhamento preferencial
nas direcBes x ou y , tanto para um gpin isolado guanto para

um spin em contato com um reservatdério de calor.
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II - 5. Paramagnetismo Nuclear

Queremos conhecer o comportamento de um conjunto muito
grande de spins nucleares ( ~ 102¢) gquando submetido a um
campo uniforme H = Ho z. Estaremos interessados apenas no pa-
ramagnetismo nuclear, desde que o ferromagnetismo nuclear €, por
diversos motivos (Abragam (1961) {21] -~ cap.VI) , 1inexistente,
e o diamagnetismo é perfeitamente desprezivel, se existente.

DPada a direcdo do campo, isto &, estabelecido um eixo
para a quantizacdo egpacilal dosgs spins nucleares, sabemos jd que
as diferencas de energia entre os nivels Zeeman adjacentes sdo
suficientemente pequenas, correspondendo, em unidadeé de fre-
quéncia, a 10% - 107 Hz, o que corresponde 3 regido das fre-
quéncias de rddio. A energ9glas assim pequenas podemos, Ppara
qualquer finalidade prdtica, desprezar as transi¢des espontd-
neas entre os sub-niveis (Abragam (1961) {21] - <cap.VIII ;
Bloemberger, Purcell e Pound (1948) [221]).

Para que haja magnetizacgdoc devemos postular a existén-—
cia de um sistema, é que chamaremos genericamente de rede, que:
1) seja capraz de trocar energia com o sistema de spins:

11} tenha capacidade de receber a energia resultante do abéixa-
mento de energia do sistema de spins associado a magnetizagdo.

Num corpo real a rede é composta pelo conjunto de mo-
dos, i1ndependentes ou coletivosg, wvibracionais, translacionais,

rotacionais dos 4dtomos, fons, moléculas, defeitos, elétrons

etc, pertencenteg ou associados aoc corpo cujoes nucleos, em sua



totalidade ou em parte, estdo sendo estudados.

A rede, possuindo um amplo espectro de (genericamente)
vibragdes, possuird sempre, em maior ou menor proporgdo, compo-
nentes nas frequé&ncias correspondentes as transicgBes entre os
estados Zeeman dos nilcleos. S3o essas componentes as principais
responsdvels pelo estabelecimento de uma magnetiﬁagéo, através
da 1troca de energila com ¢ sgsistema de spins. As componentes de
frequéncias muito altas ou multo baixas sdo menos eficazes para
esgsa troca de eﬁergia.

Convém deilxar claro que o gue caracteriza essa troca
de energia entre a rede e o gistema de sping € o fato de ela
8er ndo ccerente, isto é, a interacgdo ge d4d entre a rede e cada
spin em parfticular, com intensidades e fases diferentes para
cada s8Spin. A caoticidade dessa interagdao é que posgssibilita o
aparecimento de uma magnetizagdo.

Consideremos o problema de descrever um conjunto de
muitos spins ndo 1nteragentes entre 8i, num campo magnético es—
tdtico e homogéneo Hoz. Tomaremos como eXemplo, por simplicida-
de, 1 = 1/2 e consideraremos que, antes da aplieagéo do campo.
¢ sistema ficou em equillibrio com um reservatério dg calor. Os
auto-estadosg de Iz corregpondentes aos auto-valores +1/2 e
-1/2 serdo: @1 e @2 . De acordo com a Eq.(II-10), usando a
representacdoc de Schrodinger (base dependente de t), cada spin,

que 1ndexXaremos com 1 , serd descrito por uma fungdo de onda:

T = v + © -
fi <, @1 <, @2 (1I1-30)
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cCom bbe.vi2 + | g ke =] (I1-31)

Uma eventual magnetizacdo no eixo z serd dada por:
M= > = T ) i = tc v 12~
Hz/ L '}-."..1<Iz i 21(Y1 Iz Yi} 172 Ei( cl C

vz (11-32)

No plano ( x, ¥ ) teremos M e M em termos dos

+

operadores I+ e I_ definidos como:

I =1 + 1iI e I =71 - 11 (I1I-33)
.+ X Yy - X v

Assim:

e = = i 1 =E [ 4 i _—
H+/ i Ei <I+>.1 El { Yi I+ T.) cl c2 (I1-34)
M/ =% KI> =% (T.iI 1Y) =23X ¢c,v c % (I1I-35)
- i -1 1 i - 1 i 1 2

Das Eqg.(II-34 e 35) decorre que CIL e c2“ nac podem

ser o8 mesmos para todos os spins ou terfamos uma magnetizacio
ne planc (X,¥), o que é contrdrio & experiéncia. Isto signifi-

ca gue o038 spins ndc podem ser todos descritos por uma mesma

fungdo de onda. Assim, poede-se egcreverts):

€5) Na realidade o gque temos aquli & uma soma de cosSsencs e

gsenos com fages diferentes (de acordec com as Eq. (II-18 e 19)):

(l1/N) £ T fhabecos{«, - B, +wt) = 0
1 i 1 o
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x = 19 L = —

c1 c2 (1/0N) Ei c1 c2 0 (II-36)
Esta equagdo deve valer independentemente de o sistema

ger 1solado ou estar em contato com um reservatdrio térmico.
Analisemos, agora, a magnetizacgao longitudinal

{Eq.(I1-32)). Podemos definir:

LRl - el
p,= = kjc = c
+ 8 -1 1 (1I-37)
1=1
N 2 2
1 —
o= s flegl = leyl (11-38)
i=1

As quantidades P+ e P sdo normalmente referidas como popu-

lacgdes relativas dos estados @1 e @2 , regpectivamente. Se o

gigtema de spins € igsolado, devemos ter:

L ) 7z
2=l (e 1" - Lyl
Yh 2

(p, -P )

. _ 0 (I1-39)

X
2
Isto &, as populactes relativas dos niveis sdo idé&nticas.

Se, porém, colocamos o Sistema de spins em contato com
um reservatdrio de calor, i1sto €, com a rede a temperatura T,
08 niveis ndo mais terdo a mesma populacdo relativa; estarido

agora populados de acordo com a distribuicio de Boltzmann e:

YRH, -YhHo
kT kKT
- e Y Ho
c.]?-le,|2 =p -2 =52 = tgh ( )
| ]_l ‘ zl + - YhHo -yBHo kT
kT kT
e 4+ e

Portanto:



- 43 -

YH N
M =
z 2

Yh - YREN, YhHo
(lcllz - Iczlz) -_2 (N_'_"N__) — tgh( T ) (11-40)

Para Y Hk Ho << kT :

__Mz = N Y2 h2 Ho / 2 kT (II-41)

Nessas condigdes temos estabelecida a lel de Curie pa-

ra um sistema paramagnético:

M =% H = M (I1-42)

com ,xoq%,(N/Z) Y2 ®2/KT (I1~43)

sendo a suscetibilidade estdtica nuclear.

IT - 6. Excitacdo Coerente de Spins

Consideremos um nucleo num campo Hoz . Ele serd des-
crito por uma funcdo de onda como na Eq. (II-30). Chamamos exci-

tacdo desse ndcleo a qQuaisquer mudancas nos coeficlentes c:1‘v

e czi da sua funcdo de onda, provocadas por alguma causa ex-

terna ao nucleo.
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Se temos um conjunto de spins nucleares podemos exci-
td-lo de diversas maneiras. Podemos excitar cada spin indivi-
dualmente com um campo de excitacdo aleatdrio e diferente, en
cada momento, para cada Spin. Isto € o que acontece quando co-
locamos o sistema de 3pins em contato com um reservatério de
calor. Podemos, porém, excitar o sistema de spins de uma manei-
ra completamente coerente aplicandoe um campo H. (!H l<<Ho) gi-

1 1
rante, com velocidade angular « , no plano x v:

H) (t) = H (t cos wt + Jsenwt) (I1-44)

Suponha—se que, estabelecida a magnetizacdo Mo . de
acordo com a Secdo anterior, desligamos o contato térmico do
gistema de 8pins com a rede. Teremos MZ(O) = Mo . Nesse 1ins-

tante aplicamos um campo girante, no plano X vy, de frequ&ncia

w 1gual a frequéncia de precessio nuclear W, = THO

- 08 coeficientes cli(t) e czi(t) irdo variar pela
acao do campo; porém podem ser obtidos como fungéo de clb(O)

e czi(O). Pode-se demongtrar (Abragam [211]1) que:

S— 2 ; r1-
cl(t)*(‘-z(t) - '12' { |c1(0)12 - ey @]} sen(uwy£) expling £)  (II-45)

2 2 11-46
(e, (N? - (@7 = L1e;@1° - 16@[7] cosCuye) ( )

ou, escrevendo explicitamente as magnetizacdes transversal (M+)

e longitudinal (Mz) , pPelas Eq.(II-34) e (II-32):
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M+(t) = Mo sen(wlt) exP(imot) (1I-47)
Mz(t) = Mo cos wlt) (I1-48)
onde: wl = { Hl (I1-49)

Isto €, o resultado da aplicag¢dao do campo Hl(t) é
fazer a magnetizagdo girar num planc perpendicular & diregdo

instantdnea de Hl e que contém o eixo z . No instante t a

magnetizacdo que, em t = 0 era Mz = Moz , girou de um dngulo

w.t ac redor de H e de um dngulc w t (w t >> w,t) ao re-
1 1 c o) 1
dor do eixo z. A egge processo coerente de excitagio damos o

nome de ressondncia ou excitagdo ressonante.

Vemos entdao gque uma descric¢do correta do fendmeno de

regssonancia exXxige o conhecimento da dependéncia temporal dos

produtos <cruzados Icl*czl(t) (genericamente, {cm*cm,l(t) '
para I dqualgquer), isto ¢, da magnetizacd3c no planc x v , além
do conhecimento das populagtes relativas p = | cm 2, isto

¢, de Mz(t). 0 tratamento desse fendmeno em termos de probabi-
lidades de transic¢des entre os diversos niveis, naoc pode dar
conta do aparecimento de uma magnetizagdo transversal ( M+ ) e
¢, portanto, incompleto.

A descric¢do dos resultados (I1-47) e (1I1I-48) torna-se
muito mais simples se o problema € analisado de um sistema de
referéncia girante ( x', v', 2'= 2z ) que gira com a mesma velo-

cidade angular ( w = W =7 Ho } do campo Hl(t) ao redor do
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eixo z. Nesse sistema girante Hl € fixo e podemos escolher

X' na direcdo de Hl' Os resultados (II-47) e (I1-48) mostram
que M , sob a a¢do de Hl »gira ao redor de eixo &X', no plano
y' z , com uma velocidade angular wy = Y Hl'
Podemos, pols, escolhendo convenientemente o valor de

Hl e o tempo tp durante o qual aplicames o campo de RF, fa-

Zer com que a magnetizac¢doc gire de um 3dngulo

e =9 Hl t (11-50)
P

previamente escolhide. Dizemos que temos um pulso de " € " ra-

diancs quando sua duragdo, dados Y e Hl' é tal que a

tizagdo gira desse d8ngulo em torno de x'. 0s pulsos mais wusa-

magne-

dos na BMN pulsada sdoc os de n/2 e w radianos.

08 resultados das Eq.(II-45% e 46) podem ser condensa-
dos definindo-se o operador P , representado por uma matriz

chamada matriz densidade, cujos elementos serdo:
= (m! P Im" ) =oc*c (II-51)

A matriz ( P )mm' contém todas as informa¢des neces-
sdrias a descricdo de um conjunto de sistemas (spinsg) idénti-

cos.

Conhecida P podemos conhecer ¢ valor esgperado de

qualquer observdvel A do sistema por:

<AD>=1tr { PAI} (I1-52)
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A evolucdo temporal de f ¢ dada pela equacdo:

de/4at

- (i/m) 1T X, P 1] (II-53)

onde X ¢ a hamiltoniana para um sistema (spin) individual.
Num sistema real, devido a inomogeneidade do campo Ho' nem to-
dos o3 spins estardc submetidos acs mesmos campos. As frequén-
cias de Larmor dos spins do 'ensemble' té&m uma distribuigao cu-
ja largura é tanto maior quanto malor a inomogeneidade do cam—
po. Devemos , entdo, dividir o cbnjunto'de spins em sub-conjun-
tog pequenos p_sufi;iente para que cada um deles possa ser des-
crito (bem) por uma unica hamiltoniana e, claro, suficientemen-

te grandes para que continuemos a ugsar os métodos estatisticos

e posgsamos definir uma matriz densidade ( P. )

53 Jome para cada

um dos gub-conjuntos 3 de spins. Assim:
de./at = -~ (i/% X. , p, II-54
J/ (i/%) [ 3 3 ] ( )

Para acompanhar o comportamento do sistema global terfa-

mos que definir uma matriz densidade média para o sigstema, P .

Cada um dos sub-conjuntos j constitui o que chamamos
de isd;rona. Também chamamos aos spins pertencentes a'uma mesma
isécrona de spins isocromdticos. Este conceito serd udtil ao

tratarmos dos processcos de relaxacdo para iscolarmos as causas

inomogé&neas de alargamento de linha.
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II - 7. RelaXacdo Spin-rede e Relaxacdo Spin-Spin

Esta secdo, acomﬁanhando a anterior, poderia ter o tf-
tulo: 7"Excitac¢do Incoerente de Spins”. E através de processos
incoerentes de troca de energia com o sistema de spins que a
rede faz com que a magnetizagdo nuclear, retirada de seu valor
de equilibrio termodindmico, retorne sempre a esse valor. As
diferentes maneiras pelas quais a rede e o sistema de spins
trocam energia, chamamos processos de relaxagdo spin-rede. S3o

muitas as formas de troca de energia;: a rigor, qualquer modo da

o e

rede gue possa.caﬁsaf flﬁfuagﬁes transversais de campo no sitio
do nucleo, ou que possa sSer excitado por movimentos dos spins
nucleares pode constituir-se num processo de relaxacgdo.(4?

Cada um desses processos, dada a amostra e um determinado esta-

do termodindmic¢, pogsui sSua prépria taxa de relaxac3o. A ‘taxa

de relaxacdo, que chamaremos Tl'1 , 8erd, portanto, a soma de
diferentes taxas:
4 = -4 -
T1 Ei (T1 ).1 (I11-55%)

t6) Interac¢des da rede com momentos de multipolos mais ele-

vados do nucleo {elétricos ou magnéticos) também podem consti-
tuir-se em processos de relaxacdo. P.ex.: flutuac¢Bes do gra-
diente de campo elétrico em sua intera¢do com o momento quadru-

polar elétrico do nucleo (I 2 1).
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Frequentemente, porém, dado o estado termodindmico, um
dos 1 processos serd dominante e a taxa de relaxagdo T14 se-
rd caracteristica desase i-égimo processo. Ou, em outras pala-
vras, esse i-ésimo processo determinard a taxa de relaxacgdo.

Além de trocar energia com a rede o8 spins 1interagem
entre si também, o que & de se esperar pois constituem sistemas
que precessionam a mesma frequéncia ou em frequéncias prdximas,
dependendo da largura de linha (10! - 10~% G). Essa 1intera-
¢3o, que se dd sem mudanca da energia total do sistema de spins
no campo Hoz , tende a zerar o8 termos ndo diagonais da matriz
densidade, tornando nula a magnetizag¢do no plano X Y. Esse
processo se dd a uma taxa 'I‘ss'1 , diferente da taxa Tl'1 cor-
respondente A relaxacio spin-rede, e caracteriza o procegso de
relaxagdo gpin-spin. Tss gserd para nos o tempo de relaxagao
spinjspin.

A interacgdo entre os spins magnéticos nucleares pode

gse dar diretamente através da interacdo dipolar:

S (e T ) (Gl Ta)
1oy Mietk M TR Tk jk (11I-56)
2 3k ro r?
ik jk

ou indiretamente (Slichter(i980) (161 - cap. 4-8) pela polari-
zacg3o dos eletrons de condugcdo, nos metais, ou pela mediagdo
estabelecida pelas ondas de spins (Beyer (1969) {231, Morlya

(1964) [24]., Turov e Petrov (1972 [1l4]), nas fases magnélicas.
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IT - 8. Reasondncia Nuclear Magnética Pulszada

0s primeiros trabalhos (Purcell (1946) ({25], Bloch
(1946) (261, Bloch, Hansen e Packard (1946) [27], Pound (1947)
[28], Bloemberger, Purcell e Pound (1948) [22]) em ressondncia
nuclear (e eletrdnica) foram levados a efeito com a técnica de
onda continua, onde um estadc de excitacde estaciondric do con-
juntc de sping é oblido pelo balanceamento das excitagdea for-
¢adas induzidas pelo campo de rddio-frequéncia (ou microondas)
e ag transigfes aleatdrias produzidas pela interacdo spin-rede.
E uma técnica especlroscdépica bastante usada, apesar de mais
trabalhosa. Para medidas de tempos de relaxacdo, porém, basea-
das na ‘competicdo entre a absorgdo ressonante e a interagdo
spin-rede' [16], a prdpria presenga do campo de excitacdo pode
mascarar a verdadeira grandeza de Tl' Em materiaig magnéticos,
p.eX., o8 momentos eletrdnicos respondem ao campo de RF com
uma sugceptibilidade igual a susceptibilidade estdtica.

Ag flutuacgdes de campo magnético provocadas nos gftios
dos nucleos por esses momentos, justamente em frequéncias prdé-
ximas de zuas frequé&ncias de Larmcor, serdo muito grandes, au-
mentande, assim, artificialmente, a largura de linha, isto €&,
reduzindo o= tempos de relaxagdo. Acresce a 1sso a 1nflué@ncia
direta das inomogeneidades do campo de RF na largura de linha.

Seria desejdvel, portanto, poder estudar o comporta-
mento dos spins nucleares sem a pregenca do campo de excitacgdo.

Fci sugerida inicialmente por Bloch (1946) [26] e relatado pos-
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teriormente por Hahn (1950) [29], uma maneira de faz&-lo que
consiste em excitar o conjunto de spins nucleares com um pulso
intenso de RF, de curta durag¢do (em comparagdo com os tempos de
relaxagdo caracterfsticos da amostra), e monitorar a maneira
pela qual a magnetizagdo, retirada de sua posig¢io de equilil-
brio, retorna a essa posig¢do, livre da influéncia do campo de
RF. O decaimento assim obtido € o que se chama de Decaimento
Livre da Inducgdo (DLI).

Nesse mesmo ano de 1950 Hahn publica outro trabalho
(Hahn (1950) [30]) onde 34 ndo um, mas dols ou mais pulsos s3o
usados para 'limpar' as informa¢des dadas pelo DLI nuclear de
processos 'desinteressantes' de alargamento de linha. Nasce daf
a técnica de pulsos, ou RMN-Pulsada, mais tarde enriquecida com
muitas e engenhosas sequéncias de pulsos (Carr e Purcell (1954)
[31], Meiboom e Gill (1958) [32], Stacey, Vaughan e Elleman
(1971) [33])., técnicas de excitacdo e detecgdo coerente ou em
fase, uso da transformada de Fourier, que hoje permitem seja
ela empregada na produgdo de imagens (Tomografia por RMN) com
elevado grau de resolugdo.

Consideremos uma amostra com N nicleos com spin
I=1/2 e momento H =7 & I , sobre a qual aplicamos um campo
H=Hoz: cada 8pin precessionaré ao redor do eixo z com uma
frequéncia w, = it Ho . 8e o campce aplicado ndo €, por qualquer
motivo, completamente homog&neo, como acontecé numa experi&ncia
real, haverd uma distribuig¢do de frequdncias de precessio poils

cada spin sentird um campo diferente. Essa distribuig¢d3o de fre-
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gquénciag de precegsdo pode ser representada por uma fungdo

g{w), gque deve Ser normalizada:

jg(w) dw = 1 (II-59)

A forma dessa fungdo de distribuig¢do depende do pro-
blema particular tratado. A origem dessa distribulc¢do pode ser
devida as lnomogeneidadeg do campo aplicado; num cristal real
ela é devida principalmente aos defeitos cristalinos, a presen-—
¢a de momentos paramagnéticos localizados etc. Uma fungdo de
distribuicdc assim estaciondria € vdlida gsomente numa aproxima-

¢do de rede rigida. Nesse caso terfamos que a composicido de ca-

da 1gsdcrona seria independente do tempo e:
sz = Mo gl{w) dw {I1-60)

Apliquemos a e3sa amostra um campo de radiacdo Hl(t)
no planc =x y com frequéncia w,- 0 movimento da magnetizacgado
serd dado pelas Eq.(II-47-50). Se o pulso & aplicado durante um
tempo tp , & supondo w, = il H1 >> 9’ onde g € a largura da
distribuicdo g(w), teremos, apés a retirada do pulso (t>tp):

Mz(t) = M cos(ml tp) {II-61)

e
e 4]

M () = M sen {w; tp) £ g{w) exp{iwt) dw

o 4]

M (t) = M sen(ml tp)_gog(w0+ Aw) exp(iw t) exp (idw t) d(Aw)
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M+(t) =M sen(wl tp) exp( iwt) Zi g(wo + Aw) exp(iAwt)d( Aw) (I1-62)
onde w é¢ a frequéncia de Larmor central. Desde gque fizemos
wy >> 9 (consideramos aquil H1 uniforme) esta equacdo & vd-
lida pois excitamos todas as frequéncias da distribuicdo, 1isto
¢, a condi¢dao de ressondncia é mais ou menos satisfeita para
todas as isécronas. Se escolhermos tp comc o tempo correspon-

dente a um pulso de 90°, teremos gque a magnetizag¢do longitu-

dinal MZ 8e anulard e:

M (t) = M exp(iw t) G(t) (II-63)
+ o] O

onde

a
G(t) = S gl + Aw) exp(idwt) d( tw) (11-64)
-

é¢ a transformada de Fourier da funcg3o de forma Q(mo+ &ey) .
Vemos, assim, gque o comportamento da magnetizacidoc transversal
serd uma pPrecessdo em torno do eiXo z com uma frequé&ncia de
Larmor média @ e uma amplitude que depende do tempo através
de G(t).

Por exemplo, para uma distribuicdc quadrada centrada
em W,y com largura 26 e altura (28)1 , terfamos:

sen(8t)

M (E) = M, exp( iw, t) s (II-65)

Se a distribuigdo é uma lorentziana:
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*
1 1 1 Ty

glw +Aw) = ==

o w

TTE ap? e '’

(11-66)
1+ o)’ (T?

entdo IM (t)! decresce como uma simples exponencial com uma ta-

+
xy -4
Xa (T2 )
M () = M exp( -t/ T4 ) exp(iw t) (11-67)
(Tz*)4 corregponderd a largura total gL da distribuic3o e é

chamada, aqui, largura inomog&nea de linha (para uma rede rfgi-
da), desde que temos considerado um gistema de nticleos gsem in-
terag¢do (muitua ou com a rede).

0 desaparecimento da componente transversal ocorre de-
vido as defasagens entre as isécronas da distribuigdo, o que ge
dd num tempo caracteristico Tz*. Porém,egge é Um processo per-
feitamente reversivel desde que cada nucleo (ou cada igdcrona)
possul um comportamento coerente ou, em outras palavras, tem um
movimento com um tempo de correlagido infinito.

Podemos estudar mais facllmente egse comportamento
congiderando o que accntece num gistema de coordenadas x', yv',
Z' = Z gue gira com a freguéncia de Larmor central, w, - Negte
gigtema, decorrido o tempo T apég um primeiro pulso de 900
(durac¢do tp) no plano RXR'y', 08 sping pertencentes 4 isdcrona
central, que preceasiona a uma frequ@ncia W, egstardo com uma
fage 3n/2 + & (em relagdc ao eixo x')(Fig.(II-4)). 03 s3pins
pertencentes a uma i1gdécrona que precegsiona a uma frequéncia de

Larmor w = W, + Ay adquirem uma diferenca de fasge Ay T

em relag¢do aos primeiros.



No instante T aplicamos um segundo pulso, de 180*°

{com duracdo 2tp), na diregdo x'. Um determinado spin, pre-
cegsgionando a frequéncia w = W, + &g, estard, nesse instan-
te, com uma fase de 3M/2 + @ + AL, T (em relagdo ao eixo x'),
Ao fim do pulso de 180® ele estard com uma fasel?? de
-(3n/2 + @& + & T). Assim, se o campo inomogéneo & estdti-
co, o spin continuard precessiocnando {em torno do campo efetivo
aH , no referencial girante) como antes do 20 pulso e adicio-

nard, apdés um novo intervalo T, aw T & sua fase.

Portanto, no tempo € = 2 T + 2tp » 08 gpins estardo
alinhados na direg¢3o -—-( 3n/2 + & ) em relagio ao eixo x',
no plano x'y' , tendo a magnetizacdo M+(t) retomado seu wva-

lor inicial em ¢t = tp (ver Fig.(II-3)). A partir desse momento
a magnetizaclo transversal decaird novamente, devido as defasa-
gens entre as isdcronas, obedecendo a Eqg. (II-67).

Esse realinhamento dos spins acarreta um sinal induzi-
do que se conhece como Eco de Spin. O comportamento temporal
da magnetizagdo transversal, cujo valor € proporcional ao par3-
metro que medimos exXperimentalmente, esté esquematizadoe na
Fig. (II-3).

(7)) Durante um pulso de 180° os spins ndo mudam suas fases
relativas como se poderia pensar huma andlise apressada, supon-

do que a nova fase tivesse mais um termo do tipo By tp.
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Deve—-ge notar dque nesse tratamento a altura do eco de

sping é independente de T , dist3ncia entre ogs pulsos. Isso &

devido a termos consSliderado um sistema de spings independentes,

T =0 e T."= 0. T_.* ndo representa, portanto, um

onde 1 - T,

processo genuino de relaxacgdo termodindmica, que sSe caracteriza

por sua gecularidade.

Adiantemos j4 gque, o que medimos numa experiéncila, &€ a

forgca eletromotriz {(fem) i1induzida numa bobina pelo movimento da

magnetizagdo transversal (dado pelo termo exp(iwpt)) em Seuy

interior. Pela lel de Faraday essa fem serd Proporcional ao

valor instant3neo de M+(t). Egga fem induzida € o que comu-

mente chamamos SINAL em RMN-pulsada.

~
1
b

ndtY

27T +2¢
P

Fig. (II-3) DLTI - Decaimento Livre da Inducdo (efeito do 10

pulso) e formagd3o do Eco de Spin (efeito de ambos os pulsos).
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isdcrona

(3n/2+4) / iz ag
-{3n/2+
* Awrp N\, / AwT "2y
~(3nf2+¢ +Awp ) L\
/ ¢ Inf2+p+ Aur
Diregab do
19 pulso x'

Diregao do
20 pulso

Fig.{II-4) Efeito da aplicacgidoe de um pulsc de m/2 seguido da

apiicagéo de um pulso de T apés um tempo T.

II - 9. Relaxacdo Longitudinal e Transversal

Numa amostra real 038 3pins trocam energia entre si e
com a rede. Levando em conta esses processos, o eaquema tragado
na ge¢do anterior se modifica substancilalmente. Tal esquema po-
de, ndo obstante, ser pensado como uma apreoXximagdoc bastante
boa para um sistema altamente dilufido de nucleos ressonantes e
a temperaturas prdéxXimas de 0 K.

Suponhamos adora que a interagdo entre os spinag ndo &
desprezivel. Cada spin sentird o efeito de um campo dipolar de-
vido a interagdc dada por (II-56). Apds um 1© pulaso de G0° os
spins pertencentes a uma isdcrona estde alinhados, p.ex., na

diregdo V' no sistema girante. Devido & interagdo com seus vi-
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zinhos (que podem ou ndo pertencer ao mesmo pacote) cada spin
sentird um campo dipolar flutuante e adquirird, durante o tempo

T , uma diferenga de fase (positiva ou negativa) em relagio ao
geu deslocamento angular uniforme no campo estdtico . ¢ sequndo
pPulso apenas inverte as fases dos spins (em relacdoco ao eixo

X', p.ex. (Fig_(II-4})})). No prdéximo intervalo ( T + tp) o pro-
cesso de defasamento continua e, no tempo t=2(T+tp), quan-
do as isdcronas novamente se alinham, o3 sSpins pertencentes a
cada isdcrona ndo estardo mais alinhados entre si1, como em tp.
Assim, a magnetizagdo dM+(m,t) de cada 1lsdcrona serd menor
que seu valor inicial em tp ( dM+(m,tp) =m g{w)dw ) e
serd menor também a magnetizagdo transversal total.

A alftura do eco gerd, peois, dependente do 1interwvalo
entre o8 pulsos. Podemos, entdo, medir a altura do sinal em
fungdo de T e determinar sua lei de decaimento. Se supomos uma
lel de decalmento exponencial podemos definir um tempo de rela-
Xacdo para esse processo homogéneo de decaimento da magnetiza-
cdo tramsversal. No caso da interagio dipolar considerada, esse
€ o tempo de relaxra¢do spin-spin (Tss)' congiderado na secdo
(I1-7). Designd-lo-emos Tz" unicamente para manter uma con-
vencdo razoavelmente estabelecida (Bloemberger et al. (1948)
{22), Hahn (1650) {301, Grivet (19655) [34]). Como, acima, esse
foi o uUnico processo considerado eficaz, T_ " serd igual ao tem-

2

po total de relaxagdo transversal de origem homogénea T2 ).

Agsim, o decaimento livre da indugdo (PLI) dar—-se—-4, agora, a

uma taxa:
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(Tz”‘)'1 + (Tz”)'1 =(Y/2m AH + T2“i (II-68)
onde &H ¢ uma medida da inomogeneidade do campo egtdtico.
Por outro lado, o decaimento do eco em fungdo do 1in-

tervalo entre os pulsos, E(2T), serd dado port8?r:

E(2T) = Eo EXD(*ZT/TZ) (II-69)

onde, nesse caso:

T 4 = T ™1 (II""?O)

A grande vantagem da BRMN pulsada estd, como se v&, na
possibllidade de se medirem os tempos de relaxagdo de origem
homogé&nea, relativamente longos, mesmo na presenca de um decai-
mento rdpldo da magnetlzacdo transversal provocado por uma dia-
tribulcdo inomogénea de campo.

Consideremos agora o8 sping em interagdo com outros
momentos eletrdnicos ou nucledares ndo co*ressonaﬁtes. 0 tfempo
de relaxag¢do resultante dessa interag¢do e da interagdo com oS

8pins co-resgsgscnantes (caracterizada potr T2") gerd designado

Tz'. Com isto, a Eq.(IX1I-70) serd reescrita com T2' no lugar de

{3 Na realidade terfamos que euacrever a Eqg.(II-69) como:

T+ = E -2 (T+ T "]1. N lmente, ém, t <<T.
E(2 tp) o exp[-2( tp)/ 2 1 ormalmente, por o
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0 quadro ainda ndo estd completo. Consideremos nova-
mente o© gque acontece imediatamente apés o primeiro pulso. A
magnetizagdo longitudinal € nula. Na presenca de interacgio
gpin-rede ag flutuag¢des transversais do campo local provocadas
pela rede, se a densidade espectral correspondente a frequén-
ciag prdéximas a mo € ndo desprezivel, induzem mudancas na
componente z dos momentos resgonantes. Essas mudancas tendem
a recompor a magnetizagioc longitudinal de equilibrio (M )

oZ

uma taxa 'I‘l'1 (taxa de relaxac¢do spin-rede). Por outro lado,
essas mesmas nudan¢as, reduzindo o tempo de wvida médio dos
spins num estado contribuem, também, para o alargamento de 1i-
nha.

Assim, a taxa de relaxacdo transversal total (T24)
ferd uma contribuicdo ndo adiabdtica devida a interag¢do spin-
rede. Egsa contribuicio € -dada (Slichter (1980) [16], Abragam
(1961) [21]) por (2T1)4.

A taxa de relaxacdo transversal (ou total) serd escri-

ta, entdo, como a soma de uma contribuligdo adiabdtica e uma

contribuicdc ndc adiabdtica:

[ 'y 4+ 2 -1 I1-71
’I‘2 (T2 } ( Tl) (II-71)

O primeiro termo em (II-71) € normalmente chamado
alargamento secular e ¢ segundc terme chamado alargamento ndo
secular de linha. Podemos entender de uma maneira mais imediata

a influéncia do processo de relaxag¢do longitudinal na taxa de
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relaxacdo transversal, considerando gue uma certa fracdo dos
sping relaxa para a rede antes do tempo 2T , ndo contribuin-
do, portanto, para a formag¢do do eco (o que aconteceria se ndo
houvesse a interac¢do spin-rede, i1sto &, se T.1 = 0 ). Portan-

1

to a Eq.(II-69) pode ser reescrita como:

E{2T) = E exp(-2T/T_.) = E exp[-2T(T_. 'V + T_"1/2)Y] (I1-72)
o] 2 o) 2 1

Nos casos em que hd difusdo, o decaimento serd carac-
terizado por um tempo que chamaremos tempo de memdria de fase
(TM) (ver Cap.III}.

A magnetizacdo longitudinal recupera gseu wvalor de
equilibrio como:

Mz(t) = MO [ 1 - exp(—t/Tl) ] (II-73)

Considerando os efeltos , no "ensemble” nuclear, do
campo aplicado Hoz » do campo coerente de excitacdo (RF) Hl(t)
e dos processos de relaxacao, Bloch (1946) [26] prop8és um con-
junto de equacdes diferenclals fenomencldgicas, que levam hoje
seu nome, para descrever o comportamento geral da magnetizagio

sob esses efeitos combinados:

u
%% + Awv = - E;‘ (I1-74a)
v
v - oaw + oM, = -
dt 2 (II-74b)
aM M, - M
2w, v = -( )

de 1 Ty (II-74c)
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onde U e v s8dco as componentes da magnetizacdo paralela e
normal, respectivamente, ao campo de RF Hl(t) aplicado no
plano x' y'; a&w = wy T ow sendo w a frequéncia angular
de Hl(t) e W, a frequéncia central da distribuicdo g(w);
erﬂ}.:THl

Com base nas Eq. (II-74) Hahn (1950) [301 desenvolveu
sya teoria scbre Ecos de Spins. Nesse trabalho, fundamental no
campeo da RMN-pulsada, s3c previstos a formagdo de um eco primd-
rio "oito-esférico” apds a aplicagdo de doils pulsos de 90"
com duragioc tp = Z/ﬂml , € 0 decaimento do sinal c¢om o in-
tervalo entre os pulsos.

A3 Eq.(II-74) devem ser pensadas como valendo para ca-
da isdcrona Aw , cuja largura intrinseca de linha & T24. 0
efeitc da distribuicdc inomcogénea de campo & considerade soman-—
do-se as contribuig¢des individuais de cada isécrona, 1isto &€,

integrando sobre toda a distribuicgdo. Assim, o sinal de inducdo

deverd ser escrito como:

+0
vi(t) = I g(Aw) v(Aw,t) d(Aw) (II-75)

onde V(t) & proporcional a tensdc induzida na bobina de exci-
tacio, que serve também comg receptora, e v{ Aw,t) é a com—

ponente da magnetizacdo correspondente a isdcrona w na dire-

gdc v, se escolhemos X' na direcdo de H1 do 19 pulso.

Usandoe uma distribuicdo gaussiana para gf{ ow), com

largura gL = (Tz*)4[2 In{2)1¢~“2 , Hahn obtém para a ampli-
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tude do sinal de indugdo para t > T >> tp

w t 2
v(t) v M sen(w1 tp) {'senz(—lz P exp (t - 21)

2
*
2 T3
2, ¥t - -
- cos ( —E2) exp ( t ) T oexp ( -t ) (11-76)

A expressdo entre chaves em (II-76) estd relacionada a forma do

eco. A amplitude do sinal de inducgdo serd mdxima para t = 2 T
T >> T_%):
( 2 )
2, wy t 2,0 b -21 -

Essa expressdo dd a dependé&ncila do eco de spins com a
Separacgdo T entre o8 pulsos.

Se aplicamos um terceiro pulso, idé&ntico aos dolis pri-
meircos, num tempe T'> 2 T , outros ecos ocorrerdo nos tLempos
T+ £ , 2T'=2T , 2 T'-T e 2T' (ver Fig.(II-5)). Os dois ul-
timos ecos s3c ecos primdrios correspondentes aos pulsos B e
Cc e aos pulscg A e C. O eco em 2T'-2T corresponde ao
realinhamento, pelo pulso € , dos spins que, alinhados no ins-
tante 2 T , sdo responsdvels pelo primeiro eco espontdneo. E
conhecido por isso como eco imagem. O eco em T'+ T €& formado

com a interveniéncia des trés pulsos: A, B e C. E conhecido co-

mo eco estimulado e seu decaimento estd relacionado, normalmen-
te, a taxa de relaxac¢do longitudinal ou gpin-rede (Tl4). A am-
plitude do sinmal de indugide para T' > 27T , se desconsiderancs

o5 termos de difusdo, é dada (Hahn (1950) [301)) por:
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V(L) - (MO/Z) Sen“(mltp) exp{-(T"'- ‘E)(Tl"—Tz")-t/T2 +

-ft-(T'+ T)]z/{Z(Tz*)Eli + OT

onde o 10 termoc refere-se ao eco estimuladeo em T'+ T e oT
representa outros termos relativos aos demais ecos 34 referi-
dos. Dai:

M T!

3 T 2T
V(T'"+T) ~ _ % sen (w, £ ) exp (= = =— ) exp ( - ——) -
( > CH p) ©XP T, P i (II-78)

Assim, a medida de Tl prode sey dada pelo grdfico do

logaritmo da mdxima amplitude do eco estimulade "versus”™ T'.

A B C
: 1
Eco Eco
"oito esferico" Estimultado Ecos
"oito
esfericos"
Eco
Imagem
A .
0 T 2t T! T'+2 20'-t) 27'-¢ 27!

Fig. (II-5) Localizag¢do dos ecos de spins formados na sequéncia

de trés pulsos (m/2, uw/2, w/2).
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II - 10. Interacdes Elétricas

Além da interagd3o hiperfina magnética descrita nas

gec¢des anteriores o nitcleo do ¥%Co no GdCo_ participa também

2
de uma interacdo elétrica, através de seu momento de gquadrupolo
elétrico ( Q@ }, com o0 tensor Gradiente de Campo Eldétrico (GCE).
0 efeito da interacdo quadrupolar na RMN de um composto € o de
separar a linha de ressondncia nuclear em 2I 1linhas distintas
com distanciamento proporcional a energia da interag¢do (Turov e
Petrov (1972) [141, Slichter (1980) [16], Abragam (1%61) [211).
Se, porém, a energia da interacdo guadrupolar é€ muito menor
que, ou da ordem da largura de linha , as 2I 1linhas que com—
pSem o esgpectro se apresentaﬁ ndo resolvidas. Neste caso os
pulsos de RF induzirfo — ao mesmo tempo - as miltiplas transi-
coes m * m-1 e a interfer@&ncia entre transigdeas adjacentes
resyltard num batimento cuja manifestagio experimental & uma
modulagdo da curva de decaimento do eco primdrio
(Fig. (V-9-10~-11 e 13)), sendo a frequa&ncia da modulagdo propor-
cional & intensidade da interag¢do quadrupolar (Abe, Yasuoka e
Hirai (1966) [351).

A Hamiltoniana de interagdo magnética e elétrica para
um micleo com spin I > 1/2 , momento magnético H e momento
quadrupelar ¢© , sob a agdo conjunta de um campo magnético Ho
e de um GCE VB =32V0/a«@aBR , onde VUV = V(x,Y,2Z) é o
potencial elétrico ¢ «,B = x,¥,2 , & escrita como (Slichter

(1980) [16], Cap.9):
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X = -% h H I +eQ8B L v

3 2 )
me 2 61(Q2-1) o aplz (T Ig* LT,) -8 .17}  (11-79)

onde supomosS dgue o campo magnético tem direg3do 2z e onde e €
a carga do préton. SxB € a funcdo delta de Kronecker.

A Eq.(II-79) aplica-se para qualquer orientacgdo do
tensor (VxB)}. Esta equagdo pode ser simplificada gse escolhe-
mos para especificar (V«B)} um outro conjunto de eixos (X,Y,
Z), em principlio diferente de (x,v.,z), chamados eixos princi-
pais, em qgque (V«B) = UxR SKBI( «, B = X,Y,Z). Usando
também a equa¢do de Laplace, que obriga a ser nulo o trago do
tensor, (II-79) fica:

(11-80)

e Qh

= - evh 2 _ 2 _ 2_2
X Yk H T 41(21-1)'[sz(3lz I+ (Vyy - Vyy) (I IY)}

me
Devem08 lembrar que em (II-80) estd implicita a ne-

ceasldade de mais trés parametros necegssdrios &4 especificacio

da orientacdo do sistema de coordenadas (¥X,Y,Z) em relacdo ao

glatema (X,Y,2). Normalmente as componentes principais Vv

7 XX’
va. sz gdo redefinidas em termos dos pardmetros:
eq = vzz (II-81)
n = (vXX - VYY)/Vzz (II-82)

]

onde ¢, tendo dimensio de (cm ~3), € chamado de gradiente de

campo e 1N , adimensional, € chamado parametro de assimetria.
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Assim, (II-80) pode ser reescrita:

) .
¥pe= - Y R H T + 29 QR {31;-12+n(1;-1;)} (I1-83)

©Z 41(21-1)
H4 duas ordens de considerac¢des quanto a aplicacdo da
hamiltoniana (II-83) ac nosso sistema particular. Primeiramen-
te, como a intensidade da parte magnética da interacdo € muito
maior que a intensidade da parte elétrica, o eixo de represen-
tagdo escolhido deve ser colncidente c¢om a direcdo de HO {ou
da magnetizacdo). Em segundo lugar, comoc o8 s8ftios dos nucleos
de Co té&m simetria de rotagdo de ordem 3, a parte cristalina do
GCE deve ter um eixo de simetria paralelo ao eixoc de rotacdo-3.
Por simplicidade podemos supor que o tensor tem sime-
tria cilfndrica e, portanto, 7 = 0. Os niveis de energia cor-
respondentes a hamiltoniana (II~83) serdo dados por (Slichter
{1980) [16], Degani e Kaplan (1972) [36i):

2
E = —-vhRH + e S Q ﬁ_ (3 cos” 8 "'1) 2 _ _
m- Y™ Y TG > 3m 1(1+1)) (I1-84)

onde © 6 o angulo entre © eixo principal Z do tensor e a
direcdo de HO {ou a diregdoc da magnetizacdo).

As frequ@dncias de transigdo entre niveis adjacentes

m e m-1 serdo:

E -E__ YH 20 _
Avm = m m-1 Q (2m - 1) 3 équ ( 3cos® 1

2 7 2% 8nI(21-1) 2

) (IT-85)
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0 batimento resultante, quando dois pares m -3 m-1
de transi¢fBes sdco induzidos simultaneamente pelos pulsos de
RF, resulta numa mecdulagdo do decaimento cuja frequéncia funda-

mental & dada por:

1 3 e?q Q 3 cos?f- 1
— (Av_ - Av ) = = ( )
m m-1 8 TI(21-1) 2

(II-86)

Na realidade esta € a frequéncia de batimento ne tem-
po real da experiéncia (2t). A frequ@ncia da interacgdo quadru-
pelar, quande tomada em funcdo da separacgde entre o©s pulsos

(t), serd ¢ dobro desse wvalor:

" __3e2qQ (3(:0529-—1
Q 4w I (2I-1) 2

) (II-87)

Este wvalor é 1déntico ao obtido analiticamente por
Abe, Yasuoka e Hirai (1966) [35] com um tratamento em termos da
evolugdo da matriz densidade do sistema de sSpine sob a acdo dos
pulscs de excitacdo, e computado numericamente por Sobral, da
Silva e Guimardes (1986) [37].

Se diversos pares de transig¢des sdo induzidos simul-
taneamente pelo pulsos de RF, a modulacdo resultante no decai-
mento pode constituir-se num esgpecire com diversas frequéncilas.
Nessas condicfes Abe, Yasucka e Hirai [35]) chegam a seguinte

equacdo para o decaimento do eco primdrio:

21-1
E(21) = exp(-ZT/TZ) nEO Cn cos(2m in'r+ Gn) (11-88)
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onde I €é o spin nuclear, T2 € 0 tempo de relaxagidoc transver-
sal e Cn a Bn 330 constantes.
Uma distribuicdo de GCE pelos sftios nucleares levard

a uma atenuacao, caracterizada por um tempo T dag amplitudes

9"
das oscilacBes em funcdo do intervalo T entre og pulsos, a
qual serd tanto maior quanto maior for a largura dessa distri-
buig¢do. Nesge caso o decaimento serd dado pror (Bunke e Bromer
(1983) [381):

21-1

E(21) = EXP(-ET/TZ) {CO+ exp(-ZT/TQ) L C, cos(2m v

nt + Gn)} (11-89)
n=1

Q

No GdCo2 a simetria da sub-rede dos fons cobalto con-
duz, para a direcgdo de fdcil magnetizacdo <1 11 >, & exis-
téncia de dois sitios magneticamente ndo equivalentes, a e b,
com relacdo de populagdo 1:3 (Cap.(I-2.2)). Para o sitio a
o el%o principal Z do tensor gradiente de campo elétrico £
paralelo a diregdo < 1 1 1 > da magnetizagdo, isto &, & = 0;
para os sftios b o dngulo € € arc cos(l/3) =~ 700932'. con
iggso a contribui¢do cristalina a interacdo quadrupolar nos si-
tios 'a' deverd ser o triplo da contribuigido correspondente
nos sftios 'b’'.

Para a direcdo < 1 0 0 > todos o3 sitios sdo equiva-
lentes e o d3ngulo ® entre o tensor GCE e a diregdo de magne-
tizagdo é © = arc cos(3+~-2/3) ~ 54,70, com O qQue a con-
tribuigdo cristalina & interacdo quadrupolar anula-se identica-
mente, a menos que distorcgbes da rede venham a quebrar as sime-

trias envolwvidas.



'...com un horizonte abierto

gue sSiempre esta mas alla

vy es3a fuerza pa' buscarlo

com teson y voluntadi...'

A. Yupangue
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CAPITULO III - MEMORIA DE FASE E DIFUSAXO ESPECTRAL

IIT - 1. Memdria de Fase

Nas segdes anteriores tratamos dos processos de rela-
Xacdo que, como vimos, Se caracterizam pela troca de energia e
fase entre os gpins nucleares ou pela troca de energia entre
eszes e a rede. Esses processos tendem a alterar as componentes
da magnetizacdo macroscdépica de ndo equilfbrio estabelecidas
pela excitacdo coerente da RF e levd-las a seus valores de
equilfbrio. Isto corresponde, do ponto de vista experimental,
ao decaimento dos ecos (ou sinais) mostrados nas Fig. (V-1 e 2).
OQutros processos podem, porém, levar ao decaimento dos ecos. Unm
exemplo trivial é a auto-difusdo dos Spins (ou das moléculas a
que pertencem) no interior da amostra quando em um campo apli-
cado estdtico e inomogé&neo, tratado por Hahn 34 em 1950 [3G].
Trataremos aqui de um processo similar em que o8 nucleos nd3o se
difundem, porém os campos locais flutuam.

Numa amosStra sdlida, onde o8 processos de difusdo f1-
s8ica 830 despreziveis (a baixas temperaturas), pode haver uma
diminuicdo do Tempo de Memdria de Fase (TM) Se algum processo
interveniente 1nduz flutuag¢des no campo local nos sitios dos
nuclecs, desde que o tempo caracteristico dessas flutuagldes se-
ja da ordem de grandeza do tempo total de relaxagdo (Tz).

Definimos ’I‘M come o tempo correspondente ao 1inverso

da constante de decaimento da exponencial que melhor se ajusta
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403 dados experimentais. No caso, esses dados sdo a altura do
eco primdrio (dois pulsog) e o tempo transcorrido até sua medi-
da desde o primeiro pulso. Como o decaimento €, em geral, nido
exponenclal, caracterizd-lo por um tnice parimetro (TM) & uma
aproximacdoc (Mims (1968) [39]) que e uUtil, ndo obstante, como
uma medida aproximada do decaimento.

Analigemos primeiramente o que acontece com o decai-
mento do eco primdrio devido a uma espécie de spina (a que cha-
maremos ‘'A'). Sendo Hl intenso, o 12 pulso estabelece uma coe-—
ré&ncia 1inicial no movimento preceasional dos spins. Essa coe-
réncia 1iniclal € perturbada pelos processos T2 de relaxacgdo
(Eq. (VI-1)), com a consequente atenuac¢do do =inal.

Suponhamos, agora, que a amostra contém outro conjunto
de spinsg, ndo resgonantes, a que chamaremes 'B', com 03 quatis

o3 spins A podem interagir através das componentes seculares

de sSeus momentos, HZ(A) e uz(B) . lnteragdo essa dque 3Serd

dada por:

Eij Cij Hzi(A) sz(B) (III-1)
Como as frequéncias de ressondncia dos spins A e B sdo mrito
diferentes, os termos ndo diagonais { Hi(A) Ht(B)) da 1nteracao
podem ser desgprezadog. S30 desprezados também 03 rtermos
Ht(A) HZ(B) pois supde-se que os tempos de correlagdio das
flutyagdes de B sejam muito maiores que o periodo de Larmor
dos sping A. 0O campo local nos sf{tiog A terd, portanto, uma

contribuigio devida 3 presenca dos spins B. Ag alteragdezs na

configquracdo Jdos spins B vizinhoa =2erie sentidas pelos miciron
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A através da interacdo descrita por (III-1l). Portanto, 3e o8
apins B t&m sua configuragdo alterada devido a relaxa¢do spin-
rede (Tl(B)) ou devido a interacdc mutua entre eles
(TSB(B)), essa alteragdo serd sentida pelos spins A como uma
flutuagdo da componente 2z de seu campo local, o que contri-
buird, por conseguinte, ao aumento da taxa de relaxac¢do dos
spins A. Esse aumento 86 serd razodvel se Tl(B) e/ou Tss(B)
forem da ordem de TZ(A}.

Fagamos uma rdpida digressdo com o fito de melhor ca-
racterizar o tempo de meméria de fase que definimos acima. Que-
remos distinguir TM e T2 da seguinte maneira, a qual se
justifica pelo fato de, em muitos trabalhos pioneiros, as flu-
tuacdes do campo local nos sftios A terem sido tratadas como
devidas principalmente a impurezas (magnéticas): T2 é o tempo
de relaxa¢do transversal dos spins ressonantes A na amostra
"pura”, isto ¢, na auséncia dos spins B. '1‘M é o tempo de rela-
xacio transversal dos spins ressonantes A gquando os spins B
estdo presentes na amostra. 08 spins B podem estar presentes na
amostra devido a uma dopagem intencional controlada, ou serem
impurezas mais ou menos inevitdveis devidas as fusdes e trata-
mentos da amostra ou, ainda, serem parte integrante da amostra
como um de seus constituintes.

Imaginemos, por simplicidade, que TSS(B)>>T1(B) (por
exemplo, para alta diluicdo dos spins B). Assinm TZ(B) ¢ con-

trolado por Tl(B), que serd também responsdvel por flutuagdes

importantes do campo local nog sitioas A,
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E claro que Tl(B) depende da temperatura; suporemos
apenas que esasa dependé&ncia é mais forte que a dependé&ncia de
TZ(A). Asaim, teremos trés situagdes distintas:

a) Uma primeira situagdo, em baixas temperaturas, onde
Tl(B)>>T2(A). Nessge caso o8 spins B aparecem, para o8 sSpins A,
como virtualmente estdticos, contribuindo apenas para a largura
inomogénea de linha: (Tz*(A))ﬂ. Nesse caso TM e Tz 8do0 nu-
mericamente iguais.

b) Numa regido intermedidria, quando Tl(B) - TZ(A). as flutua-
¢cdesa do campo local nos sftios A devidas a relaxacdo dos spins
B sdo eficazes para incrementar as defasagens dos spins A (du-~
rante o tempo de medida), contribuindo para uma mailor atenuacgdo
do eco. Nessa regido, portanto, TM é menor gue Tz.
c) Finalmente, gquando Tl(B) é menor gue TZ(A), o efeito das
flutuagdes dos campos nos sftios A associadas a espécie B di-
minue até que, gquando Tl(B)<<T2(A), as flutuac¢les nos sitios A
830 tdo rdpidas que sua média se anula para tempos da ordem de
gdrandeza dos tempos de medida (T). A diminuicio do efeito so-
bre TM(A) Lorna-o mais e mals longe até que atinja novamente o
valor de TZ(A). Nesse ponto, Tz(A), por 3sua vez, pode comegar
novamente a diminuir se for governado por Tl(A), dquandoe o8
aping A, relaxando para a rede, fazem 0 papel dos spins B.

Outra consequéncia das flutuac¢des muito rdpidas é a
diminui¢do da largura inomog&nea de linha, comparada com Seu

valor em baixas temperaturas, similarmente a0 gque acontece

quando do estreitamento devide a mobilidade {"motional
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narrowing”) em lfquidos, fendmeno primeiro relatado por Bloem-
berger, Purcell e Pound (1948) [22]}].

0 efeito de dipolos flutuantes no tempo de relaxacdo
de uma espécie ressonante € reportado jd em 1947 por Bloch,
Hansem e Packard [27]) e considerado também nos trabalhos de
Bloemberger et al.(1948) [22) e Pines e Slichter (1955)[40].
Herzog e Hahn (1956) [41] tratam o problema do ponto de vista
da RMN, escopo em que 08 s8pins ressonantes s3o essencialmente
concentrados, aplicando a estatfstica diretamente?¢2? as flu-
tuagfes da frequéncia a qual €, em suma, o pardmetro fisico
diretamente afetado pelas flutuagdes s do campo local. O
mesmo problema, aplicado principalmente na Ressondncia Paramag-
nética, para balxas concentrac¢des de spins, fol tratado poste-
riormente por Klauder e Anderson (1962) [42], Mims (1968) [39],
Hu e Hartmann (1974) {43], Hu e Walker (1978) [44].

Em todos esses trabalhos o comportamento qualitativo
obtido dos sistemas € essencialmente o descrito anteriormente.
08 diferentes tratamentos levam a diferentes formas de eco e
pogicionamento do mdximo de indug¢do (Klauder e Anderson (1962)
[42]}) ou a diferenteg leis de decaimento, tanto para a seéuéncia
com dois como com tré&s pulsos.

¢2> Hahn (1950) [30) trata o problema da auto-difusdo de
spins num campo inomog&neo usando uma fung¢do de distribui¢do de

fase P( ata, t).
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Diferentes leis de decaimento 330 obtidas a partir das
diversas hipdteses relativas a natureza da interagdo entre os
spins A e B, com suas especificas leis de interacdo (p.ex.:
rAB“3. rAB‘S etc), a distribuigdo dos spins B (distribuic¢do
aleatdria na rede, com ou sem formacd3o de aglomerados), & forma
caracteristica de relaxag¢do dos momentos HB (reversdo abrupta
ou mudanca guase continua em pequenos passos) e também ac grau
de concentragdo dos spins A e B.

Daremos aquil um breve resumec do tratamento de Herzog e
Hahn (1956) {41] para a determinacdo do decaimentec do eco pri-
mdrio devido a presenga de momentos paramagnéticos flutuantes.
0 tratamento € bastante geral para explicar o efeito das flu-
tuactes de campo local de outras origens.

Congsideremos novamente o conceito de isdécronas ("paco-
te de spins™) jd referido no Cap.II. Este conceite somente tem
sentido quando o alargamento inomogéneo de linha, (Tz*)ﬂ, é
dominante sobre o alargamento homogénec, (Tz')ﬂ. Come conse-

quéncia da domindnclia da parte inomog8nea temos que os pacotes

de spins podem, grosso modo , ser tratados como dinamicamente

independentes (Portis (1953) {45}) pois a comunicacdo entre
spins de diferentes pacotes, isto é, a parte ndo diagonal da
intera¢3o spin-spin, é muito pequena.

Devido a interag¢do com os (N) sping B haverd, para o
conjunto dos (n) spins ressonantes A , uma distribuigdoc de
probabilidades de campos locais dipolares H que Suporemos

d

Gaussiana. Esta distribuigio, em termos dos deaviocs das fre-
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gquénciag de ressonancia, serd:

2 —1/2 2 2 }
P(8,) = ( Sp4m . exp {- 8 /28, ) (I1I-2)
§ =X = - -
onde o A Hd W W (II1I-3)
e SA , 0 desvio médio quadrdtico da distribuicdo, €:
= 2 § 2 -
SA TA < Hd > (I11-4)
Suporemos & densidade de probabilidades P(so) nor-
o0
malizada: f P(Bo) dso =1 , e invariante no tempo {(ver dis-
- 00

cugsdo de Klauder e Anderson (1962) [42]).

Cada spin Ai interage com o8 spins B {normalmente
sdo importantes apenas os vizinhos préximos) através da hamil-
toniana de interag¢do dipolar (Eq.(II-56), sem o primeiro Soma-
tdério). O desvio de frequéncia resultante nesse i-ésimo spin €
causado pela componente 2z do campo dipolar resultante em seu
sitio:

(1) =Y, H), =w,. "o (IT1-5)

d z 01
sendo mo a frequ&ncia ingstantlnea de precessdo e w a fre-
quéncia de Larmor central da distribuigio. Esse desvio pode Ser

egscrito como:

ai(t) =Y, Yg A ?j mBj(t) Gij (I11-6)
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com G.. = (1 - 3 coss'-!(G'A.1 Y (III-7)

| o
i3 B3 AlBj)

onde © € o dngulo entre

ALB rAiBj e Z , e 03 m_ . 330 mi-

Bj

meros quanticos magnéticos dos estados ocupados pelos spins B.
Consideremos o3 spins A pertencentes ao intervalo

entre 5§ e § 4+ &8 . A relagdo (III-6) para cada um desses

gpins serd escrita como:

P 0
6k=YAYBh{§Gp(EmB e t (I1I-8)

p=1 s=1 pP,s
onde Gp foi fatorado para cada um dos P grupos que possuem
o mesmo fator geométrico (P % n).
A relagdo (I1II-8) expressa jd o fato de que diversos
sping B ( s spins) possuem o mesme fator geoméfrico G en

p p

relagao ao s8pin k. O mimero de spins no intervalo &g é

Ss = n P(§) 46§ .Somando os desvios para todos os SG sping
terfamos:
56 p M (I1I-9)
L8 =¥, L G Mg -
=1 k A o=1 Y
onde
86 Sp ) (ITI-10)
M, = y,h ¥ (I -
Gp B k=1 s.—_]_ me,s k

O valor médioc dos desvios 3 ) para os S6 gpins A Serd:

Ss

P
§ =(2 6 )M sSs.={(y, £ ¢ M. ) s (I11-11)
k=1 & 8 L Y 5
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Map pode ser visto como o momento magnético do sub-

conjunto composto de (s 36) sping B que, contribuindo pa-

p
ra o campo local de spins A que precessionam a frequé&ncia 8§,
apresentam também o fator geométrico Gp em relacdo a esses
spins.

Parece razodvel supor que os campos de perturbacdo
responsdvels pela relaxacdo dos spings B sdo equivalentes para
todos o8 spins B. Se, além disso, o conjunto dos spins B ndo
¢ magnetizado, todos os momentos Mﬁp decairdo com a mesma ta-

Xa R , de acordo com:

Mg (£) = Mg, (0) exp( - R t) (ITI-12)

sendo R a taxa total de relaxacdo dos spins B, englobando as
taxas de relaxacdo spin-rede e spin-spin. Uma delas pode ser
dominante e terfamos, entdo, uma amostra dita Tl ou T2

Comparando (III-12) com (III-11) vemos que a evolug¢do

temporal de E dar-se-4 de acordo com:

8(e) = 8, exp( - R t) (ITI-13)

onde sSe usou: 8(0) = § = 8
o o
A din3mica desse processo de difusdo espectral serd

controlada por uma funcgido (caro¢o de difu=do) P(S,t;so) > 0.

que representa a probabilidade, por intervalo 48 , de que o
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desvio de frequéncia (de um nuclieso A) Seja & no tempo ¢t se
ele tiver sido So no tempo =0. Para um processo "Markoffia-
no” (Reif (1965) [461):
( P(8,t;80,t0) = P(S,t"to:ﬁo) = P(S,t;SO) ).,
o caro¢o de difugsdo serd dado por:
-1 _ -Rt |2
_th)} /2 ( 6 50 [ )J

exp { } (TI1-14)

P(5,t58 ) = {87 2w (L-e
0 A 2 52 (1_e—2Rt)

Queremos determinar agora a i1nflu@ncia de P(S,t;&o),
isto é, das flutua¢Ses dos momentos B , no DLI dos spins A,
apds um pulso de 909 com duragdo tp ( S.tp << 1 ). Nessas
condigdes a coeré&ncia precessional inicial dos spins A € man-
tida no instante ¢t = tp e todas as componentes Fo do momen-—
to total Mo (EFOI = P(SO) MO ] estardo também em fase nesse
instante. Fo € 0o elementc de magnetiza¢do correspondente aos
sping que té&m uma frequéncia 80 no instante t = tp.

Dege jamos conhecer ¢ sinal de indu¢do T em fungdo do
tempo t decorrido apdés a aplicacdo do pulso. Dividiremos o
tempo t em um nimero grande K de pequenos 1intervalos de
tempo, &t , com at <K R?' e K at = t.

Apés o 19 intervale 4t uma proporgdo P(Sl, bt;SO)
dos gpins A , que em t = 0 contribuiam para o momento
IFOI = P(So) Mo . estard contribuindo para o momento
IFli = P(Sl) Moh que Drecesslona na frequéncia Sl- A guan-
tidade @ estd relacionada a fase dos momentos parciais e é

sempre <1 . B claro gque F1 , por exemplo, é formado pelas
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migracdes {(em frequédncia) de spins provenientes de todos o3 mo-—
mentos FO com frequé&ncias 80 , cada um contribuindoc com seu
peso especifico, P(SO) , & com um fator de fase dado por

exp(iso at). Assim, Fl serd escrito como:

Fpo=iM _2 P(GO) P(Sl,At;Go) exp( 1 § At ) d§ (ITI-15)
Com P(Sl, bt;so) dado por (III-14), tgremos:‘
Fl =1 Mo P(Sl) exp[-«( at)2/4 + 1 51 § at ] {III-16)
onde « = 2 «Az (1 - 82) e g = exp(-R at).

0 primeiroc termo na exponencial em (III-16) 44 conta
da atenuacio regultante em cada momento Fo durante o tempo

at { F, < Fo para &, = So ) e o gegundo termc expressa a

1 1

fase de Fl no instante t = &t.

No préximo intervalo ( &t -+ 2 &t ) o0 argumento pode

ger repetide com o3 spins pertencentes, em t = &t , aos8 momen-

tos Fl , 08 quais, no instante t = 2 st , irdo formar outros
momentos Fz. O3 K-ésimos momentos serdo:
© ; At ) d§ III-17)
F, = T S SO At;GK_l) exp( i 8 4 K1 (
-

Usando, além dos termos jd definidos, a aproXimacgdo:

§ 1 - R at , apds as sucessivas integrag¢8es teremos:
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illo { 621( .(61()(1 -Rt) +
- - —— [y -
Fx sA(zn)”ze'xp 282 R ®

(I111-18)
8 (1s2Rt-(2-e Rty
2 g?
0 sinal de induc8o observado serd propdrcional 4 soma

de todos 03 momentos F precessionando as frequ@ncias &5 _ :

K K .
w 2 _
ey TR d T e"P{'(%) (e *fere-1)) (I11-19)

Esta equa¢do representa o DLI associado apenas a difu-
s3o espectral. A existéncia de uma distribui¢3o inomog&nea de
frequéncias, g(w), seria consignada com um termo a mais no de-
caimento (T2*4). A Eq.(III-19) pode ser entendida, alternati-
vamente, ou como o DLI de uma linha alargada apenas homogenea-

mente, ou como 0 DLI correspondente a uma excitagdo em que uma

distribulgdo estreita de spins A ({(numa linha inomogeneamente

alargada) ¢ afetada pelo campo Hl.

No instante t = T aplicamos um 20 pulso com duracilo

2 tp (1802) cujo efeito, como descrito na secdo (II-8), € ro-

dar as magnetizacdes parciais JF em torno de H

K Suponhamos

1°
B, aplicado na direcldo de x' (eixo real) no sistema girante.

' ] e - +1iv ’ ’
Se, no instante T, temos FK uAR AK apés o pulso em

t =1 + 2 tp ' teremos Que FK foi transformado em
X = - i ] o

FK uAK i VAR . Dividimos 0 tempo posterior ao 20 pulso en

L - K intervalos, com0 anteriormente. Através de sucessivas

integracles do tipo da Eq.(1I11-17), desde o intervalo K + ]

até L , comecando com:
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®
- * . .
Free1 ~© é) Fy P(6K+1 » Aty & ) exp( i & At ) d§

obtemozs que o0 sinal de inducgdo apds o 20 pulso serd:

@ )
E _Q)FL<mL Moemﬂ ( R),(Rt l+e

RE,R(t-1) e 2RT)}  (111-20)

A formagdo do eco dar—-gse-d em t = 2 T. Agsim, o de-
calmento do eco de inducdo em funcgdo da separagdoe T entre os
pulsos gserd dado por:

é
E(ZT) = MO EXP{ —(—R-'l}—)z(RT_ 1 + (1+ RT) e"ZR.T )}

(XI1-21)

A equacdo acima d4 o decaimento do eco primdrio forma-
do pela excitacdo dos spins ressonantes A na presencd dos mo-
mentos flutuantes B. A taxa de decaimento correspondente serd
maior na medida em que outros processos relevantes coexistam na
amostra em dada situagdo.

0 mesmo tipo de problema € tratado por Mims (1968)
[39], que descreve o comportamento dos spins ressonantes A em
termocs da evolugdo de sua matriz densidade em fungdo da separa-
¢330 entre os pulsos de excitacdo. Na matriz densidade os spins
B 36 aparecem através do seu efeito no conjunto de spins res-
sonantes, gqgue ¢ o de mudar as frequ@ncias de precessdo dos
spins A de uma quantidade Am(t.uj.rj.ej) , onde “j é a
componente de magnetizagdo paralela ao campo Zeeman, rj é o

vetor que liga o spin A considerado e o j-é€simo spin B e
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ej € 0 3ngulo entre rj € 0 campo Zeeman.

No contexto de sistemas diluidos em gque Mims trabalha
bs sitios A ndo serdo equivalentes quanto & vizinhanga de
3pins B. Nesse sentido serdoc necessdrios dols processos para
obtengdo da média do comportamento dos spins A ém presenca
dos defasamentos &¢: uma primeira média sobre o comportamento
temporal dos spins; e uma segunda média sobre a distribuigdo
espacial dos spins nas diferentes vizinhanc¢as perturbadoras.

Com esse tratamento Mims chega & seguintef3! equa-
¢do para o decaimento do eco devido & presenca de uma concen-

tragdc N de spins B:

JiT
- 1/2 - _
E(2T) = E, exp {-1,605 R/ (RT-(1-e " RT)o0,5 (1-e" 722} (111-22)
onde
A = 2 . 4 /2 = . ks -
@y, T (4MB/9.34/2) T Mo N = 2,53 7 pp N (III-23)

é a meia largura da distribuigao

A = A aml2 + A 2 -2
I( aw) m1/2 /ml( aw) ( wl/Z) ] (III-24)
que correaponde ac alargamento dipolar provocado pela distri-

buicdo estdtica e aleatdria dos spins B na rede.

¢3» o fator 1,605 & o correto. Mims usa o valor 1,88.
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As diferencas entre os resultados de Mims (III-22) e
de Herzog e Hahn (III-21) 330 devidas principalmente aos con-
textos de baixa e alta concentrag¢do de spins, respectivamente,
em cada um dos trabalhos. Particularmente, a raiz quadrada no
expoente da Eq. (II1-22) advém do processo de obtencdo da média
espacial.

Ndo obstante, o comportamento qualitativo das duas
funcdes é semelhante. Considerem~se o3 expoentes de (III-21) e

de (I1II-22). Eles sdo, respectivamente:

8
- A2 - 2RT
Bl—(—g) {RT-1+ (1+RT ) e 1 (II1-25)
e
1,605 dw - - 1/
By = 1/2 {R1~-(1-e RT)-0,5(1-e RT )2} 2 (111-26)
R
03 comportamentos de
v, = B8, )77 = {x-14 (14x) e 2% } 572 (I11-27)
e
¥y = By(1,6058u, ;1 Y h = {x-(1-e )= 0,5 (1-e T 2}/ 2 7L (110

em funcdo de x = R T 3sdo mostrados na Fig9.(III-1). O minimo em

TM ocorre para R T =~ 1,35 no tratamento de Herzog e Hahn e

para R T ~ 1,8 no de Mims.
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111 - 2. Difus3io Espectral

As flutuacdes de campo local nos sitios A , devidas a
relaxagdo dos spins B , serdo responsdveis também pelo incre-
mento da atenuac¢do do eco estimulado (ver secdo (II-9)) na se-
quéncia de trés pulsos. 0 efeito agora deve ser analisado em
termcs da difusdo espectral de que os spins do conjunto A se
véem afetados,

Na formagdoc do eco estimulado, apdés um tempo T de-
corrido desde o primeiro pulsco, o movimento altamente correla-

cionado das isdcronas resulta numa distribuigdot%?:

My,( Ap) « cos ( Ay T) {(III-29)

onde 4w € a diferenca entre a frequéncia de excitagdo e a
frequéncia de Larmor para um dado pacote de spins. O segundo
pulso, no instante 1T , transfere essas informa¢des para o]
eixo z:

Mz( 4y, T) & cos ( ay T) (III-30)

Essas informag¢des persistem pelo tempo que o8 proces-
gos de relaxacdo spin-rede permitirem.

No 1instante T' o 32 pulsoc retorna as magnetizacles
descritas em (III-3C) para o eixo y' e o eco estimulado serd

%) Supomos H na direcdo x' durante o 12 pulso.
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o resultado da refocalizacdo dessas magnetizacles como uma in-
terfer8ncia espacialf‘s? construtiva das isdécronas, ocorrendo
no instante T'+ T.

Como durante o (longo) intervalo de tempo T' as 1in-
formacBes de fase serdo completamente embaralhadas, vé&-se que
g30 1irrelevantes, para a altura do eco estimulado, as defasa-
gens devidas as flutuacdes longitudinais de campo ocorridas no
intervalo T 3 T'. As mudancas ocorridas nas frequ@ncias dge
precessioc de cada spin.do "ensemble” devidas a essas flutuag¢des
terdo, porém, como consequédncia, a atenuacdo do eco estimulado
pois na interfer@ncia construtiva os spins estardo distribuifdos
num &ngulo sdlido maior.

aAssim, a atenuacdo do eco estimulado serd devida a
dois fatores: 3 interacdo spin-rede, que tende a levar a magne-
tizacdo longitudinal Mzz ao seu valor de equilfibrio Moz (is-
to &, as flutuacdes transversais de campo ricas em componentes
na frequédncia de Larmor dos spins) e 3 difusdo espectral devida
as flutuacBes longitudinais ricas em componentes com frequén-
cias da ordem de (T')"'. Note-se que, diferentemente do pri-
meiro, o segundo processo € adiabdtico.

De modo geral, a fungd3o de decaimento do eco estimula-
do envolverd também um fator correspondente aos procesgsos de
perda de meméria de fase que ocorrem durante os tempos T en-—
tre o 19 e ¢ 29 pulsos e apdés o 39 pulso.

{5$) Num certo 8ngulo 8délido com eixo de simetria vy'.
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Easa funcdo poderd ser esacrita como D(t,T') =
= D+(T).DT,(T,T‘) desde que algumas condigdes sejam satis-
feitas, como discutido por Engelsberg e Borges (1984) [47]. Es-
sas condicles seriam: a) troca interna de energia entre os
sping A desprezivel no tempo T ; b) frequéncias 1individuails
de precessdo que mudam pouco no mesmo intervalo de tempo.

Nessas condicdes, e supondo ainda a 1inexisténcia de
interacdo aspin-rede, o termo de decaimento do eco estimulado
serd dado pela transformada de Fourier do carcoc¢o de difusdo que
representa a acdo da difusdo espectral provocada no conjunto de
spina A pelos spins B:

oy
Do (T,T) = [ P(w',T") cosw' 1) du' (II1-31)
-

0 carogo de difusao P(m.T‘;uo). para a descrigao
dag flutuacles de campo nos sitios A como varidvels quase
continuas (modelo de Gauss—Markoff), é determinado por Mims co-

mo:

Ao (1_e-2RT')l/2
v gty o L/2
P(w',T") = Z ; PPy (III-32)
w' - Af.l)l/z (1.'-‘3 )

onde w' = w - @ é o deslocamento em frequ&ncia dos spins A
provocado pelos momentos B. P(w',T') dd a distribuigdo, no
instante T' , dos valores «' Ppara aqueles spins que perten-
ciam ao pacote de 3spins com w = Wy no instante T' = 0.

0 decaimento do eco estimulado serd dade, entdo, por:
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Dpe (T,T") = D, expl- Aw ) 7 (1-e~ 2RT',)1/2 4 (ITI-33)

Este resultado € vdlido para RT da ordem de, ou me-
nor que 1. Para RT >> 1 ndo se pode falar em difusdo eapec-
tral pois cada spin A fica submetido a todos os valores pos-
sivels de campo dipolar no intervalo entre o 120 e o 22 pulsos.
Como consequéncia o modelo de pacotes de spins ficaria sem sen-
fido se considerado em tempos maiores que T. NesSsas condigdes
DTl(T-T') serd independente de T', a menos que outros pro-

cessos de relaracdo (spin-rede) estejam presentes.

' P, _"‘ .‘\ ! !
/ R .
0,41 / \
J'/ \
Be.(111-28)
0,37 _ )
,"” ' . .
.-"J \-"'» 5
0.2t 1
’ " g, (111-2D)
0 r 0 cent ' 1 L 1 \\-’

10 10 10 10 10

Fig.(III-1}) Comportamentos das fungdes (III-27) e (III-28) com

X =R T.
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CAPITULO IV - EXPERIMENTAL (TECNICA)

1¥ - 1. Preparacdo de Amostras

As amostras de GdCo2 foram preparadas em forno de arco
voltaico em atmosfera inerte de argdnio puro (99,999%) com
pressio levemente superilor & pressdo atmosférica. Antes da fu-
830 o forno era submetido a um processo repetido de evacuacgdo e
lavagem com o préprio gds argbnio. 0s metals "Gd” e "Co" foram
fornecidos por Rare Earth Products e Johnson Matthey Chemical
Limited, respectivamente.

0s elementos do composto foram pesados has proporgdes
molares correspondentes a cada uma das composig¢fes nominais de-
sejadas e assim fundidos. Para garantir uma melhor homogeneiza-
¢do dos compostos o3 botdes metdlicos resultantes eram refundi-
dos duas vezes. A perda de peso hesse processo, Segundo Ross e
Crangle (1964) [48], ¢é da ordem de 0,5%. A seguir as amostras
foram recozidas por cem horas, a 900 °C, em tubo evacuado de
quartzo, e resfriadas em nitrogénio liquido.

Cada amostra era entdo transformada em pd em reciplen-
te (almofariz) de dgata contendo acetona suficiente para cobri-
la. Uma parte do pé era separada para andlise de Raio-X e outra
parte, da ordem de um grama, envolvida em dleo de silicone e
selada com araldite em porta—-amostra de lucite com dimensdes
convenientes ( 5 mm de didmetro e 30 mm de comprimento) para

az medidas de BMN.
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No total foram Confeccionadas oito amostras de GdCox
com as concentracdes nominais de Co dadas na Tab. (IV-1). 08 es-
pectros de R-X obtidos mostraram a presenca apenas de linhas
correspondentes a estrutura das fases Laves cubicas do tipo

MgCu2 r COm €eXcecdao da amogtra x = 1,962 , que foil 1gnorada.

X a (&) aa (&)

1,954 7.258 0,007

1,962 - -~

1,970 7.261 0,006

1,978 7,266 0,009

1,986 7,263 0,006

1,994 7,252 0,005

2,000 7,252 0,005

2,008 7.251 0,005

Tab. (IVv-1) -~ Concentracdes das amostras de GdCox e parametros

de rede (ao).

Na Tab. (IV-1) "ao” é o valor médio dos pard3metros de
rede obtidos para os diferentes planos cristalogrdficos. Quando
nenhuma distincdo se fizer necessdria referir-nos—emos a e33as
amogtras, indistintamente, como GdCoz.

03 parametros de rede listados na Tab. (IV-1l) podem Ser

comparados com 08 valores dados por outros pesquisadores para o

composto estequionétrico GdCoz:
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a0 = 7,257 & % 0,002 & Ross e Crangle (1964) [48]
ao = 7,225 A+ 0,005 & Wernick e Geller (1960) [49]
ao = 7,240 & Hug (1982) {501

Anidlise metalogrdfica levada a efeito em uma das amos-
tras (x=1,978) revelou a presen¢a de incrustragdes mais ou me-
nos esféricas na matriz. Essas incrustracdes, vistas nas figu-
ras (IV-la) e (IV-1lb) principalmente, podem, afinal, constitui-
rem-sSe em segregactes da mesma fase da matriz envoltas em pre-
cipitados n3o completamente homogeneizados da amostra. As par-
tes eacuras da fotografias ("crateras”) referem—Se a esses pre-
cipitados provavelmente desligados do corpo da matriz durante
o8 processos de corte ou polimento. Outra possibilidade, suge-
rida pela sua forma mais ou menos arredondada e pela sua loca-
lizacdo preferencial nos limites dos grdos (Fig.{IV-1lb)}, € que
egsas partes escuras tenham sua origem em gases (Ar) presos du-
rante o resfriamento. As estrias escuras na foto (IV-lc} foram
provocadas pelo forte ataque quimico a que as superficies poli-
das foram submetidas, consistindo de um solucdo de H_O destila-

2
da (100 ml), HC! concentrado (5 ml) e FeCl {10 g). 0 ataque

3
foi eletrolftico, com catodo de inox, 6 volts e duracdo de 5
seqgundos. Esses resultados indicam a necessidade de mais algqu-
ﬁas refusdes para a completa homogeneizacdo do composto.
N3o fizemos um estudo metalogrdfico completo das amos-
tras. Reconhecemos porém, a vista desses resultados, que se de-

va proceder a uma melhor caracterizacdo metalogrdfica dos sis—-

temas em estudos futuros.
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Fig.(IV-1) Microfotografias do GdCo, . a) como polido, aumento de 180

vezes; b) com atague quimico, aumento de 180 vezes; c) com ataque qui-

mico, aumento de 920 vezes.
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IV - 2. Esgpectrdmetro

As medidas de RMN foram feiltas num espectrdmetro co-
mercial Bruker - SXP. Uma descrigdo sucinta desse equipamento é
dada por Alves (1986} [51]. As boblnas usadas para excltagdo-
recepgdo foram confecclonadasg de fio de cobre esmaltado (n¢ 20
a 30) com © nimero de esgplras convenlente para uma boa sintonila
nos diferentes intervalos de frequéncila usados. Para a resso—
nincia do ¥%Co no GdCo2 (35 a 70 MHz) © niumero de egpiras f£i-
cou entre 5 e 9 {com indutldncilas da ordem de 1 HH). Para fre-
quéncias baixas (3 a 20 MHz), na procura da resgsondncia dog nii-
clecs $5%Gd e #57(Gd, ou nas medidas da ressondncia do
F*Co no composto magnético supercondutor YgCo7 , 0 numero
de espiras deve ser malor, de 20 a 35 espiras (com 1ndutdncias
da ordem de 10 HH). Aqui jd € conveniente uma deposicgido de pra-
ta (0 que foi feito eletroliticamente) na superficie do fio pa-
ra aumentar o fator de qualidade da bobina. Por outro lado,
confeccionadas com fios mals finos, tals bobinas exigem um re-
forco de sua pouca rigidez mecdnica, © que pode ser conseguildo
com cola araldite (em camada Unica ou em flletes longitudi-
nais) .

Multas vezeg mogtrou-se de maior conveniéncia alterar
o intervale de trabalho (sintonla) de uma meSma bobina com o
uso de capacitores adicionais em série e em paralelo. Para bail-

xag frequéncias usamosd multas vezes as ilnteressantes proprieda-

dea de transmissdo de poténcia de linhas com 1/2 comprimento
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de onda da RF. Apesar de exigir constantes alteracles de com—
primento numa varredura ampla de frequéncia (devido a largura
da curva de resposta do cabo ser da ordem de 10% da frequéncia
central), isso ainda é mails conveniente que a troca de bobinas
ou capacitores do circuito ressonante, mormente quando imerso
em hélio l1fquido (He-L).

Na Fig. (IV-3b) damos as dimensdes aproximadas das bo-
binas e dos porta-amostras normalmente usados. Pela comparagdo
da regido ocupada pela amostra em relacdo as dimensdes das bo-
binas, vé-se que o campo de RF (Hl) aplicado € razoavelmente
homogé&neo nessa regido. Muito embora essa homogeneidade, o cam-
po efetivo de excitacdo (Hz) sentido pelos niucleos terd uma
distribuigdo relativamente larga devido aos diferentes fatores
de aumento (N) para nucleos situados nos dominios e nas pare-
des (ver Cap.(I-4)).

Originalmente o Espectrfmetro Bruker permite um inter-
valo mfnimo de 1 Hs entre o3 pulsos, e o mesmo valor para a
variacdo desse intervalo. Quando, no decorrer dos trabalhog,
algumas medidas passaram a indicar, em certas condigdes, uma
estrutura no decaimento do eco com periodos da ordem de
2 us, surgiu a necesgsidade de reduzir os passos na variacdo da
distancia entre os pulsos. Assim, a variacdo minima fol reduzi-
da para 0,1 Hes , o que permitiu um estudo mais apurado das os-
cilacdes no decaimento do eco devidas a interacdo quadrupolar.

Quando da necessidade de reducdo da poté&ncia de saida,

1380 foi feito com atenuadores de 5 , 10 ou 15 vezes, de 50 1,
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diretamente na safda do espectrdmetro. Tentamos fazer a atenua-
¢do dos pulsos antes do estdgio de amplificacdo, o que ndo se
mostrou satisfatdrio dada a dependéncia mutua gque origlinava en-

tre as fases e amplitudes dos diversos pulsos.

IV - 3. Criostatos

Usamos para nossas medidas quatro tipos Dbdsicos de
criostatos, todos eles continuamente aperfeigoados ao longo do
trabalhoe.

Para medidas em banhd de He-L usamos um criostato de
vidro com paredes duplas imerso em banho de nitrogé&neo 1lfquido
(NZ_L)' A bobina, imersa no banho de He-L e blindada com um ci-
lindro de latdo, fica a aproximadamente 1 m da boca do crios-
tato e & excitada através de um cabo BNC com blindagem de inox.
0 circuito ressonante consiste da prdpria bobina de excitagdo e
recepgdo e de um capacitor cilindrico em paralelo, varidvel ex-
ternamente. Outros capacitores fixos podem ser usados junto a
bobina para alterar a frequéncia de ressondncia do ciruito.

Para medidas em banho de NZ_L construimoes uma termina-
¢do extremamente simples e versdtil, consistindo de um tubo de
20 cm de inox de paredes finaz, atravessado por um caboc BNC
que é ligado a um conector BNC em L, o qual & soldado ao tubo.

Na outra extremidade o condutor é ligado a bobina e esta ater-

rada ao tubo. Uma blindagem de latdo envolve a boblina e serve
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também como suporte rosquedvel para ¢s8 porta-amoatras . {Ver
Fig. {IV-2)).
200 mm 50 mm
N~ S
Tubo inox
4 LS S L L
yzazz:zazuzazaz1
/] Porta
% g
1 § amostra H
SR Y 4 o
i 2 ?
; .
Latao [/
7 777 72 22
Fig. (IV-2) - Criostatoc para medida em banho¢ de NZ—L.

- As medidas em temperatura varidvel, até 200 K, foram
feitas com um criostato de fluxo Heli-Tran da Air Products, com
linha de transferé&ncia flexivel e pré-resfriada com o aprovei-
tamento do refluxo de parte do gds frio. A camara de amostra
foli confeccionada de lucite, com opgdo para recuperagdo do gds
{no caso do hélio) e blindada com chapa de alumin;o.

Para temperaturas entre 100 XK e 330 X wusamos normal-
mente o mesmo criostato, somente que com linha comum (rigida)
de transferé&ncia de He~L a ele adaptada e com fluxo de nitrogé-
neo resfriado. O gds N2 era proveniente de um "dewar” de He-L
com mal isclamento térmico (0 que permite uma taxa de evapora-
cdo razodvel) e reafriado numa serpentina de cobre mergulhada
en NZ_L' Apds passar pela serpentina o gds entra na 1linha de

transferéncia e val daf até a amostra, no criostato. A 1impor-

tancia dessa montagem reside no fato de que a diferenga entre a
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temperatura desejada e a temperatura do f£luxo &€ menor no caso
do uszo do N2 resfriado gque no caso de uso de hélio. Isso permi-
te que se trabalhe com fluxo malior, o que exige menor poténcia
do controlador de temperatura, aumentando a estabilidade térmi-
ca e reduzindo a diferenca entre a temperatura real da amostra
e aquela do sensor. Qutra vantagem é a oportunidade que propor-
ciona de se poder trabalhar a qualquer momento, nessa reglido de
temperatura, independentemente das vicisgssitudes associadas ao
uso de He-L (producdo, vazamentos, contaminag¢do, hordrios etc).

A ligagdo das bobinas a ponte de RF do espectrdmetro
foi feita normalmente com cabos e conectoregs BNC. Para tanto a
safda da ponte foi transformada para BNC, o que permilte uma
maior facilidade de operacdo e versatilidade na disposigdo es-
pacial das montagens.

uando o capacitor usado para a sintonia e ajuste de
impeddncia era o capacitor varidvel do circuito ressonante do
criostato, usamos uma saida alternativa antes do capacitor wva-

ridvel (0 - 100 pF) da ponte.

IV — 4. Controle e Medigdo de Temperatura

0 controle de temperatura no criostato de fluxo foi
feito com sSensor de termo-par Ni-Au(Fe - 0,0063%) e um contro-
lador diferencial~integral com referé@ncia a temperatura ambien-

te, compensada automaticamente, e aquecedor de 20 .
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Para fluxXos baixos hd a necessidade de correcdo da
leitura devido ao fato de a amostra estar situada cerca de 4 cm
ap6és o terminal do termopar. Essa corregdo € tdo malis importan-
te quanto malor a temperatura de trabalho, pois af os fluxos
necegsdrios para niveis razodveis de poté&ncila do aquecedor de-
vem Ser mais baixos. Por isso termos optado pela variagdo, des-
crita anteriormente, de uso de fluxXxo de N2 reafriado.

A estabilidade da temperatura estd diretamente ligada
a egtabilidade do fluxo de gdsg. Para 1830 é necessario que Se
mantenha o "Dewar” de He-L a uma pressdo também estivel. Isso
foi conseguido com o eaquema mostrado na Fig.(IV-3a) com o uso
de um cilindro de hélio comprimido e um controlador de fluxo.
08 niveis de pressdo usados variam de 3 a 6 libras/pol., depen-
dendo da temperatura desejada.

0 controle do fluxo pela amostra e pelo retorno atra-
vés da camisa refrigerada é feito, além de pela pressdc no
"Dewar"”, por uma vdlvula agulha na safda da linha de transfe-
réncia e pela regulagem das impeddncilas de safda na passagem
pelog fluximetros, antes da recuperac¢do

A precisio nas medidas de temperatura € da ordem de
1 K para temperaturas entre 8 K e 100 K. Também nesse inter-
valo a senaibilidade do controlador e a estabilidade conseguida
ado, ambas, de 0,1 K. Abaixo de 8 K a estabilidade, em fungdo
dos altos fluxos exigidos, & menor. Para temperaturas altas,
embora a estabilidade seja boa (0,1 K), 08 baixos fluxos exigi-

dos levam a uma correcdo da temperatura nominal, por uma férmu-
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Fig. (IV-3) (a) Esquema de montagem para medidas com crigstato

de fluxo ; (b) dimensdes das bobinas e porta-amostras.
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la dada pelo fabricante (que foi por nés testada), que pode

chegar a 5 K, o que pode comprometer a precisdo referida acima.

IV - 5. Metodeoleogia de Medidas

No infcio do nosso trabalho experimental o levantamen-
to dos espectros e as medidas de relaxac¢do eram feitos com o
registro da forma completa de cada eco em registrador =Xx-t. A
seguir as alturas dos ecos eram locadas em funcdo da fre-
quéncia ou da separagdo entre os pulsos, conforme o caso. E um
processo moroso e cansativo. Uma medida muito demorada envolve
diversos problemas. Dentre esses, o mais importante seriam as
variacBes das condig¢fes ambientais (umidade, temperatura) e as
providveis decorrentes instabilidades nos componentes eletrdni-
cos do espectrémetro, o que pode influenciar as medidas.

Posteriormente, o Laboratdério de Informdtica do CBPF
desenvolveu, a nogso pedido, um sistema de aquisigdo de dadoes
automatizado baseado num processador 8080. A tensdo do sinal ¢
amostrada e retida num "box-car " e um ADC faz a conversdo ana-
16gico-digital, cujo valor ("a” , na Fig. (IV-4)) é guardadc na
memdria.

Para evitar o problema, muito sensivel, de ajuste da
linha de base (o "box-car " l1& uma voltagem DC), o 12 pulso €
invertido {( m rd) e feita nova leitura. Esta segunda leitura

("b” , na Fig.(IV-4)) € subtralfda do valor da primeira € o re-
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sultado, proporcional & altura do eco, armazenado no lugar da
primeira leitura. Esse processo pode ser repetido cumulativa-
mente um nimero pré-determinado de vezes, diminuinde a relacdo
sinal/rufdo (R/S) até um nivel considerado satisfatério pelo
operador. Além do ntmero de amostragens o operador escolhe tam—
bém o tempo de aquisicdo por amostragem. A altura do =sinal a
ser medido deve ser inferior a 2 V, pois esse é o limite de

linearidade do ADC.

e 1d
e

— N
| )
"a )
, Base para
o "Box-car"
Fig. (IV-4) - Esquema de medic¢dc dos sinais.

Para levantamento dos espectros de ressondncia o in-
tervalo entre © 12 e o 20 pulsos (T) & mantido £ixo e wvariada
a frequéncia da RF. Para cada nova fregquéncia € feita nova sin-
tonia no circuito ressonante. 0 intervale T utilizade ini-
cialmente no levantamento dos espectros variou entre 5 HS para

temperaturas préximas a ambiente e 15 Mg para baixas tempera-
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turas. Posteriormente passamos a usar intervalos malores, tendo
em conta a presenca das oscila¢des no decaimento do eco em fun-
cdo de T.

Normalmente, as larguras (tp) dos pulsos estavam entre
0,5 Hs e 1 M3 , sendo 0,5 H3 a menor dura¢ic permitida pelo
espectrimetro. Devido principalmente ac grande fator de aumento
proporcionado pelas paredes dos dominios magnéticos, o wvalor
tp = 0,5 H3 corresponde a um pulsoc onde, normalmente, & > w/2,
mesmc no minimo nivel de poténcia. Para se conseguirem pulsos
de m/2 ou m, o nivel de RF deve ser atenuado, como 3jd& des-
crito.

03 primeiros espectros, medidos quando ndoc dispunhamos
de atenuadores, foram feitos usando-se a mesma duragdo de
0,5 Hs para ambos os pulsos. Para os espectros medidos com ni-
vels mals baixos de poté&ncia os tempos tp foram escolhidos de
modo a se obter a sequéncia w/2, m. N3o se notaram diferencas,
entre os espectros, que mostrassem dependé&ncia nesse aspecto da
excitacdo.

As medidas do tempo de relaxa¢do transversal ou total
(TM) foram feitas usando uma sequéncia unica de dois pulsos
( m/2, m) em cada ciclo, com tempo de repetigdoc entre 1 ms e
100 ms, sempre da ordem de dez vezes malor que o3 tempos de re-
laxagdo na situacgdo especifica de medida.

Establlizada a temperatura, escolhidos a frequé&ncia de
RF, o nivel de poté&ncia, larguras dos pulsos etc, o micropro-

cessador permite-nos decidir sobre quantos pontos (N) queremos
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medir no decaimento do eco em fungdo da separacdc (T) entre os

pulsos, em gque intervalo de T queremos medir ( Tmin e AT, o

que nado € trivial pois o decaimento as mais dag vezes € ndo ex-
ponencial), qual o tempo de aquisig¢do por canal (tc) e o numero
de vezes gque cada canal serd amostrado (n).

A aquisic¢io em cada canal € feita como descrito ante-
riormente para separacdo fixa de T. Feita a medida de um ponto
o valor obtido € alocado num canal de memdria e a separacio en-
tre os pulsos, T , é aumentada do valor a&T; é feita nova me-
dida, cujo resultado € alocado no canal seguinte, e assim su-
cessivamente até o N-ésimo canal. A seguir o primeiro pulso €
invertido e feita nova leitura em cada um dos canais, cujos va-
lores sdo subtrafdos dos valores anteriores contidos nos canais
respectivos e em cada canal é alocado o resultado da subtracdo
correspondente. Este processo constitui um varrido, que serd
repetido n wvezes. A inversdo de fase € feita no 12 pulso pois
assim se eliminan as influ&ncias, para T pequeno, das ondula-
¢8es que sistematicamente acompanham o 22 pulso.

0 tempo total de aquisigdo serd, entdo, da ordem de
2 N tC n . As ordens de grandeza dos pardmetros de aquisic¢do

sdo as seguintes:

N ~ 32 a 256

n ~ 1 a 20

T | - 1 us a 100 Hs
min

&T - 0,1 HUs a 100 us
t ~ Sms a 200ms
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A fixacdo desses paridmetros para uma medida de TM de-
penderd sempre da ordem de grandeza da taxa de decalimento a ser
medida. O tempo total de aquisicdo para uma medida de TM s no
nosso sistema, esteve normalmente entre 5 segundos € 100 se-
gundos. A 4,2 K poderfamos escolher, razoavelmente: N = 64

T . = 10 Mg, aT = 10 s, £t =50 ms8 e n = 8.
min c

Para as medidas da interacgdo quadrupclar pelo acompa-
nhamento das oscilacdes resultantes no decaimento do eco em
funcdo de T , cujos efeitos sdo facilmente visiveis até T da
ordem de 40 Hs , os pardmetros usados foram, nermalmente:
N =256, ©. =1mus, at=20,1 us, t = 100 ms e n = 4.

min C

As medidas do tempo de decaimento do eco estimulado
TN (Tl. na auséncia de qualquer processo de difusdo) pela se-
gquéncia dos trés pulsos (n/2,n/2,n/2) foram feitas mantendo
fixo o intervalo entre o 12 e o0 20 pulsos ( T ~ 5 - 10 Hg) e
variando o intervalo entre o 290 e o 39 pulsocz (T') em interva-
los ( aT') escolhidos de acordo com a ordem de grandeza do tem-
po de decaimento a ser medido. 0Os procedimentos para a aquisi-

¢do sdo os mesmos descritos para o caso de T gsomente que a

M "
ihvers&o de fase é feita no 29 pulso.

0 comando do microprocessador € feito através de um
teclado de teletipo que também imprime os resultados em folha e
perfura-os em fita de papel. Antes disso, porém, os resultados
830 mostrados analogicamente na tela de um osciloscdpio para

uma primeira inspec¢do. No Laboratdrio Naciocnal de Computagdo

Cient1fica (LNCC) o8 resultados 3o lidos e armazenados em dis-
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co para os tratamentos necessdrios.

A obten¢do dos tempos de decaimento, tanto do eco pri-
mdrio como do eco estimulado, a partir dos dades experinmentails,
foi feita ajustando-se esses dados a um decaimento simplesmente
exponencial. H4, aqui, uma questio metodoldgica que convém res-
saltar. A suposicdo de uma funcio exponencial de decaimento pa-
ra ajuste dos dados se impde principalmente por resultar num
parametro singelo de decaimento, além de pela prépria elegidncia
da suposicdo. A8 alternativas seriam recorrer a uma fungdoc di-
ferente para o decaimento, normalmente um expoente ndo unitdrio
para T (mais um pardmetro de ajuste), ou a uma distribuigdo de
tempos de decaimento.

Condiderando todo o intervalo de temperatura e campo
aplicado pesquisados o decaimento do eco primdrio apresentou um

comportamento que pode ser descrito por uma funcdo do tipo:

E(2T) = Eo expl”CI(ZT)xl (Iv-1)

com 0,8 £ x % 1,0, onde E € a altura do eco e C1 ¢ constante.

0 comportamento do eco estimulado obedecia a uma fun-

¢30 do mesmo tipo:

D(T') = D, expl*Cz(T‘)y} (IV-2)

com 0,4 < v £ 0,5 , onde D é a altura do eco estimulado e C2

¢ constante.
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E importante notar, nesse sentido, que os resultados
apresentados no Cap.V de TM {ou TN) em fun¢do da temperatura
referem-se a medigdes efetuadas durante uma mesma varredura de
ftemperatura. Medidas efetuadas em dias ou oportunidades dife~
rentes apresentam valores gque podem ser numericamente diferen-
teg, embora mantendc o mesmo comportamento.

0 ajuste a uma exponencial, de dados que ndo obedecem
necassariamente a uma lei exponencial, torna, por seu turno,
arbitrdria a determinacdo da constante de decaimentc que ird
depender, entdo, do intervalo de T em que & felto o ajuste.
Isso, aliado ao fato de que as medidas dos decaimentos envolvem
dependéncias de outros fatores experimentails como nivel de po-—
téncia, ajustes de 1mpeddncias, posicionamento da amostra no
interior da bobina etc, cujo controle nem sempre €& possivel,
desejdvel ou convenlente, i1mpSe a necessidade de decigdo sobre
a maneira de medir e proceder ao ajuste.

Optamos, apds muitas tentativasg, por efetuar as medi-
das dos decaimentos, quando em funcio de um pardmetro £1sico
como temperatura, campe etc, num mesmo intervale de T {(ou T'),
independentemente de, e ndo obstante, os diferentes valores dos
tempos de decaimento caracterigsticos a serem medidos durante
toda a variacdo do pardmetro considerado.

Quanto aos niveilis de poténcia usados neste trabalho,
pode-se fazer uma estimativa, a partir de relagbes dadas por

Fukushima e Roeder {(1981) [63], como sendo:

i)

P =H

1 RV / 18 mL (IV-3)
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onde P & a poténcia durante o pulso (em Watts), "Hl" ¢ a ampli-
tude do campo de excitacgdo (em Gauss), e R, V e L. s3o, respec-
tivamente, a resisténcia (em Ohm), o volume (em cm¥) e a indu-
tdncia (em Henrys) da bobina.

Fizemos diversos estudos de ressondncila de prdétong para
determinar og wvalores dos campos de exciftacgdo usades. No menor
nivel de ganho do espectrfmetro, sem atenuag¢do externa, obftive-
ram-se, por exemplo, os seguinte valores para um pulso de w/2:
Hext = 3,00 kG ; vo = 12,786 MHz e tp = 20 Hg, resultando em
T o= 4,26 103 5'Gt. O valor de H1 & determinadeo, entdo, co-
mo: H == /7Tt ~ 18 G.

Uzande a Eg. (IV-3) & o5 wvalores: R~ 107% (%,
Un~2cmd e L~ 10 ull obtem-se: p o~ 10° W.

Essa & a poté&ncia empregada durante a aplicagao do
pulso, nas condigBes supostas: ganho minimo e sem atenuacdo ex-
terna. A poténcia integrada, isto &, a poténcia média durante

um cicle da experiéncia € da ordem de 102 - 10% wvezZes menor,

dependendo da taxa de repetigido usada ( £ 109 s,
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CAPITULO V - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAOQ

"Nos acontecimentos, sim, é gque hd Destino:
Nos homens, ndo - espuma de um segundo...
Se Colombo morresse em pequenino,

0 Neves descobria o Novo Mundo. "

Mdrio Quintana

Vv - 1. Interagdes Magnéticas

"0 comportamento magnético do GdCo: tem sido estudado
com as mais variadas técnicas, inclusive com O recurso experi-
mental dos pseudo~bindrios substitucionais, dilufdes ou ndo.
Atzmony e Dublon (1976) {52] estudaram o efeito Mossbauer do
¥7Fe no (Gd(Col‘x57Fex)2, enquanto Arif et al. (1977) [53]
estudaram o efeito Mossbauer do $55Gd no (deYl—x)COZ" Estu-
dos de magnetizag3o foram feitos por Lemaire e Schweizer (1966)
[54], Ross e Crangle (1963) [48], Burzo(1973) [55] e€(1974) [56]
e Hug (1982) [50]. A Ressonancia Magnética Nuclear fol usada
por Yoshie (1977) [57], Rubinstein et al. (1981) (58], Hirosawa
e Nakamura (1982) [6], Brown et al. (1971) [59], Cannon et al.
{(1976) [60], Rirosawa et al. (1979) [61].

Neste Capftulo apresentamos diversos resultados por
nés obtidos com a Ressondncia Magnética do 5%Co no GdCoz.
Nesta sec3o estdo descritas as medidas referentes ao campo hi-

perfino no composto, largura de linha, direcdo de magnetizacgdo

etc, em funcdo, principalmente, da temperatura. Nas secles se-
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guintes apresentam-se o3 resultados de interacdo quadrupolar e
de tempos de relaxagdo dos nucleog %¥%Co, também em funcdo da
temperatura.

No presente trabalho o espectro de ressonidncia do
¥9Co foi medido em diversas temperaturas entre 4,2 K e 330 K,
com um especirdmetro Bruker SXP, como descrito no Cap. (IV). A
identifica¢do dos micleos ressonantes (¥%Co) pode ser feilta
pelo comportamento da linha com um campo magnético aplicado ex-
ternamente (Fig. (V-6)).

A baixas temperaturas o egpectro € razoavelmente siné-
trico e parece compor—se de apenas uma linha centrada em 61,6
MHz, 0 que corresponde a um campo efetivo noes sftiocs nucleares
de 61,1 kOe, utilizando-se a razjo Y/2w = 1,008 MHz/kG (Lede-
rer e Shirley (1978) [621)).

Este comportamento se mantém, a menos da diminuigdo da
frequéncia central, até aproximadamente 200 K. Com o aumento da
temperatura o espectro torna-se claramente assimétrico com sSeu
baricentro deslocando-ge para a banda de altas frequéncias. Es-
te comportamento culmina com um espectro composto de duas 1i-
nhas resolvidas a partir de 280 K. Alguns egpectros caracteris-
ticog desses distintos intervalos de temperatura podem ser vig-
tog nag figuras (V-1) a (V-3). Em linhas 9erais esse mesmo tipo
de comportamento foi observado por Cannon et al. (1976) {601].

O3 espectros nas figuras estdo apregsentados como obti-

dos, normalizados, sem a correcdo do sinal de indugdo pela sen-
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sibilidade, que € uma fungdo quadrdtica da frequé&ncia (Slichter
(1980) (161, Hahn (1950) [30), Fukushima e Roeder (1981) [63]).

A largura de linha do espectro (largura total a meia
altura) wvaria de 2,3 MHz a 4.2 K até 1,5 MHz 3 temperatura
ambiente, considerada, aqui, a largura da linha principal; Es-
tes wvalores estio de acordo com o obtido por Cannon et al.
(1976) [60] em ambos os extremos de temperatura. N3o obstante,
verificamos que, em boa parte, esta largura de linha tem origem
exXperimental. Uma linha experimental mais estreita pode ser
conseguida com o uso de uma janela de medicdo (do "box-car™)
larga, da ordem de 10 vezes a largura média do eco. A largura
de linha do espectro assim obtido reduziu-se a 0,6 MHz, a qual
deve Ser comparada com os 2,3 MHz dos espectros na Fig.(V-1).

Na Fig. (V-4a) damos a depend&ncia das frequéncias cen-
trals da linha principal e da linha satélite (a de maior fre-
quéncia) em funcdo da temperatura. Na Fig. (V-4b) podem-se com-
parar as variacgdes das frequdncias centrais das linhas com a
variacdo da magnetizagdo espontdnea (Lemaire e Schweizer (1966)
[54]1, Burzo (1974) [56] no GdCox.

A baixas temperaturas o espectro simples € condizente
com uma direcdo de fdcil magnetizacdo [ 1 0 0 ]. Na regido de
altas temperaturas, em que as duas linhas sdo resolvidas expe-
rimentalmente, a rela¢do de intensidades entre o pico satélite
e o pPico principal (~ 0,4 ) indica que a magnetizacdo estd na

direcdo { 1 1 1 1, cuja relagdo ideal de intensidades é 1/3.
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Na Fig. (V-5) damos a razdo de intensidades entre as
duas linhas em fungdo da temperatura, onde a intensidade de ca-
da linha fol construida computando-se as d4reas correspondentes
sob 0 espectro. O comportamento observado da raz8o entre as in-
tensidades das linhas € fundamentalmente diferente do obtido
por Cannon et al. (1976) [60]. Enquanto estes observam uma des-
continuidade na razdo de intensidades por volta de 300 K, os
nossos dados indicam, nessa regido de temperatura, uma razdo
préxima a 0.4 , constante (entre 260 K e 330 K) dentro dos
desvios experimentais, da ordem de 0,1.

Em um campo aplicado de até 5 kGauss a frequé&ncia de
ressondncia permanece praticamente a mesma, embora a altura do
eco seja decrescente com o campo. Como TH aumenta com O cCampo
(Fig. (V-15)) deve-se conclulr que é, de fato, a redugdo do fa-
tor de aumento médio do campo de excitagido (n), devida a var-
redura das paredes de Bloch pelo campo externo, a responsdvel
pela diminuigdo do sinal. Para campos acima de 5 KGauss a fre-
quéncia de ressonincia aumenta com o campo, tendendo a atingir
um regime de depend@ncia linear acima de 11 kGauss, com uma
declividade prdéxima de 1 MHz/KG (V/2nw = 1,008 MHzZ/kG). Na
Fig. (V-6) apresentamos a frequé&ncia de ressonancia central em
funcio do campo aplicado para 77,3 K, até o campo mdximo dis-
ponivel no laboratério (14 kGauss). O comportamento mostrado na
Fig. (V-6) ¢ semelhante ao obtido por Hirosawa e Nakamura
(1982) [6]). Enquanto esses autores usaram pé solto (selado em

gde hélio), no presente trabalho o pé estava imerso em 6leo de
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silicone, o que impede a rota¢do das partficulas sob a aglio do
campo externo. Daf a menor depend@ncia inicial com o campo ex-
terno por ndés obtida.

Outro efeito esperado do campo aplicado € o aumento da
largura de linha. Em um campo de 5 kGauss a largura de linha &
de 2,5 MHz , enquanto em um campo de 13 kGauss € de aproximada-
mente 8 MHz. Apesar de ndo ter sido feito um estudo sistemdti-
co, esgses dados indicam que o efeito do campo aplicado, ate

~ 5 kGauss, € o de varrer as paredes no sentido de aumentar os
dominios preponderantes, alinhados com o campo. Para campos
maiores o efelto € o de rodar a magnetizacdo dos dominios e
forcar seu alinhamento com o campo, o que deve ser feito contra
0 campo de anisotropia, resultandoc num 9rande alargamento de
linha. A varredura das paredes de Bloch pelo campo aplicado
torna-se evidente, também, pelo fato de o mdximo no sinal de
indugdo, a partir de 5,5 kG, ser obtido para larguras malores
dos pulsos de excitagéo. Até um campo aplicado de 5,5 kG o
sinal € mdximo para Tl =T, = 0,5 Hs. Para 13 kG o sinal mdxi-

2

mo € obtido para Tl = 0,85 Hs e Tz = 1,4 Hs. Esse fato é re-
flexo da diminuicdo do fator de aumento médio com o campo apli-
cado (ver secgdo (I-4)).

Na Fig.(V-6) o fato de ser atingido o regime de depen-
déncia linear indica uma condicdo de saturacdo em que a maioria
dos momentos observados pertencem a dominios jd alinhados com ©

campo externo. Dal, podemos estabelecer como limite minimo para

o campo de anisotropia no GdCo2 o valor ” 11 kG ”, que deve ser
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comparado com o valor " ~ 20kG " obtido por Hug (1982) [50] pa-

ra o campo de anisotropia no GdCoz. em medidas com um magnetd-

metro de torsdo. Para o DyCo2 e para © HoCoz, pP. ex

de dependéncia linear ndo € atingido, mesmo em 4,2 K, em campos

.+ O regime

tdo altos como 50 kG (Hirosawa e Nakamura (1982) {6]). A decli-
vidade positiva da curva, por outro lado, mostra que © campo
efetivo nos micleos 52Co € paralelo 3a magnetizacao.risto é,
tém a direcdo contrdria a magnetizacdo da sub-rede do Cobalto.
Na Tab. (V-1) fazemos um apanhado de resultados de cam-
po hiperfino, temperatura de transicd3o e pardmetros de rede ob-
tidos em diversos trabalhos. Dada a sensibilidade da RMN as di-
ferencas entre os valores de Do devem ser imputadas a dife-
rencas de composicdo e/ou aos diferentes tratamentos térmicos
das amostras. No intervalo de composicdo em que trabalhamos
(Cap.(IV-1)) ndo conseguimos detectar comportamentos sistemati-
camente distintos em nossas amostras quanto ao valor do campo
hiperfino ou a largura de linha. Talvez um estudo mais cuidado-
g0, com o artificio do uso da janela larga, como descrito mais
acima, ou com um tratamento das formas dos ecos, e com nove re-

cogsimento das amostras apdés a moagem, possa obter novas infor-

ma¢des nesse contexto.
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Técnica Hef(kOe) v {MHz) TN (K) a (&) Ref.
(4,2 K) (4,2 K) (300 K)
RMN 61,0 61,5 - - (6]
- - - 7,257 [48]
- - - 7.255 [49)
- - - 7,240 [50]
- - 395 7,258 [55]
RMN 60,5 61,0 404 - [571
RMN 60,8 61,3 - - [58]
RMN 60,6 61,1 -~ - [591
RMN 61,0 61,5 - - {60]
RMN 59,9 60,4 - - {611
RMN 61,0 61,5 - - [64]
RMN 61,1 61,6 - 7,258 E.T.

Tab. {V-1) Pardmetros do sistema GACo. segundo diversos auto-
resa. Usamos o fator giromagnético do 5%Co como:
Y/2n = 1,008 MHz/kOe (Lederer e Shirley (1978) {(621).

V - 2. Interag¢doc Quadrupolar

0 comportamento oscilatério do decaimento do eco pri-
mdrio, ligado a interagdo do momento quadrupolar do micleo com
0 GCE no sitio nuclear (Cap.II-10), tem sido estudado em diver-
sos sistemas, magnéticos ou ndo. Para as fases Laves cubicas
RMZ de T.R. muitos micleos do metal M apresentam interagdo
quadrupcolar: Hirosawa e Nakamura (1982) [{6], Degani e Kaplan
{1972) [36], Barnes e Lecandr (1967) [65], Matukhin et al.

(1980) [661.

O decaimento do eco primdrio para o 5%Co no GdCo2
apresenta um compotrtamento oscilatdério amortecido em todo o0 in-—-

tervalo de temperatura estudado {Barata e Guimard3es (1985)

{67]1). A baixas temperaturas a intensidade pico-a-pico das os-
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cilacdes, extrapolada para 1T=0 , é aproximadamente 22% da
altura do eco no centro do espectro (Fig.(V-7)). Numa regido
intermedidria de temperatura (40 - 120 K) essas oscila¢des sdo
menos evidentes, no centro do espectro (Fig.(V-8)), devido a um
decréscimo em sua amplitude aliado ao aumento de T24. Na re-
gido de altas temperaturas, quando o espectro € claramente re-
solvido em duas linhas, apenas & linha satélite apresenta osci-
lagBGes, como S8e v& na Fig.(V-9). Aquil, a intensidade pico~a-pi-
co das oscilag¢des, extrapolada para T=0, € aproximadamente
75% da altura do eco, indicando que a maioria dos nudcleos res-
sonantes, no pico satélite, participa da interacdo quadrupolar.

Em toda a regido abaixo de ~ 200 K, em que o espectro
constitul-se de apenas uma linha centrada em 61,6 MHz, a am—
plitude das oscilactes é mdxima quando a excitacéo é feita em
frequéncias um pouco acima ( ~0,8 MHz) do pico do espectro. Co-
mo exemplo, na Fig. (V-10) apresentamos dois espectros de decai-
mento do eco primdrio a 170 K, obtidos sob condigdes idé&nticas
de medida, nas frequ&ncias 59,5 MHz e 61,2 MHz , sendo 59,5
MHz a frequé&ncia central nessa temperatura. Observe-se que as
amplitudes das oscilacdes s3o muito mailores para a frequéncia
de excitacdo acima da frequ&ncia central do espectro.

Na Fig. (V-11) apresentamos a dependéncia de v com a
frequé&ncia de excitacdo, a 4,2 K e a 170 K. Em ambas tempe-
raturas o comportamento de » é decrescente com a frequéncia

Q

de excitagdo para Y 2 vo . Eate comportamento foi obserwvado
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também em diversas outras temperaturas. A 170 K as medigBes
para » < vo 8do complicadas pelo fato de as amplitudes das
ogcilacBes tornarem~se muito pequenas quando nos afastamos da
frequéncia vo do pico. A 4,2 K os resultados indicam que
vQ atinge um miximo por volta de 60 MHz , diminuindo leve-

mente para frequéncias menores. Um estudo mais detalhado deve

ger feito para se determlinar o exato comportamento de vQ com

a frequéncia, para v < vo

Deve ser comentado, aqui, que na Fig.(V-11) os pontos
locados para T = 4,2 K referem-se a seis diferentes conjuntos
de medidas, realizadas em quatro amostras distintas e sob dife-
rentes condigbes de excitagdo.

0 cdlculo da frequé&ncia da interacgdo quadrupolar (vQ)
foi1 feito de acordo com os pardmetros dados na Eq.(II-89),
através da determinacdo do perfodo da oscilacdo no gradfico da
altura do eco primdrio em funcdo da separacdo (T) entre os
pulsos. O valor do perfodo decorria do ajuste a uma fungdo 1li-
near, dos dados: mdxima amplitude da oscilag3o e separac¢do en-
tre os pulsos. Algumas séries de valores foram obtidas do ajus-
te direto dos dados segundo a Eq. (II-89), sem a presenca do
termo relativo a distribuicd3o de Gradiente de Campo Elétrico.

A frequéncia quadrupolar (vQ) apresenta um comporta-
mento aproximadamente linear com a temperatura, como pode ser
visto na Fig.(V-12). Os resultados apresentados referem-se ao

centro do espectro e seus valores variam de {(672+3)kHz a

4,2 K, até (432x10)kHz a 312 K. Em altas temperaturas as
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medidas foram feitas no pico satélite. Alguns resyltados, na
regido intermedidria de temperatura, foram extrapolados para o

centro do espectro a partir das medidas do comportamento de vQ

com a frequéncia de excitacdo. Fol assim feito, dadas as difi-

culdades de medicdo de vQ, em certas temperaturas, para fre-

quéncias préximas ao pico de ressonancia.

Em baixa temperatura o valor de vQ {672 + 3 kHz) €& o

malor Jd obserwvado {(Barata e Guimardes (1985) [67]1) com a EMN

do ¥%Co entre os compostos RCoZ. 08 valores reportados por

Hirosawa e Nakamura {1982) [6] variam de 260 kHz para o TmCoz.

a 420 kHz para o HoCo2 e NdCoz.

As os8cillacdes no decaimento do eco primdrio no GdCo2
ndo foram reportadas no trabalho de Hirosawa e Nakamura (1982)
[6], que englobou uma série de compostos RCoZ. No nosso traba-
lho, para o estudo da interacdo guadrupolar, como descrito no
Cap.IV, a separacdo entre os pulsos era variada em intervalos
de tempo de 0,1 Hs, valor cinco vezes menor que o usado no
trabalho acima referido. Em vista dos altos valores de vQ no
GdCoz. isto pode explicar o porqué de esses pesquisadores ndo
terem observado tais oscilacgées.

Conquanto as amplitudes das oscilacdes dependam das
condigdes de excitagdo (larguras dos pulsos, poténcia, bobina),
encontramos que a frequé&ncia quadrupolar independe dessas con-

dic8esa. Para campos baixos (até 5 k@) a frequéncia gquadrupolar

independe também do campo aplicado.



- 118 -

V - 3. RELAXACKO

No 1infcio do nosso trabalho chamou-nos a atencdo, nb
sistema GdCoz, o fato de que, com o abaixamento da temperatura,
a altura do eco, na segqu&ncia dos dois pulsos, apresentava um
ninimo por volta de 40 K. Posteriormente verificamos tratar-se
de fendmeno jd relatado por Brown, Issa e Tavlor (1971) [59].
Como sSeus pontos experimentals sdo razoavelmente esparsos, de
10 K em 10 K, e s3o também, apdés corrigidos em T

2 r
velmente bem ajustados em baixas e altas temperaturas por

razoa-

uma

fungdo com depend&ncia em T , o3 autores s3o levados a con-
cluir que a anomalia estaria, ndo no mfnimo observado em 40 K,
mas no mdximo aparente situado por volta de 80 K.

0 wvalor do sinal de inducgdo é um pardmetro n3do muito
indicado para o estudo da RMN de um composto pois depende de
diversos fatores cujas medidas independentes s3o, normalmente,
trabalhosas ou diffceis. Fundamentalmente, o sinal de induc¢3do,
para um dado valor de T , depende da taxa de relaxacdo na si-
tuagdo medida. A extrapolacdo para 1T=0 torna-se problemdtica
e pode levar a erros importantes quando, como relatado na secdo
(IVv-5), o decaimento € n3o exponencial. Nesse sentido, para o
estudo do comportamento termodindmico dos momentos nucleares
num composto, precisam ser conhecidos os par3metros que carac-
terizam as formas das fungdes de decaimento das magnetizacgdes
longitudinal e transversal. Nos casos de um decaimento exponen-—

cial (ou aproximadamente exponencial) esses par8metros seriam
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03 tempos de relaxagdo longitudinal e transversal.

Em nosso trabalho medimos esses tempos de relaxac¢3o em
fun¢do da temperatura e, em situacdes especificas, em fung3o de
outros par8metros relevantes como frequéncia de excitag3o ou
campo aplicado e buscamos explica¢les para seus comportamentos.

Preparamos diversas amgstras com composi¢les levemente
diferentes, como descrifo em (IV-1), pois supinhamos plausivel
que o comportamento de T2 com a femperatura estivesse de alguma
maneira relacionado a pequenos desvios estequiométricos do com-
posto. Esta hipétese baseava-se em resultados de Hrebik e Coles
(1971) [68] referentes a resistividade do UCox em fun¢do da
composi¢do. A resistividade residual € minima para x = 1,978
indicando, para essa concentrac3o, uma menor densidade de de-
feitos. Também Ikeda (1977) [691, com medidas de magnetizacdo e
Ralo-X em diversas amostras de YCo2 , chega a conclusdo de gue
apenas a amostra com =~1% a menos de Co (x = 1,98) em relag3do
a composigdo estequiométrica (66,7% at.Co) apresenta—-se homoge-
neamente com a esatrutura cubica MqCu2 ; as amostras com outras
compos;gﬁes apresentam contaminacd3o pela fase ferromagnética:
YCo3. Poggsivelmente, e3sas diferencas de composic¢do teriam le-

vado a controvérsia sobre o fato de o YCo2 Ser OU n3o 8ser

ferromagnético.

Na Fig9.(V-13) apresentamos dados tipicos de decaimento
do eco com a separacd3o entre o0s pulsos, obtidos em medidas rea-
lizadas sob diferentes condi¢des. A curva cheia tracada € a ex-

ponencial ajustada para cada caso. B de se notar que o ajuste é
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bom ou muito bom na maioria dos casos.

Para TN , isto é, para a constante de decaimento do
eco estimulado na sequé&ncia dos trés pulsos, o ajuste a uma
funcdo exponencial apresenta-se normalmente pobre, como rela-
tado na segdo (IV-5), o que pode ser visto na Fig. (V-14).

A ndo exponencialidade do decaimentoc do eco com a sSe-
paracdo entre os pulsos pode ser entendida se considerarmos que
o sinal observado advém da contribuicdo de dois conjuntos dis-
tintos de nicleos: os situados nas paredes ou préximo a elas e
os situados no interior dos domfnios. Os nudcleos situados nas
paredes dos dominios magnéticos relaxam mais rapidamente que os
situados no interior dos domfnios. Isto se deve a que 0S momen-
tos 18nicos situados nas paredes, acompanhando os movimentos
tranglaciocnais e vibracionalas destags, rodam de um 3ngu-
lo muito maior que os momentos situados no interior dos domi-
nios. As flutuac¢des de campo local sentidas por aqueles nicleos
serdo, dessa maneira, mais intensas. Assim, os tempos de rela-
xagd3o medidos em intervalos onde T << TM caracterizam princi-
palmente nidcleos situados nas proximidades das paredes e, quan-
do medidos em intervalos onde T >5 TM » caracterizam a relaxa-
¢d30 dos nucleos situados no interior dos dominios.

Nas temperaturas préximas aos minimos em Tﬁ ¢ decaimen-
to afasta-se ainda mals de uma funcdo exponencial e se processa
com X ~ 0,8, de acordo com a Eq. (IV-1). Como exemplo, comparem-

se, na Fig.(V-13), as curvas correspondentes a T = 22,0 K e

T = 4,2 K. Nas regifies de temperaturas préximas aoas minimos
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existe um processo que incrementa as defasagens entre os ni-
cleos ressonantes. Este processo, do qual falaremos novamente
adiante e que foi tratado no Cap.IXlI, conduz a um decaimento
ndo exponencial para o eco primdrio, conforme a Eq. (I1II-21).
A figura 2 da referé&ncia [41] apresenta formas de decaimento do
eco em diversas situacles correspondentes a diferentes valores
da taxa de relaxacdo (R) das impurezas paramagnéticas. No
nosso caso evitamos um discussdo explicita das formas de decai-
mento do eco pois outros processos importantes de relaxacdo in-
tervém, além do descrito pela Eq. (III-21).

08 tempos de relaxacdo apresentam depend&ncias mais ou
menos acentuadas com a intensidade do campo magnético aplicado.
De acordo com as discussdes em (I-4) e (IV-5), a expulsdo das
paredes de Bloch, resultante da aplicagdo do campo, faz com que
observemos, nessa situacdo, preferencialmente os nucleos situa-
dos no interior dos dominios, cujos tempos de relaxagcdo sdo
malores. Além disso, o campo tende a aumentar a largura inomo-
génea de 1linha e diluir os spins ressonantes num intervalo
maior de frequé&ncia. Isso reduz a densidade de spins em cada
isdcrona e contribui para a redug%o da taxa de relaxag¢3o spin-
spin. Na Fig.(V-15) podemos ver as dependé&ncias dos tempos de
relaxagcdo com o campo aplicado a 4,2 K e a 77,3 K. Para o
tempo de relaxac%o transversal esta depend&ncia é devida a con-
tribuicio adiabdtica a Tz (pois a contribuigi%o ndc adiabdtica
da rede a 'l‘2 deve ser independente da densidade de spins iso-~

cromdticos), ou a exXpulslo das paredes de Bloch. A 4,2 K
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(Fig. (V-15a)) a depend&ncia de '1‘2 com O camnpo € mais acentua-

da que a 77 K (Fiq.({(V-15b)), o que € devido, provavelmente, ao
primeiro fator.

0 tempo de relaxacdo longitudinal, por seu lado, pos-
sui uma fraca dependé&ncia com o campo aplicado {ou nenhuma de-
rendé&ncia), como suposto, 0 que pode ser visto na Fig. (V-15c).

As medidas efetuadas em funcdo do campo magnético
aplicado sdo de dificil interpretac3o devido a serem pouco re-
produtivas. Isto porque um campo aplicado (acima de S kG) 1in-
troduz mudancas importantes no sistema. H4d um deslocamento do
pico do espectro para altas frequ&ncias, conforme a Fig.{(V-6),
e uma maior largura de linha que, em 13 kG, chega a 8,0 MHz.
Esse drdstico aumento da largura de linha deve-se ao fato de a
amostra estar envolta em 6leo, solidificado a essa temperatura.
Asgim, para um campo pequeno, a competigdo entre este e o campo
de anisotropia, aliada a falta de mobilidade dos grdos, faz com
que o8 dominios dominantes crescam em direg¢les nem sempre exa-
tamente coincidentes com o campo aplicado. Por outro 1lado, a
varredura das paredea de Bloch altera profundamente o valor do
fator de aumento médio do sinal. Acresce que todos esses fatos,
atuando concomitanterente, exigem ainda continuos ajustes dos
pardmetros de excitacdo, sintonia e amplificac3o do sinal.

Em sistemas magnéticos a variac¢do do tempo de relaxa-
¢do transversal com a fréquencia de excitacdo eatd intimamente

relacionada a variacdo da concentracdo de spins co-ressonantes
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ao longo da distribuicdo inomog&nea de linha associada a cen-
tros microscépicos. Essa variacdo da densidade afeta T2 atra-
vés do tempo de relaxacdo spin-spin (Tz") pela inibicdo da in-
teragdo spin-spin (dipolar ou Suhl-Nakamura). Dentro de uma
mesma linha de ressondncia, inomogeneamente alargada, a intera-
¢do spin-rede € a mesma para cada um dos spins, independente-
mente de sua localiza¢do na composiclo espectral. Assim, o tem-
po de relaxacdo spin-rede deve ser independente da frequéncia
de excitagdo, o0 que foi observado, no nosso sistema, num inter-
valo de aproximadamente cinco larguras de linha.

NO nosso sistema a dependéncia do tempo de relaxacdo
transversal com a frequ&ncia de excita¢d3o é bastante acentuada,
a 4,2 K , como pode ser visto nas Fig. (V-16). Isto indica que
a contribuicdo da interacdo spin-spin (Tz”) 4 relaxacdo trans-
versal € dominante sobre a contribuig¢do spin-rede nessa tempe-
ratura. Essa depend&ncla, ainda mais acentuada, €& observada
também na ressonidncia do 85Ho no HOO,SGdO,S a mesma tem-
peratura (McCausland e Mackenzie (1980) [41]).

A 20,0 K ea 77,3 K o tempo de relaxacdo transver-
sal €& praticamente independente da frequ&ncia de excitacdo
(Fi9. (V-17)), indicando que outras contribuic¢des (ver Cap.I1I},
diferentes da interacdo spin-spin, tornam-se mais importantes
para essas temperaturas. As descontinuidades nos valores de T

2

nas partes centrais dos espectros decorrem do procedimento de

medida empregado.
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As depend@ncias dos tempos de relaxacdo com a tempera-
tura podem ser vistas nas figuras (V-18), (v-19) e (V-20), con-
sideradas a sequir. Todas as medidas foram feitas no centro do
espectro. Deve-se notar também que, de acordo com a Fig.(V-4),
abaixo de ~80 K a frequ&ncia central é praticamente invarid-
vel: v, = 61,6 MHZz.

0 tempo de meméria de fase (TM) para o decaimento do
eco primdrio apresenta normalmente, em sistemas metdlicos, uma
diminui¢d3o monotdnica com a temperatura, como acontece, p.ex.,
para o YCo2 (Yoshimura et al. (1983) [70]). No nosso trabalho
observamos um comportamento andmalo no GdCo2 » O Qual se ca-
racteriza pela existéncila de dois minimos por volta de 20,0 K
e 40,0 K. O minimo em 20,0 K € bastante pronunciado e estreito
e ndo pode ser visto no trabalho de Brown, Issa e Tavlor [59).
Ele corresponde a interveni&ncia de um processo de decaimento
cuja taxa € da ordem de duas vezes o valor da takxa que seria
obtida da interpolacio dos valores em altas e bajixas temperatu-
ras. Jd o minimo em 40,0 K € mais largo e menos pronuncilado e
hd uma correspond&ncia qualitativa entre os nossos dados e. o8
de Brown, Issa e Tavlor. O comportamento de TM com a tempera-
tura nd3o mostrou depend@ncias significativas com desvios da es-
tequioretria do composto no intervalo de composi¢do estudado, o
que se evidenciou de medidas efetuadas em diversas amostras de
GdCox (x - 1,954, 1,978, 1,986, 2,000 e 2,008).

08 resultados acima descritos caracterizam um compor-

tamento mais complexo que o obtido por Brown et al. (1971) [59].
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0 comportamento observado de TM com a temperatura
independe do intervalo T usado para o cdlculo das constantes
de decainento. A existéncia dos minimos em TM ndo estd ligada
a existéncia das paredes de Bloch no composto ou de peculiari-
dades de sua dindmica, o que fica evidente da observacio da
Fig.(V-20) onde a aplicaclo de um campo magnético de 8,0 kG
(suficiente para varrer g9rande parte das paredes) ndo altera a
dependéncia de TM com a temperatura, embora os valores desta
grandeza tenham se elevado por um fator préximo a 1,8 em rela-

cio as medidas a campo zero. O valor 8,0 kG é o m&ximo que po-

dfamos usar no laboratério para medidas em temperatura variéd-

vel.

0 tempo de decaimento do eco estimulado apresenta um
conportamento térmico com as mesmas caracteristicas daguele do
tempo de memdria de fase. H4 dois minimos situados nas mesmas
tenperaturas, apenas com alturas relativas diferentes do caso
anterior. Esses dados aparecem na Fig.(V-19). O comportamento
de TN independe do intervalo de T' onde sdo feiltas as medidas.

Tentamos explicar o comportamento andmalo de TM e T

N
no composto em termos das perdas de memdria de fase e da
difusio egpectral, respectivamente, induzidas nos nucleos

5%¥Co ressonantes pela presenga de momentos paramagnéticos

dissolvidos-na amostra, de acordo com o3 modelog tratados no
Cap.III e sugeridos no trabalho de Guimardes e Helman
{1985%) (711. Sggundo egges mnodelos, ag flutuagdes de cCampo

local nos siftios dos nmicleos ressonantes (a), devidas a
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relaxacdo dos spins pertencentes a um segundo conjunto de mo-
‘mentos ndo ressonantes (B) levam, sob certas condigdes termo-
dinamicas, a um aumento das taxas de relaxacdo de A normal-
mente encontradas na amostra e, portanto, a um mfnimo nas cur-
vas desses tempos de relaxac3o em funcio da temperatura. No
nosso sistema, a existéncia de dois minimos na dependé&ncia dos
tempos de relaxacdo com T exige a sSuposicdo da presenca de
dois conjuntos (« e B) diferentes de "impurezas”, com dife-
rentes taxras de relaxacdo.

Primeiramente consideremos os resultados derivados do
tratamento de Herzog e Hahn (1956) [41]1 (Cap.III). Ao longo de
todo o intervalo de temperatura atuam diversos processos res-
ponsdvels pela atenua¢do do eco, com pesos diferentes em cada
Situagdo termodinl@mica. O decaimento do eco primdrio, na pre-
senca de todos esses processos, serd escrito como:

E(2t) = E exp{——f-; -2aTrt- (S;u'tz yl(RaT)—GKBTZYI(RB 1)} (v-1)
com yl(x) dado pela Eq. (III-27):
yl(x) = xTZ {x-1+(1+x)e” 2 x }

Na Eg.(V-1) os fndices « e B referem—gse aocos dife-
rentes conjuntos de dipolos flutuantes; o primeireo termo
(-2TT2”*) na exponencial descreve 03 processos de relaxacdo
transversal independentes da temperatura, como a interag¢do
Suhl-Nakamura (Suhl (1958) [72], Nakamura (1958) [(73]); o se-~

gunde termo (—2aTT), onde T € a temperatura abasoluta, des-
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creve a contribui¢d3o dos elétrons de conduc¢do num processoc tipo
Korringa (Korringa (1950) [17]1) onde 8e inclul a contribuigdo
ndc adiabdtica a relaxacdo transversal; o terceiro e o quarto
termos (ver EQq.(II1I-21)) desacrevem 08 processos tratados no
Cap.11I de incremento da taxa de decaimento do eco por impure-
zas paramagnéticas. SA € o desvio quadrdtico médio da distri-
buicdo de frequéncias dos spins A (no caso, o038 niucleos 59%Co

ressonantes) oriunda da presenca de N« e NE momentos He

e MB por unidade de volume. Essas grandezas estdo relaciona-

das como:

SA = 2,53 TA HB NB (V-2)

com B =« , B.

0 tempo de memdria de fase, conforme definido no infi-
cio do Cap.I1l, e supostamente avaliado no intervalo T.- 1. deo

1 2
decaimento, € dado por:

-~ TM'1 = [1n E(th} - 1n E(Ztl)]/(ZIZ-ZII} (V-3)

De (V-1} 1isto resulta em:

2

e ks T+ {R (1, 1,) + (4R, T)) e‘zndtz'l'
Tw T2 AR TOARNGmT) etz 0l 2
' 2
-2R T § -2RpTy
ol AB (R (1,-T )+ (l+RoT,)e TTETA
- (R T)) e }or TRi(ety B 2L B
8 02T
-2RgTy ' (v-4)

,(1+R812)e
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A Eq. (V-4q) d4, portanto, o tempo de memdria de fase em

funcdo da temperatura na presenca de todos 08 processos acima

descritos.

Ag taxas de relaxac¢do dos dipolos flutuantes dependem
da temperatura; esta depend&ncia serd suposta com uma poté&ncia

inteira de T. Assim:
R =K T¢ (V-5)

(V-6)

03 parametros T2" , a ., sag e SAB 830 parametros

eastimados dos dados experimentais. O pardmetro Tz' dd o valor

de TM para 0 K; o par8metro a determina o comportamento de
TM a altas temperaturas; SA« e SAB relacionam—se as al-
turas dos picos de relaxacdo e K« , nt , KR e nR 830 pa-

rimetros interrelacionados dois a dois e devem reproduzir as
formas e as localizagaes dos picos.

Fizemos diversas simulacdes, em diversos intervalos
Tl— TZ' eéscolhendo nx e nR convenientemente entre 3 e 7
e sendo Ko e KB determinados por essa escolha. Embora as
simulacdes para n« menor que nf melhor se ajustassem aos
dados experimentais, torna-se problemdtico justificar diferen-
tes depend&ncias térmicas das taxas de relaxa¢do das impurezas,
0 que envolveria, possivelmente, a suposi¢io de mecanismos di-
ferénciados de relaxac¢do para os dois tipos de dipolos. 08 re-
sultados dessas simulac¢des, para n< = nB = 6 e 7 , junto com

0o dados experimentais correspondentes, podem ser vistos nas



- 129 -

Fig.(V-21) e (V-22). As simulag¢des reproduzem corretamente as
principals caracteristicas dos resultados experimentais. Deve-
se notar que a dispersdoc dos dados experimentais € maior em al-
tas temperaturas, o que decorre da diminuigdo do sinal com a
temperatura. Outros pardmetros usados nas simulagaeé estdo re-

lacionados abaixo e foram usados em todas as curvas.

Tz""1 = 6,5 103 g1
a = 0,23 103 g1 K
&2 = , 7 -2
AK 3,5 107 s

SEAB = 1,75 109 g5 "2
08 resultados indicam que a dependéncia da taxa de re-
laxagdo das impurezas (R) com a temperatura, para n ~ 6 - 7 ,
€ a mals razodvel para explicar o comportamento experimental.
Tal dependé&ncia térmica é compativel com um processo Raman
(Kittel (1966) [15]) para a relaxacdo desses dipolos.
Dados os valores de sAg e SAS acima, determina-

mo3, através da Eq.(V-2), o3 produtos " H.N ", cujas magnitudes

8d3¢ caracterfsticas dos sistemas de dipolos o« e B:

Mg . Nog = 3,7 G (V-7a)

HR . NB = 2,6 G (V-7b)

Com e83e3 wvalores pode—-s8e dizer, comc exemplo, que
dois sistemas de impurezas com momentos da ordem do magneton de
Bohr deveriam estar presentes no composto, com concentrac8es da

ordem de 4 1020 j3t.cm % , para provocar os efeitocs obser-
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vados no comportamento de T com a temperatura. Isto

repre-
M p

senta uma diluicdo da ordem de 0,5% at. em relaclo a concen-

tracdo de dtomos no GdCo2 , que & de 6,3 1022 zgt.cm ~9

sendo 4,2 1022at.cm ™3 para o Co e 2,1 1022at.cm ~°

para o Gd.

0 tratamento dado por Mims (1968) [39)] em termos de
spins dilufdos (Cap.III) A4 como resultado a atenuagdo do eco
de acordo com a Eq.(III-22)., Com o uso dessa eqguag3o, um desen-
volvimento semelhante ao anterior leva ao seguinte resultado

rara o tempo de memdria de fase:

1,6 ( Aw )
-1 _ el ’ 1/2a )
TH T2 + aT + (12 -11) {Y3 (RQ’TZ) Y3 (RG.’T].)} +
1,6 ( Aw )

(t, -11)
com

y3(R,T) = (2R) "} {Rr - (1- e RT ) _0,5(1- e RT)2}1/2

As simulacdes dessa equacgdo para no = nk = 6 e 7

com o8 para3metros dados abaixo._podem ser vistas na Fig. (Vv-23).

Tz”* = 6,5 103 g+
a = 0,23 103 s K+
= 1Y -4
( Aml/Z)« 0,75 105 s
- L3 -t
( 501/2)5 0.39 10% s

08 valores M . Nt = 4,6 G e HRE . NB = 2,4 @
daf derivados sdo compardveis aos valores obtidos em (V-7), o

que ¢é reflexo da similitude entre os dois tratamentos.
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0 comportamento de TN , isto &, do tempo de decaimen-
to do eco estimulado com a temperatura, mostrado na Fig. (V-19),
pode ser descrito em termos da difusdo espectral, cuja teoria
foi também descrita no Cap.III, a qual afeta as magnitudes dos
movimentos precessionails dos niucleos 5%Co durante o tempo T'

entre o 20 e o 30 pulsos e que atua concomitantemente com os
processos de relaxac¢do spin-rede através dos elétrons de condu-

¢do. Na presenca de tais mecanismos o decaimento do eco estimu-

lado serd dado por {Mims (1968) [39]1; ver Cap.iII):

-2R_T"'
p(t,T') = Doexp{ atT T'—(Awllz)a T(1l~-e @ )1/2 +

-2R.T° .
+(Bw) o) T (1-e b7 2 (v-9)

A constante de decaimento do eco estimulado, calculada

entre o8 instantes T'1 e T'2 , resulta sger:
(Aw ). T -2R T! 2R T
-1 _ 1/2°a 2 2
TN = aT+ —E‘—'-—:T—' {(1'—6 @ )1/ '(1"'3 @ 1)1/2 } +
2 1
(Awy 15)gT "R T3 472 “2RgTy 42
+ ———— {(1-e ) - (l-e ) } (v-10)
I, -4

0 primeiro termo descreve o comportamento Korringa e
os dols dltimos termos descrevem os efeitos dos dois sistemas

de dipolos, « e B,

Na Fig. (V-24) podem-se ver as simulaces da Eq. {(V-10)

para as dependé&ncias de R com T¢ e com T? (isto €,

nK = nB = 6 , 7), efetuadas no intervalo 'I"1 = 15 Ma e

T'2 = &5 Hs, com T = 6 Hs. Estdo mostrados também os dados ex-



- 132 -

perimentais correspondentes a esse intervalo. Os outros parame-

tros usados s3d0:

a = 0,16 10% g1 K1
- & g-
( Awllz)o( 0,4 10¢ s
= & g-t
( A01/2)3 0,3 10 s

Ao efetuar estas simulacles tivemos de usar, para o8
o A . 1 d d 7
parametros ”1/2)“ e ( ml/z)B valores da ordem de
vezes maiores que 09 usados no caso anterior, embora tivéssemos

o cuidado de manter aproximadamente a mesma razdo entre eles.
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Fig.(V-10) Decaimento oscilatorio do eco primario do 59Co no GdCo, a 170 K.
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(unidades arbitrarias)

Altura do eco estimulado

L 3 i Y T T U T T 2
2 6 8 10 12 14 16 18 T'(10%us)
10 20 30 40 T.1/2(us)1/2

Fig.(V-14) Decaimento do eco estimulado do 5960 no GdCo2 com a separagao

entre 0 sequndo e o terceiro pulsos (T'); 4,2 K; 61,6 MiHz; t'= 5 us.
a) altura do eco contra T'; b) altura do eco contra T']/z.
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Fig.(V-20) Tempo de relaxagao transversal do 59Co no GdCo2 em fungao da
temperatura, .com campo aplicado de 8 kG. a) TM versus T; b) T&] versus T.
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Fig.(V-24) Simulacdo da Eq.(V-10) para o tempo de decaimento do eco estimulado do 59Co 1o

GdCo2 em funcdo da temperatura. T' entre 15us e 65 us; 1 = 6 us. a) n, = Mg = 6 ;

b) n, = Mg = 7. 0Os pontos sao os dados experimentais correspondentes.



Como morreu o verdadeiro gato:

-— "paf o gato saiu do gato, pai, e 86 ficou o corpo do gato.”

Pedro Bloch
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CAPITULO VI - DISCUSSKO E CONCLUSOES

VI - 1. Campo Hiperfino e Magnetizacio

0 campo efetivo (Hef) nogs sitios dos nlcleos 5%Co
no GdCoz, obtido no presente trabalho, € de -61,1 kOCe a 4.2 K,

0 sinal negativo gsignificando gque o campo tem a diregdo contrd-

ria a magnetizac¢io da sub-rede do Co. Uma comparacdc entre este

valor e o3 obtidos em diversos outros trabalhos encontra-se na

Tab. (V-1) .

As principais contribuig¢des ao campo efetivoe devem—se

ao campo hiperfino ( th(Co) ) estabelecido no sftio do %7Co

pelos momentos magnéticos induzides 3d do fon Ce ™ pai e

des vizinhos (MCO) e ao campo hiperfino trangferido ( Ht(Gd) )

pelos momentos polarizados 4f dos fons vizinhos GdA3* (HGd).

atravég da polarizacd3o de spin dogs elétrons de conducdo. O cam-

po efetivo, incluindo—-3e outras contribuicdes, pode gser escrito

como:

Hef - th(Co) + Ht(Gd) + H +H._ +H (vi-1)

L 4 D

0s doils primeiros termos correspondem, respectivamen-

te, as contribuic¢des hiperfinas descritas acima devidas aos mo~

mentos '“Co e qu. th(Co) para o GdCo2 ¢ determinado por Hi-

rosawa e Nakamura (1982) [6], num estudo de uma série RCo_., CoO-

2
mo sendo -106,2 kOe, Ele & escritce como:
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th(CO) = o H + 8 H

apin orb

aendo « = —-130 kOe/HB e B = 650 kOe/HB. « €& obtido dos
comportamentos térmicos do deslocamento de Knight e da 3susScep-
tibilidade no paramagnético YCo2 (Hirosawa et al. (1979) [61l] e

Yoshimura et al. (1983) [70]). & € tomado como sendo igual ao

valor correspondente para o dtomo de Co.

0 campo transferido pelos momentos “Gd & estimado
pelos mesmo8 autores, a partir das estruturas espectrais de
RMN, compostas de diversos satélites, observadas nos compostos
Tb Y Co., como +49 kOe.

l-x"x 2
0 terceiro termo é o campo de Lorentz (HL =(4dn/3)M),
onde M € a magnetizacdo de saturacgdo por unidade de wvolume

= — b 4 -
(M B(ZHCO HGd)/aO }. Seu valor para o GdCo2 & 4 kOQe.
0 quarto termo em (VI-1) € a contribuic¢do dipolar de-
vida aos momentos Hco e Hcd.distribuidos nos gitics cristali-

nos. Para a diregdo de magnetizacgdo [1 0 0] esta contribuig3o &

identicamente nula.

0 udltimo termo, HD, €& o campo‘de demagnetizacdo, dque
Pode ser desprezado em medidas a campo nulo.

Acima de 200 K og espectros (Fig.(V-3)), que em bai-
xas temperaturas apresentam apenas uma linha simétrica, indicam
a presenca de dols sitios com campos diferentes e com razdo de
populacdo prdéxima a 1/3 (Fig. (V-5)). Deste fato pode-se con-
cluir que ocorre uma mudan¢a na direg¢do de magnetizag¢do no com-

posto por volta de 200 K. De acordo com a Fig.({(Vv-2) e a

Fig. (V-5) este processo de mudanga de direcdo ni3o se 43 brusca-



- 158 -

mente de um eixro princiral a outro {como acontece, p. ex., com
o HoCo2 em 14 K (Gignoux et al.(1975) {741)) mas se estende
até por volta de 240 K, o que pode ser explicado pela relati-
vamente pequena diferenca da energia magnetocristalina entre as
diversas diregﬁes no GdCo2 (ibidem). Acima de 240 K a relacgdo
de populacdo entre os dois sitios (1:3 ) indica claramente a
diregdo [1 1 1] como a dire¢do de magnetizacdo, e o pico de
maior frequ&ncia como correspondendo ao sitio 0°0. As direcdes
dos campos dipolares calculados pela soma sobre os sitios cris-
talinos por Bowden et al. (1968) [7] s3o consistentes, nesse parti-
cular, com o desenvolvimento observado de uma linha satélite
menos populada na regido de altas frequéncias.

O comportamento da magnetizacdo do composto n3o & afe-
tado pela mudanca na direcdo da magnetizacdo como se pode ob-
servar do seu comportamento com a temperatura (Fig. (V-4)). Na&o
obstante os resultados de Ross e Crangle (1964) [48] 1indicarem
uma curva de magnetizacdo contra temperatura gue Se processa em
dois estdgios, com ponto de descontinuidade por volta de 230 K,
outros pesquisadores encontram uma curva num uUnico estdgio (Le-
maire e Schweizer (1966) [54), Burzo (1974) [561). Mais recen-
temente Gratz (1985) [75)] também obtém um comportamento num
tinico estdgio para amostra pura de GdCo2 e para amostra com 1%
de excesso de Gd. Uma anomalia na curva de magnetizacdo desen-
volve-se entre 220 K - 230 K para um excesso de Gd de 5%. Es-
te intervalo envolve a temperatura de Curie para o G4 ,Co Por-

.

tanto, os resultados de magnetizacdo em dois estdgios devem ser
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atribufdog a4 falta de homogeneizagd3o das amostras, com o desen—

volvimento da fase Gd4Co3.

Em geral, nos compostos RMz, onde M é€ um metal 34, es-
pera—-se que a anisotropia magnetocristalina seja devida princi-
palmente a interacdo do momento 4f da T.R. com o campo c¢ris-
talino (Bowden et al. (1968) [7]). No GdCoz, entretanto, sendo o
fon G43** um estado S, com momento orbital nulo, sua contri-

bui¢do ao estabelecimento da diregdo de magnetizagdo €& muito
menor gque em outros compostos RCo,_, onde a T.R. possui momento

2

angular orbital. Assim, a diregdo de magnetizagdo no GdC02 deve
se estabelecer devido & contribuigdo das trés intera¢des bdsi-
cas no composto (Co-Co, Co-Gd e G4-Gd). A importancia do Co na
determinagdo da anisotropia do composto pode ser evidenciada da
comparagdo com o GdFez, cuja anisotropia é muito pequena (Bow-
den et al. (1968) [7], Mizoguchi et al.{(1979) [76]). As intera-
gdes Co-Gd e (34-Gd devem ter uma contribuiclo, visto serem as
constantes de anisotropia do GdCo2 maiorests? gue as cor-
respondentes ao Co metdlico (Gignoux et at. (197%) [73]), Hug
{1982) ([501]1). Sendo o momento do Co induzido pela interacdo G4-
Co, poder-se-ia esperar sua contribuigdo a anisotropia do com-
posto decrescendo com a temperatura. Com isso se estabeleceria
uma competi¢do entre as contribui¢les das sub-redes respectivas
resultando na observada mudan¢a na diregdo de magnetizagdo.

t4) Kl ~ 108 erg cm™? . Quanto a K Huq encontra valo-

2 1

res surpreendentemente altos: da ordem de 10% erg cm™ 9,
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A diregdo de magnetiza¢do mantém-se paralela a diregdo
{1 1 1] até a mdxima temperatura medida (330 K). 03 resultados
conflitantes quanto ao comportamento da intensidade relativa
dos picos de ressondncia (Fig.(V-5)), obtidos por Cannon et
al. (1976) [60]1, sugerindo uma nova mudanca na diregd3o de magne-
tizagdo por volta de 300 K, podem ser devidos ao comportamento
oacilatério do decaimento do eco primdrio com a separac¢do entre
oS pulsos (Eq.(II-88) e Fig.(V-7--10)). Na Eg.(II-88) o fator
de fase ( 8) do decaimento oscilatdério depende das condig¢des
de excitagdo (poténcia, sintonias) e torna, portanto, muito di-
ficil a reprodugdo (normalmente as medidas sd3o feitas com cir-
cuitos de banda estreita) de um espectro, mormente se egte €
congtrufdo com T pequeno ( = 20 Hs). A discrepincia poderia
ser.atribufda. também, a diferencas na contaminacdo, por 1impu-
rezas de outras T.R., do Gd usado em cada amostra. Essa conta-
minagdo se revelou em fator determinante no estabelecimento da
diregdo de magnetizagdo no GdFe2 (Mizoguchi et al. (1979) [761).

O campo hiperfino no sftio do 5?Co tem o comporta-
mento com a temperatura de acordo com o mostrado na Fig.(V-4).
Da compatragdo com o comportamento térmico da magnetiza¢do total
do composto pode-se concluir que a magnetizagdo da sub-rede do
Gd apresenta uma dependé@ncia com a temperatura mais acentuada
que a da sub-rede do Co. Esta constatacdo baseia—-se no fato de
0 momento qu contribuir fortemente para a magnetizac¢do do com-

posto, mag com menos de 1/3 para o campo efetivo no sitio do

59Co (Hirosawa e Nakamura {(1982)[{6]). Isto indica gue a inte-
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ragdo Gd-Co, responsdvel pela inducdo do momento do Co €&, de
certa maneira, saturada a baixas temperaturas, conclusdo também

obtida do estudo do campo hiperfino no composto {Gd Yx)Co

1-x 2

por Tavlor e Christopher (1969) [77] (variacdo de 2% em Hef en-
tre x =0 e x = 0,6) e por Yoshie (1977) [57] (27% entre x = O
e x = 0,5 ). Este comportamento da magnetizacdo da sub-rede do
Co estaria de acordo, também, com a anctada contribuicio (Kir-
chmayr e Poldy (1978) [101) do Co a elevagdo da temperatura de
ordenamento nos compostos RCoz, com relagao a temperatura de

ordenamento nags T.R. puras.

Quante a interacdo quadrupolar do 5%Co no GdCoz, ela
estende-se, como vimos no Capftulo V, por todo o intervalo de
temperatura estudado. Se supomos, com Hirosawa e Nakamura
(1982 ) [6], que a contribuicdo da rede é dominante, isso colo-
ca duas questles:

1) Abaixo de 200 K, onde o composto se magnetiza na direcdo
[1 0 0] formando, portanto, um angulo de 54,70 com a diregdo

esperada do eixo principal do tensor GCE, esta interacdo deve-
ria anular-se identicamente, por forca do fator angular da
Eq. (II-87), nos quatro sitios equivalentes. Longe de anular-se,
a frequéncia quadrupolar (DQ) é malor, a 4,2 Kyp.eXx., que as

correspondentes a regido de temperatura acima de 200 K. B
maior, inclusive, que a frequéncia quadrupolar nos outros com-

postos RCo como jd relatado.

2!
2) Na regido acima de 200 K, com a direcd3o de magnetizacldo sen-

do paralela 3 direcgdo {1 1 1], apenas o8 sinais correspondentes
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ao pico satélite ( © = QO ) apresentam oscilag¢doc, sendo a fre-
quéncia DQ = 432 kHz a 312 K. De acordc com a Eq. (II-87) era
de se esperar, portanto, uma fregqu&ncia de aproximadamente
144 kHz (um tercgo daquele valor) para og sitios 70,590 cor-
respondentes ao pico principal. Oscilagdes com frequéncias des-
3a ordem serilam facilmente observadas.

Hirosawa e Nakamura (1982) [6] encontram situagcdc in-
versa nos compostos TbCoz. ErCo2 e TmCo2 com direcic de magne-
tizagdo [1 1 11 a 4,2 K. Aqui as oscilacgdes ( 330 kHz, 400 kHz
e 260 kHz, respectivamente) sdo observadas apenas nos sitios
70,52 . A ausé&ncia de oscilacdo no sftioc 09, onde DQ deve-
ria ser trés vezesg maior, ¢ imputada por esges autores a difi-
culdade de excitag¢do, pelos pulsos de RF, de todas as transi-
¢cBes na presenca de t3io grande separac¢do quadrupclar dos niveils
nucleares. Dados os valores de DQ acima, egsa explicagdo para
a4 ndo obsServagdo de oscllacdes no sfitio 09 ndo parece proce-
der. Seguramente ndo procede peloc menos para o TbCo2 e para o©
TmCoz. Serlia conveniente, portanto, rever a possibilidade de
medi¢do da interac¢do quadrupolar nesses sftios, assim como a
possibilidade de exist@ncia dessa interagdo nos compostos PrCo2
e DyCoz, que se magnetizam na diregao [1 0 01.

A frequéncia da interagdc quadrupolar no GdCo2 é de-
cregscente com a temperatura de uma forma aproximadamente 1i-

near, com uUma pedquena descontinuidade por wvolta de 200 K, na

regido da mudan¢a na direcdc de magnetizacdo (Fig. (V-12)).
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Na mailoria dog sistemas idnicos e de metais normais
ndo cubilcos, para os quais existem dados disponiveils, a intera-
¢do hiperfina quadrupolar obedece a "relacdo T3 2":

eq(T) = eq (1-B.T3~2) (VI-2)

Ag excecides a esse comportamento constituem-se, precisamente,
nos compostos envolvendo oz metais de transigdo e as T.R.
(Vianden (1983) {78], Verma e Rao (1983) [79], ChristiénSen et
al.{1976) ([801), o que pode estar ligado ao comportamentc dos
elétrons das camadas internas incompletas desses fons.

As principals contribui¢des ao GCE nos sftios nuclea-
res do "%Co no GdCo2 podem szer devidas a distribulgdo crista-
lina das cargas positivas pontuais (eqC = eqcristalino) , 4
distribuigdo, mais difusa, da nivem eletrdnica dos elétrong de
condugio ( eqel ) e a possivel distribuicdo ndo esférica das

camadas eletrdnicas do fon Co* pail ( eq. = eq

I € intra.iﬁn.)' As

duas primeiras contribuigfes, a menos de distorgées na rede,
devem c¢riar um tensor GCE com eixo principal (vzz) na diregdo
{1 1 1]1. A terceira contribuicac é muito afetada pelo estado de
magnetizacdo do composto, devendo criar um tensor GCE com eiXxo
principal na direcdo da magnetizacgdo.

Com tal suposicdo pode-gse escrever:
= 29 - + 2 - -~
a aI(3 cos I 1)/2 aC(B cosa ec 1)/2 (VI-13)

onde a é& o parlmetro de interacdo quadrupolar ¢ DQ = tal/m),

aI = 3e3qIQ/4I(21—1) é a contribuigdo intra-ifdnica e
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a. = 3e2qCQ/4I(2I—1) é a goma das contribuicgdes crigstalina
(eqc) e dog elétrong de condugao (eqel); eI (= 00) e ec sdo
08 Aangulos que 03 eiXos principais de cada contribuigdo fazem
com a direcdo da magnetizagdo.

Agsim, sequndo esse desenvolvimento, para a diregdo de
magnetizacdo [100], ec = 54,7%_, Portanto, abaixo de 200 K a
unica contribuicdo efetiva seria a contribuigdo intra-idnica.
Para T =z 200 K, a direg¢do de magnetiza¢do sendo [111], tem-se,
no pico satélite ec = 0% e, no pico principal, ec = 70,5¢
Suponde significativa a descontinuidade observada em torno de
200 X na curva de DQ(T) (F1g. (V-12)), podemos atribui-la a mu-
danga na contribuigdo cristalina devida a rotagdoc na direcgio de
magnetizag¢do. Seu valor, da ordem de 60 kHz, seria igual a:

n*[aC(B cos254,7¢ - 1)/2 - ac( 3 cog20e - 1)/2].

Daf resulta ﬂ*:act = 60 kHz, o que representa pouco
mails que dez por cento do médulo da contribuig¢io 18nica a essa
mesma temperatura (31(200 K) = 540 kHz). O valor de Iaci agsim
calculado é da ordem de metade deosg valores calculados por Bar-
nes e Lecandr (1967) [65] para as fases paramagnéticas dos com-
postos RCoz, onde "R"” é trivalente (Nd, Er, Tm, Lu, YY), e da
ordem de 3 vezes malor que os.valores encontrados experimental-
mente a 300 K (ibidem).

Egssas consideracdes baseiam-s2e na hipétese de que a
rede ndo gse afasta da estrutura cubica e que as magnetizacbes

ndo ge desviam das diregdes ideais; estd implicita, ainda, a

1idéia de que a contribuigdo do termo i16nico mantém, na regido
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de mudanca de direcdoc de magnetizag3do e acima dessa regido, o
mesmo comportamento observado nas temperaturas mais baixas.

0 mails provdvel, porém, € que a forte magnetdstrigéo
anisotrépica do GdCo2 a4 baixas temperaturas (Levitin et al.
(1983) [811), criando uma distorcdo tetragonal da célula unitd-
ria, seja responsdvel por uma contribul¢do cristalina a intera-
¢80 quadrupolar nessa regldo, a qual, como visto, deveria anu-
lar-se 1denticamente nos quatro s{tios equivalentes. Da mesma
maneira essa distor¢do poderia explicar o aumento da largura da
linha de ressondncila, observado a balxas temperaturas.

E complexa a andlise da depend&ncia térmica da intera-
¢do quadrupolar em vista da grande gquantidade de contribuig¢des
posgsivels. Mesmo do parédmetro "a” ( vQ = {ail/m), desconhecemos
© slnal. Diversas sdo as contribulgdes a dependéncia térmica de

DQ: a variagido do pardmetro de rede com a temperatura, a va-
riagdo da magnetostricdo volumétrica, o aumento das wvibracgdes
cristalinas, a variagdo da magnetostrigdo anisotrépica, a wva-
riagdo da magnetizagdo etc. Por outro lado, a caracterizac¢do da
intera¢dao quadrupclar por uma Unica frequéncia é uma aproxima-
¢do nem sempre beoa, visto o decaimento oscilatério do eco, numa
dada frequéncia de excitagdo, compor, efetivamente, um diagrama
de interferé&ncia complero, onde estdo presentes diversos wvalo-
res de vQ (Dumelow et al. (1987) [82]). Este fato, alids, ex-
pPlica a maior facilidade de medida na regido de frequéncia de

RMN acima do pico do espectro. Al o decalmento tende a compor-

ge de apenags um termo de oscilacgdo.
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vI - 2. Relaxacdo

vi-2.1 Comportamento Andmalo de TM e TN'

No referente a relaxa¢do nuclear no GdCoz, deve-ge le-
var em considerac¢do alquns fatores que tornam o problema menos
fdcil de ser tratado. Assim, por constituir-se num sistema con-
centrado de nicleos, tem-se que levar em conta as interagdes
entre eles. Por outro lado, a intera¢do spin-rede no sistema,
cujJa magnitude € representada por (Tl*), é considerdvel quan-
do comparada com a relaxXagdo transversal. Observe—se gue acima
de 100 K, Tl ~ o2 Tz. Esses dols processes (spin—-spln e spin-
rede) contribuem normalmente para a atenuagdoc do eco bprimdrio,
o que fol explicitamente levado em consideracdo nas Eq. (V-1) e
(V-4). 0 que ficou implicitamente suposto nessas equa¢des & gue
esses dols processos contribuiriam para o decaimento do eco com
uma expresasdo simplesmente exponencial. Como essa hipétese ndo
€ verificada experimentalmente na maioria dos casos, teria pou-
ca validade qualquer esforc¢o no sentido de um estudo mals apro-
fundado das formas de decaimento intimamente relacionadas as
flutua¢des de campo estudadas no Cap. (ITI).

Outro complicador refere—-se aos provdvels comportamen-
toa distintos dos nmicleos pertencentes aos dominios magnéticos
e as paredes entre os domfnios. S30 poucos os conhecimentos re-—

ferentes a essgse particular nos compostos Laves de terras raras.

03 egtudos existentes (McCausland e Mackenzie (1981) [4]1) re-
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lacionam~3se princibPalmente 4s larguras das paredes e sua mobi-
lidade e ao fator de aumento por elas proporcionado.

Neste trabalho sugerimos gue o sinal de induclo nu-
clear provém tanto de nucleos situados no interior dos dominios
magnéticos como também de nucleos situados nas paredes. Isso
deve-gse ' as seguintes evidéncias: a) amplitude do sinal forte-
mente decrescente com o campo externo e insensibilidade da fre-
gquéncia de ressocondncia a campos aplicados até cerca de 5kG;
b) forma de decaimento sugerindo dois tempos de relaxacdo (ou
uma distribuicio deles); c)-T2 crescente com o campo externo.

A dquase total auséncia de estudos mais completos de
relaxagdo em outros compostos isoestruturais (ou em amostras
distintas do mesmo composto) torna a andlise dos resultados
muito restrita ao sistema estudado.

Quanto ao comportamento andmalo dos tempos de relaxa-
c¢dc pode—Se dizer que, em principio, qualquer transig¢dc de fase
{(estrutural, magnética) poderia induzir mudancas de comporta-
mento nos tempos de relaxa¢do quando estudados em fungdo da
temperatura. O efeito, porém, de uma transicio de fase nos tem-
pos de relaxagdo seria, normalmente, uma mudanca quantitativa e
comportamental e ndo o3 picos de relaxag¢do observados, caracte-
risticamente simétricos, e o comportamento geral que parece ser
o mesmo fora das regides dos picos. Ademais, medidas de diver-
sas quantidades em fungdoc da temperatura mostram que ndo hd
qualquer mudanga de fase na regido considerada. Entre essas me-

didas podem—-se citar: constantes de anisotropia, por Huq (1982)
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{501; magnetiza¢d3o, por Ross e Crangle (1964) [48] , Lemaire e
Schweizer (1966) [54] e Gratz (1985) [75]; resistividade elé-
trica por Gratz (1985) [75]; par8metro de rede, por Gratz
(1985) 1[75] e por Levitin et al.(1982) [8l] e magnetostrigdo,
por Levitin et al. (1982) ({8l1].

0 tratamento dos dados experimentais segundo a teoria
desenvolvida no Cap.IITI ndc permite uma caracterizagdo completa
dos momentos oscilantes, mas proporciona uma relacdo entre sua
grandeza e geu grau de diluicdo na rede (EqQ.(V-7)), o gque pode
eliminar alguns candidatos. Uma hipdtese, em principio plaust-
vel, serila associar o3 dipolos flutuantes aocs nucleos +457Gd
e $55Gd. Ambos 830 razocavelmente dilufdos, com abundancias
naturais préximas a 15%, e pPossuem momentos cuja razd3o €& apro-
Ximadamente 1igual a razdo entre os valores obtidos em (V-7).
Porém, ©os valores H157.N157 e HlSS'NISS sdo, resapectivamen-
te, 0,005 G e 0,0037 G, isato &, da ordem de 10% vezes meno-
res que os obtidos.

Assim, para as concentracgdes aceitdveilis de 1impurezas
em nossas amostras, devemos concluir que apenas impurezas com
momentos da ordem do magneton de Bohr poderiam sSer respongdveis
pelos efeitos observados.

outra possibilidade seria supor que os dipolos flu-
tuantes estivessem associados a defeitos pontuais conatitufdos
de dtomos Co deglocados na rede. Negse caso deverfamos ter uma

pequena concentragdo de defeitos ( ~ 0,5 % at.), 34 que o mo-

mento por Co € da ordem do magneton de Bohr. Assim as alturas
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dos picos de relaxagdo dependeriam da densidade de defeitos e,
por extensdo, da proporg¢do dos componentes em cada amostra. Es-
ta hipétese fol efetivamente testada (Ver Cap. (IV-1) e Cap.
(V-3)). N3o encontramos, porém, correlagdo entre os parametros
‘altura do pico de relaxacdo' e 'composicdo (x) das amostras'.
Outra dificuldade residiria também em postular dois tipos dife-
rentes dessgses defeitos para justificar os dois minimos éxperi-
mentais, o que nos parece mals problemdtico.

A hipétese mais plausfvel, afinal, apresenta-se—nos
com a assoclacdo dos dipolos flutuantes a impurezas de Terras
Raras com grande momento magnético presentes nas amostras. A
dependé&ncia com a temperatura da relaxac8o spin-rede das 1impu-
rezas, como visto em (V-3), indica a necessidade de um acopla-
mento efetivo destas com a rede e, portanto, um momento angular
orbital ndo nulo para as impurezas. Por outro lado, para os
ions pesados de T.R. com momento angular orbital (Tbhb*»,
Dy?+, Ho%+, Er®s+), o acoplamento spin-érbita paralelo pro-
duz momentos magnéticos da ordem de 10 HB' AsSsim, para dquais-
quer dessas 1mpurezas, e de acordo com o3 pardmetros obtidos
nas Egq.(V-7), niveis de concentragdo de impurezas da ordem de
0,05 ¢ at. seriam suficientes para explicér o comportamento da
relaxagdo nuclear nas nossas amostras.

Para testar essa conclusdo realizamos uma andlise es-
pectrogrdfica de duas das amostras empregadas nas medidas de
RMN. 08 resultados da andlise (dados no Apé&ndice B) indicam a

presenca de aproxXximadamente 500 ppm de Tb e de 175 ppm de Ho.
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Esses resultados estio, em ordem de grandeza absoluta
€ em proporgdo relativa, em boa concordancia com o8 valores
calculados através das relac¢des (V-7a) e (V-7b). cConcluimos,
portanto, que o3 mdximos observados nas taxas de relaxacdo em
nossas amostras de GdCoz. a 20K e a 40 K, sdo devidos, res-
pectivamente, a presenca das impurezas de Tb (indexadas com
"«") e de Ho (indexadas com "8")

Mecanismos de relazxacdo nuclear ou i8nica induzidos
por impurezas de terras raras ou metais 3d tem sido estudados
em divergos sistemas: no LaAlz'Dor McHenry et al. (1971) [83]1,
na hematita ( « - Fe203) por Zalesski et al. (1984) [84]1, sendo
nesmo normalmente dominantes nos ndo condutores, p.ex., no

YBFeSO12 - relaxag¢do idnica (Clarke et al. (196%) [85], De Gen-

nes e Boutron (1961) [86], Boutron (1963) [13]), e no Cawo4

(Mims (1968) ([(39]).

Em muitos desses trabalhos, no entanto, o0 efeito das
impurezas nos tempos de relaxacdo dos spins ressonantes é tra-
tado como um efeito ndo adiabdtico, isto é, sua influéncia se
dd, fundamentalmente, no tempo de relaxagdo spin-rede (Tl) dos
sping ressonantes. Esse processo se caracteriza, também, por

picos nas taxas de relaxacdo, Semelhantes aos obtidos no pre-

sente trabalho. A influ&ncia no tempo de decaimento da magneti-
zag8o transversal se d4, nesse caso, através da contribuicdo
ndo adiabdtica da rede (Eq.(II-71)). No presente trabalho, op-
tamos por um tratamento adiabdtico das anomalias nos comporta-

mentos dos tempoas de relaxaclo, por dois motivos principais:
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Primeiro, com medidas de Tl’ efetuadas com a sequéncia
n, n/2, m, que mede a recupera¢do da magnetizacdo longitudi-
nal, ndo consegufamos observar as anomalias descritas.

Segundo, ndo conhecfamos as impurezas eventualmente
contidas nas amostras. Assim, a simples suposicd3o da exist@ncia
de impurezas paramagnéticas nas amostras € muito menos restri-
tiva gque a suposicdo da existé@ncia de determinadas impurezas,
com formas egpecfificas de acoplamento aos spins ressonantes,
como no caso do mecanismo longitudinal de relaxagdo (Clarke et
al. (1965) [851). Alids, nas referéncias anteriormente citadas,
a presenca de impurezas era resultante de uma dopagem intencio-
nal. A confirmacdo da exist&ncia de impurezas de Tbh e Ho em

nossags amostras, por andlise espectrogriafica posterior, foi to-

mada, apenas, como reforgo da pertinéncia da suposicdo inicial.

vi-2.2 Relaxacdo Longitudinal.

A depend@ncia geral observada para a taxa de relaxacido

nuclear 1longitudinal (T14) com a temperatura, no GdCoz, é

aproximadamente a mesma qQque para o Co metflico ou para o com-

posto paramagnético isoestrutural YCoz. 08 valores absolutos

para o GdCo2 sdo, porém, uma ordem de qréndeza superiores,

Na tab.(VI-1l) damos alguns parl3metros de relaxaclo para esses

compostos.
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No Y002 0 principal mecanismo de relaxacdo spin-rede
do 5%Co estd ligado acs momentos de spin dos elétrons de con-
ducdc (Yoshimura et al. (1983) [70]). No GdCo2 hd dolis mecanis-
mos adicionais responsdveis pela maior taxa de relaxagdo em
compara¢dc com o paramagnético forte YCoz. Unm deles & oriundo
das flutua¢les dos mqmentos localizados Gd%+ através da inte-
ragdo hiperfina transferida pelos elétrons de condug¢do. Este &
¢ principal mecanismo de relaxacdo do 3*P na fase paramagné-
tica do GAP (Myers e Narath (1973) [871]). Outro forte mecanismo
de relaxacdo no GdCo2 € a troca de energia entre o sistema de
spins nucleares e o8 elétrons de condug¢dc, mediada pela criagdo
e aniquilamento de ondas de spins (McCausland e Mackenzie
(1981) {4]). Este processo, conhecido como de Weger, e gue 8Se
d4 através da interagdo hiperfina intra-idnica, por um lado, e
por outro através da interacdo de troca entre o3 elétrons de
condugdo e o038 momentos localizados, tem a mesma depend&ncia
(T') 1nversa com a temperatura gque o processo Korringa envol-
vendo a interagdo de contato com 08 elétrons 83 de conducdo.
Isto porque a absor¢do de uma onda de spins pelo sistema ele-
trdnico depende também da densidade de spins no nivel de Fermi.

De qualquer maneira, a taxa de relaxacdo spin-rede ndo
é uma caracterfstica precisamente reprodutivel de um composto;
é bastante dependente do grau de pureza dos elementos e da qua-
lidade dos tratamentos efetuados na amostra. Um estudo compara-

tive, mesmo entre compostos semelhantes, exigiria um controle

efetivo e preciso desses parimetros nos sistemas estudados.
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UI-2.3 Relaxacdo transversal.

E comum em Sistemas magnéticos a observag3o de uma de-
pend@ncia da taxa de relaxagio transversal (T24) com a tempe-—
ratura: Sano et al. {(1970) [88] e Berthier e Barak (19675) [89]
no Disprdésio metdlico, Sano e Itoh {(1972) [90)] no Térbio metd-
lico, Barak et al.(1973) [91] e Mackenzie (1969) [92] em 1ligay
e compostos de H6lmio, Shahan et al. (1980) [11] em Ni, Co e
Fe metdlicos, Figiel et al. {(1987) (93] no Y9C07.

No GdCoz, T2-1 é fortemente dependente da temperatura,
como se v& nas figuras correspondentes no Cap.(V): Fig.(V-18) e
Fig.(V-20). Essa depend&ncia g9eral, aproximadamente linear em
T, deve sger asscclada, em sua malor parte, com a 1interacdo
spin-rede. De fato, a comparagcdo dos valores dag taxas de de-
caimento transversal e longitudinal em altas temperaturas
(T = BOK) mostra que € considerdvel a contribuigio da rede
ao decaimento transversal pols, para esgsas temperaturas,
T2 =T1/2. Na realidade, a taxa de relaxacgdo spin—-spin (T2"4)
apresenta também uma pequena depend@ncia térmica. Recordando a

Eq.(II-71)

(Tz)'1 = (Tz')'1 + (2T1)‘1

e a definigdo que foi dada a T2' (Tz' envolve a taxa Tz" mais a

contribuicdo adiabdtica da rede) v&8-gse que a influfncila da rede

na taxa de decaimento tranasversal se dd também atravéas do termo



- 174 -

Tz' além, evidentemente, do 20 termo, como discutido em (II-9).

A taxa de relaxacdo transversal pode ser escrita como:

1—=1—+Y2 (JP f (¢) dt + Y (}0 f. (t) cos(w t) dt
1, T o © 2 o, 1 o (VI-1)

onde fl(t) e fz(t) 830 as fungdes de correlacdo para as flutua-
¢8es das componentes transversais e longitudinais, respectiva-
mente, do campc local provocadas pela rede, e w, 8 frequéncia
de Larmor dos 8pins nucleares.

Os dois udltimos termos em (VIi-1l) s3o as expressdes
para as contribui¢des adiabdtica e ndo adiabdtica, respectiva-
mente, da rede a Tz*. 0 terceiro termo é, claramente, igual a
(2T1)4- Se 08 tempos de correlagdo das flutuacHes sdo muito

mencres que mo4. as flutuacgdes sdo, efetivamente, 1sotrdépicas

para os spins nucleares. Assin,

('l.‘z)'1 = (TZ")'1 + (‘1‘1)'1 (VI-2)

Ainda nessa aproximacido terfamos:

a(r;) a(r; -1, d(T.”
= ¥ {(VI-3)
dT dT dT

Dos valores da Tab. (VI-1l) obtemos que, para o GdCozz

u"‘].
d(T2 ' = 70 s-l K_l

dT (VI-4)
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valor que é praticamente igual ao correspondente para o cobalto

metdlico (Shaham et al. (1980) [1l1]).

Antes de comentarmos essa dependé&ncia térmica de Tz"
precisamos discutir o8 possiveis mecanismos envolvidos. 0s
principais mecanismos que podem éer responsdveis pela relaxacdo
spin-8pin no ferrimagnético metdlico GdCo2 s8do a interagdo di-
polar nuclear, a interag¢do Suhl-Nakamura (SN) e a 1interacdo
Ruderman-Kittel (RK) (Ruderman e Kittel (1954) [18]) ou, <como
no caso temos um alargamento inomog&neo microscépico razoavel-
mente grande ( ~ 2,3 MHz), as varia¢des desses ultimos mecanis-
mos procedendo ao acoplameénto de spins ndo co-ressonantes. Es-
ses processos estdo esquematizados na Fig. (I-5).

A contribui¢do dipolar ao segundo momento da distri-

buigdc dos desvios de frequ&ncia, para spins co-ressonantes,

pode ser escrita como (Kittel (1966) [15]1), Slichter (1980)

[16]1, Abragam (1961) [211]):

<Am2>=%y" B2 I (1+1) L
J

( 3cosze..- 1)2
1]
6
r..
1]

(VI-5)

onde T ¢é o fator giro-magnético dos micleos, I € seu numero
de spin, rij é o0 vetor deslocamento que liga ¢ spin i ao spin
j e eij é o angulo entre rij e a direcdo de magnetizacdo da
amostra (Hex' no casc de uma amostra paramagnética).

Numa fase C-15 com direcdo de magnetizacgdo (100] a so-
matéria em (VI-5), calculada para os sitios centrais numa rede

compoata de 125 c¢élulas unitdrias (3000 sitios, sendoe 2000 cor-
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respondentes ao Co), tem o mesmo valor para os quatro sfitios:
. {3 2 - 1)2 r, 6 = 845 a ~&
EJ (3 cos 13 ) rlJ 1 o
sendo ao o parimetro de rede.

Assim, para o ¥7Co no GdCoz, a baixas temperaturas,

com direcdo de magnetizacdo {1 0 0] e usando:

a = 7,258 &
o
I = 7/2
¥ = 6,364 10¥ rad st G~

temos que a taxa de relaxacdo dipolar spin-spin Serd:

” .4 = 4§ 72 = 3 -4
(Tz )dip < Bdw 22 /2m 2,7 103 31,

0 mesmo cdlculo supondo a direc3o de magnetizacdo

f1 1 1], leva acs sequintes valores de (Tz"")d.lp para o3 dois

gitios a e b ndo equivalentes:

(T2"4) (a) 3,6 103 g1

dip

(T2"4) (b) 3,7 10% g

dip

O3 cdlculos para todas as dire¢Ses com fndices baixos,
diferentes da direcdo [1 0 0], resultam em dois, tré&s, ou mesmo
quatro sitios distintos do ponto de vista da relaxa¢3do nuclear
de origem dipolar. Os valores de (Tz"")d.1 variam entre
1,9 10% s e 4,3 103 s, dependendo da direcdio e do sftio
considerado.

Comparando esses valores com o valor experimental dado

na Tab.(VI-1) veé-ge que a interac¢8o dipolar &€ responsdvel por

praticamente metade da taxa de relaxa¢8o spin-spin. Esta € uma
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situagdo bastante diferente da encontrada no cobalto metdlico
onde a parte dipolar da taxa de relaxac3o spin-spin € menor que
um décimo do valor experimental. Portanto, se no cobalto metd-
lico a interacdo SN responde quase que totalmente pela relaxa-

¢30 nuclear, (Shahan et al.(1980) [111), sua importancia € benm

menor no GdCoz.

Diversos fatores contribuem para a menor efetividade
da interacdo SN no GdCozz o campo de troca (interac3o Co-Co) €
pequeno, Sendo a magnetizac¢do da sub-rede do cobalto mantida, a
rigor, pela forte interacdoc Gd-Co (Burzo (1973) [55], Bloch et

al. (1975) [74], Atzmony e Dublon (1976) [52]); a malor aniso-

tropia do sistema, com Ha ~ 20 kOe ,

comparado com
Ha ~ 7 kOe (Huq (1982) [50]) para o cobalto metdlico (ou 0,35
kOe segundo Shahan et al. (1680) [11]) e também uma maior largu-
ra inomogé&nea de linha: 2,4 MHz, comparada com 0,8 MHz para ©
cobalto metdlico (Portis e Gossard (1960) [94]).

0 outro processoc que pode Ser responsdvel, Jjuntamente
com a interagdo dipoclar e SN, pela taxa de relaxacdo observada
a 4,2 K é o processo RK.

08 dois mecanismos, SN e RK, s80, em primeira aproxi-
magcdo0, independentes da temperatura. Ambos dependem da concen-
tracdo de spins co-ressonantes ac longo da linha, diferentemen-
te da interacdo dipolar onde apenas a parte 'flip-flop' (que
estd contida em (VI-5)) é dependente do grau de diluigao dos

spins co-resscnantes e, portanto, da frequ@ncia de excitacdo.

Esta dependé&ncia, recordando, € observada experimentalmente a
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4,2 X (Fig.(V-16)). Agsim o3 resultados experimentais ndo podem
diferenciar, negsses particulares, os dolsg procegsos, SN e RK.

Quanto a parte da relaxacgdo spin-spin dependente da
temperatura o esquema SN estendido, onde intervém trés mdgnons,
envolvendo nicleos ndc co-resscnantes, pode ser aventado. Nesse
processoc, esquematizado na Fig.(VI-1l), a diferenga de energia
regultante das transi¢Ses de nicleos em sitiog cujos campos sido
diferentes & abgorvida pelo sgistema de mdgnons e depende, por-
tanto, da existéncla de um mdgnon capaz de receber oy ceder a
energia envolvida, daf a dependé&ncia com a temperatura.

Todos esges processos 3do responsdveis pela relaxacgdo
transversal a baixas temperaturas; a altas temperaturas (acima
de ~ 70 K) o decailmento do eco primdrio, como vimos anterior-
mente, passa a ger dominado pela interac¢do spin-rede.

No cdlculo da interag¢do dipolar do 5?Co poder-se-ia
considerar também, a rigor, a contribuig¢do dos momentos dos nu-
cleos 155Gd e 157Gd. Usando para esse caso a aproximacgdo
para momentos dilufdes (Eq.(I11-23)) e desconsiderando a parte
‘flip~flop' pela grande dessintonia entre as frequéncias res-
pectivas de precegsdo, essa contribuic¢do revela-gse deasprezivel,

da ordem de 0,8 2 da taxa de relaxacdo devida a interacdo dipo-

lar entre os nucleos 5%Co.
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SISTEMA GdCo2 Co metdlico YCo2
d(Tl*)/dT (*} 160 13 - 20 10 - 17
(s*1 K1)
d(Tz*)/dT 230 95
(st K1)
d(Tz"*)/dT 70 75
(s K1)
T2"4 (OK) 6500 60000
(s-1)
LR
‘1‘2 dip {Calc) 2700 5700
(s1)
Referé&ncia E.T. [95) e [11] [70]

Tab. (VI-1) Par8metros de relaxag¢do nuclear do 57Co nos sis-

temas GdCoz, Co metdlico e YCoz. (%} Para o Gdco2 medido no in-

tervalo 46 H3 - 96 Ms do decaimento do eco estimulado. Para as

outras amostras ndo hd indicacdo.
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VI-3. Resumo das Conclusdes

1) Acima de T ~ 220 K o Gch2 se magnetiza na direcdo
[111]. N3o hd nova mudanca na direcdo de fdcil magnetizacdo do
composto na regido préxima a 300 K, como sugerido por Cannon et
al. (1976) [60].

2) A magnetizacdo da sub-rede do gadolinio apresenta uma
depend@ncia com a temperatura mais acentuada que a da sub-rede
do cobalto. 1Isto confirma a conclusdo equivalente de outros
trabalhos de que o momento induzido do Cobalto (HCO) é satura-

do, a baixas temperaturas, nos compostos RCo2 em gque R é uma

Terra Rara pesada.

3) Em toda regido abaixo de 200 K os nidcleos 59Co
apresentam interacdo quadrupolar, cuja intensidade
((672 * 3) kHz a 4,2 K) € a mailor 34 reportada para os compos-
tos RCoz. A andlise dos resultados sugere uma contribuigdo
cristalina ndo nula ao GCE nessa regido, o que seria devido a
forte magnetostricdo anisotrdépica a baixas temperaturas.

4) Em altas temperaturas, apenas no sitio satélite os

ecos de spin dos micleos 5?Co apresentam interacd3o guadrupo-

lar observdvel.
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3) A dependéncia da frequéncia quadrupolar com a tempe-
ratura é aproximadamente linear no intervalo estudado, com uma
pPequena descontinuidade perto de 200 K, atribufda a alteracdo
no valor da contribuig¢do cristalina quando da mudanca na dire-
¢do de magnetizacdo.

6) A taxa de relaxacdo nuclear 1longitudinal para o
59Co no GdCo2 é, em média, da ordem de 10 vezes superior a

taxa correspondente para o Co metdlico e para o YCoz.

7) A taxa de relaxagdo nuclear experimental spin-spin
(T2"4). a 4,2 K, para o GdCoz. ¢ da ordem de 10 wvezes menor
dque a taxa correspondente para o Co metdlico. A interacgdo dipo-
lar contribul com cerca de 50% para a taxa de relaxacdo
transversal a 4,2 K.

8) Foram observadas anomalias nas depend@ncias das taxas
de relaxacd3o com a temperatura, em 20 K e 40 K, 1independentes
da composic¢do das amostras, dentro dos desvios experimentais e
do intervalo de composigdo estudado. Estas anomalias foram in-
terpretadas em termos das influéncias de dipolos magnéticos di-
lufdos na rede, sequndo o038 modelos propostos por Mims (1968)
[39) e por Herzog e Hahn (1956) [41]. Concluiu-se que os maxi-
mos nas taxas de relaxac¢do sdo devidos a presenga, nas amos-
tras, de impurezas de Tb e Ho oriundos, muito provavelmente, do
G4 usado. 08 valores obtidos para os indices de diluicdo dessas

impurezas estdo em acordo com 08 encontrados na andlise espec-

trogrdfica das amostras.
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VI-4. 8Sugestdes para Novos Trabalhos

Um estudo complementar ao aqui realizado seria o do com-
portamento da lafdura da distribuigd3o do GCE no GdCo2 com a

temperatura. Esta largura € caracterizada pelo parametro TQ4,
na Eq. (II-89), o qual € optido do ajuste dessa equagdo ao de-
caimento oscilatério do eco primdrio. Este estudo permite obter
informa¢des sobre mudan¢as na distribuigdo eletrdnica nos fons

de Co ou sobre as distorgdes da célula unitdria assocladas a

magnetostrigdo anisotrdépica do composto.

Um estudo mais acurado dos espectros de ressonincia em
fungdo da temperatura, no GdCoz. deve ser feito usando a inte-
gral do eco do spin. Como fol relatado nesse trabalho, esse
procedimento permite obter linhas de ressondncia mais estrei-
tas, o que, aliado ao uso de um circuito de banda larga, como
no trabalho de Dumelow et al. (1987) [82], poderia resolver as
linhas quadrupolares do espectro. Dessa maneira se poderia es-

tudar o processo de mudanga na direclio de magnetizacio do com-

posto, na regido 180 K - 250 K.

Um aprofundamento do estudo da relaxac3o no GdCo2 (e

noutros compostos RCoz) deve ser feito usando metais (princi-
palmente Gd) mais puros e uma dopagem controlada de outra=s Ter-
ras Raras. Seria imprescindivel a determinacg3o0 de T, através da

1

sequédncia: =#, T', n/2, T, ©w. Iato )4 pode ser mais vidvel com
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08 novos processos de aquisiclo e tratamento dos dados desen-
volvidos recentemente em nosso laboratdrio. Este estudo, em
funcdo da temperatura, pode decidir se as anomalias nas taxas
de relaxac3o s3o decorrentes de uma intera¢8o adiabdtica ou ndo
adiabdtica entre as impurezas e 0S8 nuicleos ressonantes. Podem-

gse determinar, também, os tempos de relaxac8o das impurezas e

as formas de acoplamento entre essas e as sub-redes magnéticas

do composto.

Torna-se hastante promissor um estude envolvendo o acom-
panhamento sistemdtico das formas dos espectros e das larguras

inomog&neas de linha, em diversos compostos RCo2 » em funcdo
do campo magnético aplicado. Isto, aliado ao estudo do compor-
tamento dos tempos de relaxac3o com o campo aplicado, di-nos
informacdes sobre a mobilidade das paredes de Bloch e Sobre os
processos pelos quais Se estabelece a magnetizac8o na amostra.
Este estudo 86 se torna interessante se se podem aplicar campos
altes, acima de 15 kG, quando se espera que as paredes
tenham sido wvarridas, em sSua maioria, e que o sSinal provenha,
basicamente, do dominios. Para campos aplicados da ordem de

30 kG Jj4 é possivel observar, também, sSe as temperaturas onde

ocorrem o8 picos de relaxaclo dependem ou n3o da frequ@ncia

de ressoniancia.
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APENDICE A
Detecgdo da Ressonidncia Magnética em amostras polidomfinio.

Imagine—-se uma amostra magnética composta de dois do-
minios magnéticos 1 e 2 antiparalelos, com magnetizacdes nu-
cleares ml e mz. No instante t=0 as magnetizacgBes estardo
alinhadas na dire¢3o z: m_(0) = m z e m (0 = - m z

1 lo 2 20
mlo e m20 positivos. Comoc os campos hiperfinos nos dois do-

minios té&m sentidos opostos, os micleos de cada domfnio terdo

sentidos de precessio contriarijios.

0s comportamentos das magnetizagdes nucleares nos do-
minios podem ser analisados em dois sistemas de referéncia
X', ¥vy',2'=2 e X", ¥y", 2Z"=2, que giram em sentidos contrérios,
no eixXo z, em relag¢do ao sistema de laboratério =x, v, 2.

Fazendo o8 sistemas coincidirem no instante inicial
t =0 :1'(0) = 1"(0) = i e Hlx(O)—Hlx,(0)=H

1x"(0)' apdés um

pulso de 902 com duragdo tp as magnetizacgides ml e mz te-
rdo ¢girado de (3n/2 + motp Y e (m/2 - motp). respectiva-
mente (ver Fi¢.(I1.4)). Para ¢t > tp, as magnetizacgles gerdo

dadas, no sistema de laboratdério, por:
- 3 . +
m, (L) m oLl cos(3n/2 + w t) + 3 sen(3n/2 + w 1)1

mz(t) - mZO[i cos(m/2 - mot) + j sen(n/2 - mbt) )|
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A magnetizagdo total serd:

m(t)=ml(t)+m2(t)=(mlo+m20) i sen(mot) - (mlo-mzo) 3 Cos(mbt)

Para m

"
=)
i
=]

lo 20 o

mi(t) = 2 mo i sen (mo t)

Embora semelhante ao caso da BMN em um monodomfinio,

este resultado ndo € 6bvio e resulta, comc se pode ver da equa-

¢do acima, numa magnetizacdao oscilante na direcdo do eixo da
bobina x , diferentemente do caso de um monodomfinio onde o

nmesamoe tratamento leva a uma magnetizacdo girante no plano x v.

APENDICE B

Resultado de andlise espectroscépica realizada pelo IPEN.

Elemento Gdc°1,978 GdCoz’008

Dy 71 43

Ho 176 175 Resultados em ppm
Tb 520 490

b4 n.d. 450

Eu n.d. n.d. n.d. = njo detectado
La n.d. n.d.

Nd n.d. n.d.

Pt n.d. n.d.

Sm n.d. n.d.
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