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RESUMO

G composto intermetilico GdAlz possul a estrutura cubica de
Laves C15 e & um ferromagneto simples abaixo de 176 K. A direg3c
de facil magnetizag¢Xo neste composto ¢ tal que os fons do Al est¥o
distribuidos em dois sitios magneticamente n3o equivalentes. Como
conseqiéncia, os campos hiperfinos sentidos pelos niicleos do Al
s¥o diferentes nestes dols sitios.

Usamos a técnica de RMN para estudar a crigem dos sinals do
27’A1 C(se paredes ou dominios) provenientes destes dois sitios e
também a rel axagio magnética nuclear. O mesmo estudo feol feito no
m=itio do gadolinio (isdtopo 157D.

Medimos da dependéncia da amplitude do eco de spins em fungio
da intensidade do campo de rf e confirmamos a idéia de que os
sinais provenientes dos dois sitios do Al possuem composi¢Ses
diferentes de paredes o dominios.

Nossas medidas da dependéncia dos tempos de relaxagio T1 e Tz
com a amplitude do campo de rf revelaram que estes tempos s3o
sempre menores dquando medidos na primeira linha do espectro de EMN
do Al. Esta diferenga pode ser em parte atribuida acs diferentes
valores de campos hiperfinos dos dois sitios e, em parte, a
participag¢ic das paredes de Bloch na relaxag3c na primeira linha.
Estes resultados serXc publicados na revista Journal de Physigue
C1988>. Avaliamos a magnitude da contribuig¢ic de paredes e
contribui¢¥o Korringa para T: no primeirco sitic do Al. Nossos

resultados s¥o entido comparados com ¢ previsto por Weger (1962D.
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ABSTRACT

The intermetallic compound GdAlz crystallizes in the cubic
Laves phase C15. It is a simple ferromagnet below 178 K. The easy
direction of magnetization in this compound is such that the Al
ions are distributed among two magnetically inequivalent sites. As
a consequence, two different hyperfine fields arise at these two
sites.

We have used the pulsed NMR technique to study the origin of
the signals (domains and-/or domain wallsd from these two sites and
the nuclear magnetic relaxation. The same study was carried ocut at
the Gd site Cwith the 157 isoctoped.

The spin-echo amplitude dependence with the rf field
intensity has confirmed the idea that the two lines of the NMR Al
spectrum have different proportions of domain and domain walls
contributions.

Relaxation times measurements as a function of the rf power
show that these times are always larger on the second Al line
than on the first one. These differences may be attributed in part
to the difference between the hyperfine fields at these two sites
and in part to the domain walls contribution to the relaxation at
the first Al line. We have evaluated the domain walls contribution
and the Korringa contribution to the spin-lallice relaxalion time
on the first Al line. Our results are then compared with those

expected by the Weger model (C19862D.
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4, 1. Introdug3o

Os primeiros trabalhos que especularam sobre a possibilidade
de se observar e medir o magnetismo nuclear datam de 193é1 ) Porém,
soment.e na década de 40 pdde-se efetivamente realizar a
experidncia em que sSe ocbservou o sinal proveniente dos prétons da
dgua e da parafina por F. Bloc!&z} e por E. M Purcell‘s!
i ndependent ement.e. Ambros autores foram agraciados com o Prémio
Nobel pelos seus trabalhos, inaugurando-se assSim uma nova técnica
de investigagZo hoje conhecida como Ressonincia Magnética Nuclear
ou abreviadamente, RMN.

A RMN é& atualmente considerada uma das principais técnicas
de pesquisa das propriedades magnéticas da matéria, tendo sido
publicados milhares de trabalhos cientificos desde a sua
descoberta até os dias de hoje. Talvez, sua mals espetacular
aplicag¥o tecnolédgica tenha surgido na década de 70 quando foi
descoberta a possibilidade de se construir uma imagem do interior
de um objeto observando-se a intensidade do sinal de RMN
proveniente dos nucleos atémicos daquela regilio.

Na pesquisa em Fisica do Estado S4lido, a técnica também
encontrou aceitagcZo imediata. No caso de sdlidos metilicos
magnéticos, através desta técnica, podemos ocbservar diretamente os
niveis de energia Zeeman dos ndcleos atdmicos inseridos em um
campo magnético que & definido basicamente pelas distribuigBies
eletrédnicas do sélido em questio. Obtemos assim uma quadro destas
distribui¢Bes que est¥o associadas as propriedades macroscdpicas
dos metais, fundamentais, por exemplo, para a metalurgia.

Neste trabalho aplicamos a técnica de RMN & investigacIo da

origem dos sinais (se paredes ou dominiosd provenientes dos



niclecos do aluminio 287 e do gadolinio 157 no composto GdAlz.
Estudamos também a relaxag¥o magnética nuclear nos dois sitios do
Al @ no sitio do Gd. As medidas de relaxagdo fornecem um quadro
dindmico das interacdes que ocorrem entre os nicleos atédmicos,
através de sua carga e seu spin, com a sua vizinhanga, a rede
cristalina, que desempenha o papel de reservatério térmico e
fonte geradora dos campos ﬁagnéticos e elétricos observados no

sitio nuclear.

1.71. Interac3o Zeeman e Niuveis de Energia - Interaglo Quadrupolar

A interac3Zoc entre o momento magnético de uma particula de

spin 3 com um campo magnético H, & descrita pelo hamil toniano

H=- a2t R 1.1

onde Ao é uma constante. No caso de um spin nuclear, escrevemos T
em lugar de 3. e Ao = ynh. onde rn é o fator giromagnético

nuclear.
Se considerarmos que o campo magnético possul a direg3o =z,
a equacio 1.1 torna-se:

Ha= "?’nhHOI‘ : 1.8

que pode ser imediatamente diagonalizado fornecendo as seguintes



aut.oenergl as:

onde m = -1, -I +,....,I -1, I define os autocestados do coperador

Iz . O produto rﬁHo possui dimensSo de frequéncia. £ costume

colocar Yy H = o _.
n o [+

Este sistema absorverd energia de uma onda eletromagnética

Cou féton, na linguagem da Mec8nica Quanticad) se ela possuir a

frequéncia dada por:

A figura 1a mostra como seriam os niveis de snhergia para © caso em
gque I = 3-2. As figuras 1b e 1c mostram as orientag@ies espaciais
possiveis dos spins nucleares para este caso @ o “espectro de

absorg¥o"”, respectivamente.
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Figura 4 - HNivaeis de anergiac nucleares, orientaCde

dos spins @ eapectro de absorg¢éo, a, b
& c, respectivamentes, para o caso em que
I = 8/2

A figura l1c, que pode ser representada pela fungfo &Cw —~wed,
indica que os -niveis de energia do sistema sZc perfeitamente
definidos. Contudo, tal espectro é proibido peleo principic de
incerteza de Heisenberg. De fato, os niveis de energia do sistema
devem ter uma largura finita, o que corfasponde A permandncia do
ntdclec em um estado excitado por um tempo finito. Esta é a chamada
largura natural de Llinha. A figura 1c seria ent3c, melhor
representada por uma funcXo do tipo lorentziana com uma largura

dada por Aw 2= AE/h, como mostra a figura 2.



\L absorgHo

2a

Figura 2 - Niveis de energia e especiro de absorgXo mosirando
a largura naturat de linha decorrente do principio
de incerteza de Heisenberg.

Outros fatores podem contribuir para o alarg#mnt.o ‘da linha
de ressonancia como, por exemplo, a distribuig3o de campos locais,
inomogeneidade do campo magnético aplicado, aetc. O estudo da
largura de linha fornece importantes informagd@es sobre o sistema
de spins nucleares.

Em sélidos, o nucleoc que estamos estudando faz parte de um
ion que estid imerso em um arranjo regular de cargas, o© cristal.
Esta distribuic®o de cargas iénicas, e também a distribuiglo
eletrdnica do préprio fon podem dar origem a interagles de
natureza elétrica que sXo detectiveis em uma experidncia de RMN.
Egtas intera¢Bes sfio do tipo quadrupolar eldétricas.

Como sera visto mais detalhadamente na se¢lo 2.III.f, a
interag¥o do momento de quadrupolo elétrico nuclear com ©
gradiente de campo elétrico Cgcad local originado pela
distribuic¢Xo de cargas elétricas da rede e do seu préprio ion é

dada por:



[ m° - ICI+1)] 1.5

N o _©QVax acos®e - 1
a ¥ T4IC2r-10 Z

onde I & o spin nuclear, & a carga do elétron, Vzz a componente
Zz do tensor gradiente de campo elétrico e 8 o Anéulo entre o eixo
z do gece @ o campo magnético local.

Quando esta interag3co esti presente, ela deve ser adicionada
ac hamiltoniano dado pela express3o 1.2. Na maioria dos casos, ela
é considerada somente uma perturba¢®o sobre a interag3o magnética
de modo que, em primeira ordem, somente seus termos diagonais
contribuem para a energia Zeeman? Os niveis de energia da figura

2a s3%o ent¥o deformados por esta interag¢fo, mudando a aparéncia do

espectro, como é mostrado na figura 3.

%  Existem casos em que a interagB3e quadrupotar etétrica se torna

maie imporlante do que a interagX¥o magnética. A ressonfincia
observada nests casoc & chamada RGN (Resasonfdncia Quadrupolar
Nuclear)
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Fig. 8 ~ (a) Modificaglo nos niveis de energia Zeeman pela
interagfo quadrupolar elétrica e, (b) correspon-

dente modificag3o no espectro de abaorg3o.

As vezes, a interagio quadrupolar elétrica n3io é diretamente
observada no espectro de RMN. Porém, ela produz um efeito dinimico
na eveluglio temporal do sistema de spins que pode ser detectado em
alguns casos com grande resolugio. O composto C-fw:!Alz apresenta
ambos os aspectos desta interag®o, como serd mostrado no capitulo
de resultados.

O probiema da relaxagl¥o magnética nuclear pode ser
introduzido através de um cilculo simples da Meclénica Quiantica.
Suponha que o© sistema seja descrito pelo ha.miltoni_ano He C(por
exenplo, aquele da equaglio 1.2>. A evol ug¥o tempeoral do sistema &
determinada conhecendo-se a fungio de onda do sistema, Wtd,

ocbtida mediante a resolucfo da equagio de Schriédinger:

Ho LD = ih 4 W 1.8



Normal mente, ICLD ¢ eaexpandida na base formada pelas
autofungBes de Ho. Sa Ho independe de L, a solugio de 1.8 pode ser

escrita como:

Ly = e—i.Hoa - tovh ¥C *‘o) 1.7

onde t'o é o instante inicial que pode ser tomado como zero. O
valor esperado do hamiltoniano Ho fornece a energia do sistema no

ingtante t em que se faz a medida:

—iHot N oi.HOt/h

CHo>Ctd = ECtD = | ¥coe Ho 3CO> dr 1.8

Como Ho comuta com qualdquer uma de suas fungdes, esta expressio

fornece:
ECtD) = ECOD ' 1.9

Esta equac¥o diz que, nestas condig®es, a energia do sistema nXo
evoluli com o tempo. Isto quer dizer que se inicialmente o sistema
se encontra em um dos autocestados excitados de Ho, ail permanecera
indefinidamente, ocu seja, ele nITo relaxarsd. Ora, sabemos da

experidéncia que se o sistema estad inicialmente em um destes



autcestados, apds um certo tempo ele decairid para niveis de
enargias mais baixas. A solugZo para esta aparente inconsisténcia
estd no fato de que No nSo representa todas as interag®es do
sistema. Na verdade, outras interag@es estio presentes que, na
maioria das vezes, podem ser tratadas como perturbagBes sobre No.
O estudo da relaxag¥o, através das dependéncias de seus tempos
caracteristicos (no caso da RMN, T‘ o Tz) com a frequléncia de
excltagio, poténcia do campo de excitag3o, temperatura, etc..
fornece importantes informac®es sobre o= mecanismos de interago
subjacentes.

As medidas de relaxacXo magnética nuclear evidenciam
processos de trocas de energia entre ndcleos e rede. Através de
alétrons, fétons, magnons, fénons, etc, se estabelece o equilibrio
termodinimico entre o sigtema (o conjunteo de nucleos) e sua
vizinhanga. A intera¢Xo entre os nicleos leva a um equilibrio
termodinimico “interno™ do si#toma antes que o mesmo tenha
atingido a temperatura da rede. B costume se referir a este
processo como rel axagZo transversal, sendo seu tempo
caracteristico representado por Tz' enquante que o tempo
caracteristico para que o sistema entre em equilibrio com a rede ¢

designado por T‘. Maiores detalhes sobre relaxagfo =zerZo dados no

capitulo 3.



1.711. Representagdo Semiclassica de Spins -~ EgquacBes de Bloch -

Sistema de Coordenadas Girante.

As vezes & mais Gtil se pensar nos spins nucleares como sendo
representados por vetores clissicos. Como se sabe, um momento

magnético ﬁ 2 r“hf. sujeito a um campo magnético H, sofre a agZo

de um torque, ou conjugado, dado por:

T =% R 1.10

e possul uma energia igual a:

De acordo com a definic3o de produto vetorial, o torque # um vetor
normal ac plano definide pelos vetores ﬁ e BH. Como consequéncia, ;

precessionard em torno da dire¢¥o do campo d Cfig. 4).

>Y

X

Fig. 4 - Precesalc do momento magnétice ?J aem
torno_da dire¢Xo de um campo apli-
cado M.
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O momento magnético ;'5 satisfaz a seguinte equagfo de

movimento:

c!ﬁ -+
G = HxrH 1.11

Vemos ent3o que a freqliéncia com que © momento magnético
precessiona em torno da dire¢3o do campo magnético neste modelo
classico, @& a mesma que define os desdobramentos dos niveis
quinticos de energia, ou seja, o = y“H. Ela é chamada freqglencia
de Larmor e estid na faixa dos MHz no caso da RMN (faixa de
radiofreqiiénciad. Neste caso, em um segundo, o spin gira cerca de
um milhf¥o de vezes em torno do campol

O que nos interessa em uma experiéncia de RMN n3Io sZo os
momentos magnéticos propriamente ditos, mas a magnetizagf®o (que &
uma grandeza macroscépicad, definida come o momento magnético por
unidade de volume. A magnetizag®o satisfaz a mesma equagfo de

movimento dada em 1.11:

aft =ﬂx;vnﬁ 1.12

onde, ﬁ = lim Av = volume infinitesimal.

— av H
Av-o 4

11



O torque miximo que o campo exerce sobre a magnetizagio
ocorre para & = n/8 C|T]| = |M||H|send). Nesta situag@o, a taxa de
variag3o da magnetizagio também serad mixima Ceq. 1.12): se A tem a
diregdo z, a magnetizaglo precessionara em torno do campo,
inteiramente contida no plano xy. Nesta situag3o, se uma espira
condutora for colocada com seu eixo sobre o eixo y, o fluxo
magnético através de sua &rea seria miximo e, conseqlentemente,
também a for¢a eletromotriz induzida.

E importante notar que a equagio 1.12 sb leva em considerag3o
a interag¥o da magnetizaglio com o campo magnético Ho, estatico na
diregdio z, por exemplo. Ela n3o inclui os efeitos de relaxag3o que
s¥o obserVa;:los experimentalmente. Portanto, aquelas equagdes devem

(2)

ser modificadas. F. Bloch, em 19852 encontrou os termos de

corregfo. Ele escreveu:

dMz _ Mo - Mz

= = M x rnibg - 1.13.a
dMsx _ _ Max

at - c® x "nm“ Tz 1.13.b
dMy _ _ My

g = M x r By Tz 1.13. ¢

Este conjunto de equacBes diferenciais ag:opl adas de=screve a
evolug¥o temporal C(dinamica) do sistema de spins, incluindo os
efeltos de relaxag¥o. Estas equagBes s3o conhecidas como EguagSes
de Bloch. Ti e Tz s¥o os j4& mencionados tempos de relaxag3o
longitudinal e transversal, respectivamente, e Me a magnetizagdo

de equilibrio na direg¢3o z (dire¢¥o do campo estaticad.

iz2



QO movimento da magnetizag¥o, descrito pelas equac@es de
Blech, pode ser compreendido da seguinte maneira: imagine éue
inicialmente o sistema se encontra fora do equilibric Cpor
exemplo, apés a aplicag¥o de uma perturbag3o externad). Nesta
situac¥o, a magnetizagZo M possul componentes x, y e =z
Retirando-se a perturba¢3o, o sistema evolui livremente de modo
que as componentes X e y da magnetiza¢io decrescem segundo uma lei
exponencial, enquanto que a magnetiza¢¥o na direcZo z recupera-se
também exponencialmente. E possfivel mostrar, a partir de
considerag¢dies microscéplicas, que a lel exponencial prevista pelas
equacBes de Bloch é uma boa aproximag®o na grande parte dos

(10,20,24)
CasSos. -

Para uma discuss3o detalhada das equagBes de
Bloch e suas solug8ies no regime estacionario, veja Abragaéf’cap =4

No caso de RMN em materiais ferromagnéticos, o desvio da lei
exponencial pode ser indicativo de que existe uma distribul¢3o de
tempos de relaxagfo na regiffo da amostra que esté sendo excitada.

£ interessante descrever o movimento da magnetiza¢@o do ponto
de vista de um sistema de coordenadas que gira com uma velocidade

angular ® (n¥%c necessariamente igual a freqidéncia de Larmord, como

mostra a figura S.

AZE®E

<]

x QTN

Fig. 3 - Magnetizag@o girando em torne
da direg¥o do campo magnétiico
* o0 movimento relativo doa
mistemas de referdncia.
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Usando-se as equag@es de transformagfo :

T'cwd = fecoswt + Isenwt
J'ced = -Tsenwt + Jecoswt
R*ctd = R

chega-se A seguinte equagfo para a evoluglo temporal de M vista do

sistema gi rant,a.:

=
-

T=ﬁxm .14

onde Aw = w - w_. Aplicando-se um campo de radiofrequéncia na

direczo T, obtemos?.

onde w, é¢ a frequéncia do campo de rf. Assim, no sistema de
coordenadas girante, a magnetizac¢Xo sente a ag8o de um campo

efetivo igual a

* Usaremos o simbolo &/6t para nos referir & derivada temporal
tomada no esistema girante.

& passaremom 4 nos referir aoca vetores do sistema girante sem
a Linha a fim de simplificar a notagio.

14



em torno do qual ela precessiona (fig.8). Note que fora da
ressonancia, CAw # 03, os maximos de Mx e My ocorrer¥o para (Xt) =
knm, aﬁde k & inteiro, e os minimos em (Xt) = 2kn. Na ressonincia,
Csituag¥o em que estamos no centro da linhad), Aw = O, e Mxy tera

um maximo para €& = n/2.

N —_—

AW po——————— HZF

T ao® /)
|
]

o1 Y
|
~ X

y w7,
Fig. S - Precess¥o da magnetizag¥o em torne

do campo efetivo visto do sistema
de coordenadas girante.

Um fato interessante que pode ser visto ao se introduzir o
referencial girante, esti associado a forma do sinal. Quando o
sigtema de referédncia girante possui a freqidncia de Larmor, um
observador vé a magnetizacio no plano xy simplesmente decrescer
como conseqliéncia da relaxagdo. A forma cofn que ela decresce @
definida por uma fung@o fC(i) que contém o tempo de relaxagi¥o
transversal Tz (fig.7ad). Contudo, quando o sistema de coordenadas
girante possul uma freqilddncia diferente da freqliéncia de
Larmor, a magnetizac% precessionari com uma freqléncia igual a w

— w_ em relacio 4 este siztema de coordenadas, completando alguns
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clclos antes de desaparecer completamente no plano xy por efeito

da relaxa¢Xo. Como conseqliéncia, aparecera um batimento no sinal

captado Cfigura 70.

/\-M (£ M o)

> t - +
(a) (b

Fig. ? - Evolug¥e da magnetizagd o nuclear
traneversal visla de um sistema
de referdncia com W = W (o), e
© #w (b °
No caso da ERMN em ferromagnetos, algumas peculiaridades
aparecem. Por exemplo, o campo de rf é amplificado em virtude da
componente oscilante do campo hiperfino que a ele se superpde. A
intensidade da amplificagio depende da posigio do ion. Em um
dominio ferromagnético (veja geglo 2.II1.5) ela ¢ aproximadamente
constante, enquanto que dentro de uma parede de Bloch ela pode
variar muitoe, dependendo da anisotropia do material. Esta
distribui¢o de campos de rf permite-nos, de certa forma,
distinguir as regies da amostra que estamos excitando (paredes ou
dominiog). Outra peculiaridade é& a participa¢¥o do movimento das
paredes na relaxacTo, que pode dar origem a uma lei nXo
exponencial para o docaimnt.é?) como supBem as equacBes de Bloch.

Estas @ outras caracteristicags dos ferromagnetos serfo discutidas

no proximo capitulo.
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2.1. Introducio

Os materiais magnéticos caracterizam-se pelo ordenamento
espontinec de seus spins atédmicos abaixo de uma certa temperatura
Te, chamada temperatura critica, caracteristica do material com
que lidamos. No caso dos ferromagnetos, o alinhamento & tal que,
no seu estado fundamental,todos os spins apontam na mesma direg¥o
resultando em uma forte magnetizagZo M. Podemos considerar que tal
alinhamento & causado por um campo magnético flm, chamado campo
molecular, campo de troca ou ainda campo de Weiss, em homenagem a
P. Weiss que foi quem primeiro imaginou tal campo para explicar o
ferromagnetismo.

O campo molecular ¢ postulado como sendo proporcional &

magnetizag¥o do espécimen,
Am = am M 2.1

onde Am é& a chamada consiante de campo molecular.

O campo Hm pode ser da ordem de 1000 Teslas* . Ele pode ser

® pPara dar uma idéiia do ordem de grandeza de campo de  troca,

om campos usuais noa laboratdrica s3e da ordem de 10 Teslas.
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estimado comparando-se a energia magnética com a energia térmica
no limite da temperatura critica.

A teoria de Weiss conseguiu explicar varios aspectos do
ferromagnetismo. Contudo, ela n3o resolveu o problema da origem do
campo molecular. Para - isto, tivemos que esperar pelo
desenvolvimento da MecaAnica Quintica.

Em dltima analise, podemos  dizer que a origem do
ferromagnetismo estid ligada & indistinguibilidade dos elétrons
atédmicos. Este fato é& expresso pelo Principio de exclus¥o de
Pauli, que diz que a fungio de onda total de um sistema de
férmions teﬁ que ser antissimétrica.

Quem primeiro percebeu que o ferromagnetismowestava ligado a
interag¢3o coulombiana e ao principioc de exclus3c foli Heisenberg.
Ele escreveu o hamiltoniano efetivo da interag¢Xo entre dois ions
2 e B2 como o produto escalar J3u.22, onde J é chamada integral
de troca. Para compreender de maneira qualitativa o hamiltoniano
de Heisenberg, considere a molécula do hidrogénio, Hz. Sejam
RO e T(R2D as fung®es de onda que descrevem os dois elétrons

nos Atomos 1 e 2 (Figura 7).

N#y) A (Ry)

rigura 8 - Esquema das funcBes de onda em ' uma moléeula de
hidrogdmnio
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Como podemos ver da figura 7, existe uma regifo A em que o
@létron de coordenada R1 ¢ descrito pela fungio . Do mesmo modo,
na regifo B olalétron de coordenada Rz & descritoc por Wz. Porém,
na regifo C, tanto o elétron de coordenada 1 pode ser descrito
por ¥z quanto o de coordenada Rz pode ser descrito por M. A
energia associada a esta troca de coordenadas das fung®es de onda
eletrénicas & chamada energla de troca e & representada pela letra
J. A origem da energia de troca ¢ intelramente quintica, n2Io
existindo qualquer anAlogo classico. B ébvio que se n3o houver
superposi¢cio das fung@es de onda (regifo C da figura 7) J seri
igual a zero. Para que esta superposig¥o exista, a parte espacial
da fungfo de onda total deve ser simétrica. Conseqliéntemente, a
sua parte de spins tem que ser antissimétrica. Do mesmo modo, se a
parte espacial for antissimétrica, a parte de spins tem que ser
simétrica. O estado simétrico de spins & chamado estado triplete,
enquanto que o antissimétrico & chamado estado singlete (veja
figura 8). Esta claro ent%o que a energia do sistema dependeri da
orientagcio relativa dos spins. Dai a forma do hamiltoniano de

Heisenberg. Para um sistema de N spins, ele & escrito como:
—aJE 3.3 2.2
i) '

Este modelo tem o medelo de Weiss como caso particular e funciona

razodvelmente bem para materiais cujo magnetismo é localizado.
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Figura 9 - Estados triplete e singlete de spina

Existem outras formas de interagfc de troca além da que foi
explicada acima Cchamada troca diretad. Uma ocorre via elétrons de
condugo (troca indiretad e outra ocorre via ifons n¥o magnéticos
que se encontram entre dois fons magnéticos vizinhos (superirocad.

A figura O esquematiza os trés casos.



Figura 490 - Mecaniamca de troca que d3o origem ao ferromagnetismo:
ta} troca direta; (b)) supertroca e (&) troca indireta,

Os materials ferromagnéticos possuem diversas peculiaridades
que podem ser estudadas através da técnica de RMN, tais como: a
forte interacfo entre o momento magnético nuciear e o campoc
magnético, a existéncia de ondas de spin provenientes das
oscllag@es harménicas dos spins atémicos em regime de baixa
temperatura, a estrutura de paredes e dominios, etc. Neste
capitulo, faremos uma explanacio das caracteristicas relevantes
dos ferromagnetos para a RMN, uma rapida descrigfo das terras
raras e por fim uma descrig¢fo do GdAlz e os estudos por RMN feitos
neste composto até 1988 a fim de posicionarmos o nosso trabalho

neste contexto.



2. 11. Caracteristicas de um Ferromagnetlto e algumas consegliéncias
para a RMN

2.11.a> Introdug¥o

A forte magnetizac3o atédmica que resulta da minimlizaglo da
enesrgia eletrostatica, como fol descrito na seclo anterior, da
origem a um intenso campo magnético (dezenas de teslas nas terras
raras) dque interage com os momentos magnéticos nucleares. Esta
interaglo Cchamada interaglo hiperfinad & a principal responsivel
pelo desdobramento dos niveis de energlas nucleares. Ela pode ser

escrita como:

Hur = Ao 3 . 1T 2.3

onde 7 6 o spin total atémico, T o spin total nuclear e Ao & a

constante de acoplamento hiperfino,

O acoplamento hiperfino péoduz efeitos estiticos e dinimicos
que podem ser detectados com grande precisfo em um experimento de
RMN. Do ponto de vista estatico, ele & o responsavel pelo
aparecimento da linha de ressonincia nos ferromagnetos na banda

dos MHz. A freqlidncia de ressonancia,
wo = }'h Ho

torna-se,

w=p | Ho 7 A<D | 2.4
n n

a3



onde <Mé o valor médic da magnetizacIo atédmica, associada ao
campco hiperfino no sitio nuclear @ Ho é o campo externo., Como o
termo do campo hiperfino é muito maior do que He, a observa¢Zo da
ressondncia nos ferromagnetos dispensa a aplicagiio de campos
externos. Estes podem ser wutilizados com o intuito de
determinarmos o sinal do campo hiperfino, eliminarmos efeitos
devido As paredes de Bloch (veja seglo 2.I1.d>, etc.

Os efeltos dinAmicos do acoplamento hiperfino est3o
associados ao fator de aumento (veja seclo II.5) e A relaxagfo. O
campo hiperfino possui componentes oscilantes no sitio nuclear que
reforcam o campo de radiofreqgiiéncia aplicado extetnaLment.e para
excitar a amostra. Como resultado o nicleo sente um campo de rf
amplificado. Como se verid mals tarde, o fator de amplificag¢fo
depende da posiglo do fon deniro da amostra. Além disso, é
através do campo hiperfino que os nucleos "sentem” as trocas de
magnons. (veja segio 2.1II.bD, estabelecendo um importante
mecanismo de relaxagzo transversal nos ferromagnetos, conhecido

como acoplamento Suhl—Nakamurg?‘)

2.11.8) Ondas de Spin

Outro fendmenc caracteristico dos ferromagnetos sensivel as
experidncias de RMN s3o as ondas de spin. Em seu estado
fundamental, um ferromagneto possul um configura¢fo de spins como

a que esti representada na figura 10.
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Fig 112 - ConfiguraG3s da apina em um ferromagneto
no seatade fundamental

Seja ¢o a fungqo de onda que descreve este estado. Se na posig¥o 4

a direg3o de um spin ¢é alterada, o novo estado pode ser

representado por:

S

~'4

L4}

onde S; & o operador que produz o novo estado. Se existem N spins,
este novo estado é N vezes degenerado, e a fungio de onda total
sSerd uma combinagfo linear sobre todos os estados. O resultado

final é:

o

o
¢=2coe"‘"s‘;¢ 2.8

Vemos ent3o que a nova fung¥o possul a forma de uma onda que se
propaga por tLodo o meio magnético. Esta é chamada onda de spin

@ osti representada na figura 11.



As ondas de spin constituem um meio pelo qual os nlcleos
podem iLrocar energia entre =i e com a rede levande o sistema ao
equilibrie térmico.

O quantum associado a uma onda de spin é chamado magnon e a
energia de uma ohda que tenha N magnons com frequéncia 0, ¢ dada
simplesmente por Nhh)k. Quando se considera a criagfio de magnons em
estados diferentes, o problema se complica se quisermcs levar em
consideragio efeitos de interferéncia entre as ondas. A
interferéncia pode criar novos modos de oscilagXo, originando
magnons com energia mais baixa., Geralmente, em  uma primeira

aproxima¢3o, nio se consideram esses efeltos.

2.11.¢c> Energia de Anisotropia

E um fato experimental conhecido que a magnetizac¢Bo de um
cristal ferromagnético tem uma diregXZo preferida, conhecida como
direc¥o de facil magnetiza¢Zo. Isto pode ser visto mediante a
aplicag¥o de campos magnéticos ao longo das diversas dire¢Bes do
cristal, como mostra a figura 13. Este fendmeno & conhecido como

anisotropia magnetocristalina. A energlia necessaria para se
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saturar o cristal, mediante a aplicag¢¥o de um campo magnético em
uma direclo diferente diaquela de facil magnetizac¥o, & chamada

energia de anisotropia.

l Parallel axis
o 1
= womedm | 1200 i ;
Ufé ~11d) ‘ i |
. L4 :
g toal | soof b
= v -—_f~‘ \ / Basal plane
.| a00 o
: Co; . 5
100 200 300 20 2000 4000 6000 000
H (oersteds)
Fig 18 - Determinag¥o da diregHo de fécil

magnetizagioc do Fe, Ni e Co.

A anisotropia magnetocristalina em materiais ordenados, pode
ter diversas origens: interag¢3c dipolar entre os ions, interaglio
spin-érbita, interagZio dos elétrons de valéncia com a rede
cristalina, energia de troca, etc. A anisotropia do material esta
relacionada & espessura das paredes de Bloch (veja préxima seglod.
Para um dado valor da energia de troca, quanto mais anisotrépico o
material, mals estreitas s3o suas paredes de Bloch., Sinais de RMN
de nicleos que se encontram dentro das paredes podem, em
principio, ser distinguidos daqueles que se encontram dentro de um
dominio, mediante o controle da amplitude do campo de rf, como

sersd visto adiante.
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2.11.d> Estrutura de Paredes e dominios nos Ferromagnetos

Na seg3c anterior dissemos que um cristal ferromagnétice
satura sua magnetizag3c mals facilmente se o campo aplicadce tiver
a diregfdo do elxo de facil magnetizac3o (fig.7>. Esta experiéncia
também nos pSe a seguinte questZoe: Por que ¢ ferromagnete n3o
permanecle saturade mesmo sem nenhum c<ampo aplicado? A resposta
estad na tendéncia do sistema se arranjar de modo que sua energia
livre seja a minima possivel. Nos ferromagnetos, essa tendéncia
estabelece uma estrutura de paredes e dominics. Um deominic & uma
regific deo ferromagneto que possul uma mesma direg3c de
magnetizaglo. Uma parede & uma regifo intermediaria entre deis
dominios com direg¢@es de magnetizag¥o diferentes. Dentrc de um
dominic a magnetizagfio estad saturada, porém, de um dominioc para
cutro essa direg3o muda de mode que a2 magnetizaclc total pode se

cancelar parcialmente ou completamente (fig.14D2.
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Fig 14 - Egtrutura de paredes @ dominica em
um ferromagneto.

Do que foi dito, compreende—se porque a magnetizagio n¥o esta
saturada quando olhamos para a amostra como um todo. O efeito da
aplicagio de um forte campo magnético é inicialmente aumentar o
volume dos dominios quée possuem direg¢Xo de magnetizagio paralela
& do campo aplicado em detrimento do volume daqueles dominios que

possuem direg¢io cposta.



2.11.e> Fator de Amplificac¥o e Seleg¥o das Regilles de

ExcitagBe em wn Ferromagneto.

Quando aplicamos um campo de rf a2 um sistema ferromagnético,
tanto a magnetizagc¥c nuclear quanto a magnetizag3o idénica
interagem com ele. Um efeito desta dltima interaglio é o
aparecimento de uma componente transversal oscilante do campo
hiperfino no sitioc nuclear. Esta componente se superpBe ao campo
aplicado de modo que o efeito final sentido pelo nicleo & um campo
de rf amplificado. Os argumentos que levam a este resultado estio
esbocados abalxo. Para uma discuss¥o mais detalhada veja
McCausland e Mackenzis'?

No limite de linearidade, a componente transversal da
magnetiza¢¥o idnica é proporcional ao campo de rf aplicado. Assim,
se ﬁ‘Ct) é o campo de rf aplicado, o ndcleo sente um campo dado

por:

ﬁ;ct) = §‘cw + pooMCt) 2.7

onde Nide a compenente transversal da nmagnetizag¥o 1i6nica
induzida pelo campo aplicado, e a permeabilidade magnética do
vicuo @ a uma constante de proporciomlidade. Note que poﬂ(t.) é a
componente oscilante do campo hiperfino induzida pela rf. No

limite de linearidade, temos

Mtd = zcmﬁ‘cu 2.8



Com isso, obtemos:

Q;cu - C1 + mﬁ‘cw 2.9

onde n = uoax(wd & o fator de aumento. Vemos ent¥o que o campo de
rf & amplificado por um efeito dinAmico do campo hiperfino.
Pode-se most.rar(“quo em um dominio 7 pode ser escrito como :

H

]
"

onde HW & o campo hiperf:l.no. H o campo aplicado e Hae o campo de
anisotropia. Em um experimento de RMN em um ferromagneto, a
ampl itude do sinal obtido & proporcional ao quadradéﬂdo n.

A express!b 2.10 vale para .o casc em que a susceptibilidade
2w & uniforme Ccomc se supBe ser dentro de um dominiod.
Naturalmente que se isto deixar de ser verdadeiro, a equaglo acima
perderda a validade. B 0 que acontece quando se trata de nacleocs
que se encontram dentro das paredes de Bloch. Para compreender o
que ocorre, imagine dois dominios adjacentes com magnetizag®es

formando um &ngulo de 180° Cfig.15).



Fig 19 - Doia dominios adjocentes formando
-um ngulo de 180 entre suas direg¢Hes

de magnetizaG¥o.

Se aplicarmos wum campo .§‘Ct.) na direg¢Sc y, haverid uma
distribui¢iio de fatores de amplificag¥o ao longo da parede, a
qual acarretar4d uma distribui¢¥o de amplitudes de campos de rf.
Pode se mostrar que np é proporcional A& variag3o do angulo que a
magnetizac¥o dentro da parede faz com a difec;!o de magnetizac¥o do

domini&?

- _Vax daw _
My = TEA -d;z‘] 2.11

onde V & o volume total do sistema, A & a irea da parede, ¥ ©
referido angulo e 3_:.6 a2 susceptibilidade eletrdnica média. Quanto
mais isotrépico for o material, mais suave serd a fungcl%o 7n ao
longo da parede.

Por uma questfoc de simetria, & obvioc que a fungXo N(x), onde
X & a coordenada medida a partir do centro da parede, deve ser uma

(@)

fungX%o par. M, B. Stearns usou a fun¢Xo



para explicar a origem do sinal de RMN do Fe em amostras contendo
ferro. uma medida da magnetizac¥o transversal em func¥Xe da
amplitude do campo de rf fornece informacBes scbre a regi¥c da
qual provém o sinal. Além da distribuig¢¥%c de fatores de aumento
dentro das paredes, o seu modelo inclui outros parémetros tais
como vibrag@es das paredes de Bloch como se fossem membranas de um
tambor, distribuic%oc de areas dessas membranas ac longo da amostra
@ distribui¢Xc isotrépica dos campos de rf com relag¥o &
magnetizac¥o nos gr¥os do pé.

A forma da funglo 7(x> estd relacionada com a anisotropia
do matefial: quanto mais anisotrépico for, mais coﬁcentrad& na
regiio central da parede estari n(>.

O fatc de haver uma distribuicZc espacial de % implica que
dado um pulsc de rf de baixa amplitude, a malior contribuig¥o para
o sinal sers devida a ndcleos que Se encontram préximos ao centro
das paredes. O valor de 7n pode ser avaliado a partir da seguinte

express¥c da amplitude do Qcc(;",

z2{ nyBatz
I = sen Cme"r‘).sen [_—Lé_—]

Se T, O Ty esta expressX¥o possul um midximo em an‘-r = 2n/3. Vemocs
ent¥o, que em uma experiéncia de amplitude do eco em fung¥o do
campo de rf, o campo Bi necessaric para se alcangar o sinal meximo

seri mencr se os nticleos excitados estiverem dentro das paredes de



Bloch. Este método foli usado no presente trabalho para determinar
a origem dos sinais nas duas linhas do aluminio e na linha do

gadolinioc em GdAlt.

2. 111. 3 Interagio Quadrupolar Elétrica

Algumas vezes a energia de um ndclec n¥o depende somente da
orientagZo de seu momento magnético com relago A diregZo do campo
magnético que ele esti sentindo (seja hiperfino e/ou aplicade). De
fato, medidas revelaram que, em alguns casos, a energia do nGcleo
pessul uma componente de natureza elétrica. Isto provém do fato de
que estes nicleos n¥o possuem Qma distribuiglio esférica de cargas,

© que acarreta uma energia orientacional, como mostra a figura

16.
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Fig. 16 - Dependdncia da energia eletrostfitica nuctear com
a orientaGlo da distribui¢¥o de cargas mucleares

O fato de a distribui¢¥o de cargas nucleares n3¥o ser

esféricamente simétrica ests relacionado & forma do potencial



nuclear, responsével pela intera¢lo forte que depende dos spins
dos nucleons. Naturalmente que sendo a energia .de interag¥o
quadrupolar elétrica dependente da orientagXo dos ndcleos com
relag¥o 4s cargas da rede, ela deve se relacionar ao spin nuclear.
Portanto, o hamiltoniano desta interagkc deve conter os operadores
de spin. Por exemplo, vemos que na figura 18 se o spin for igual a
12, as duas orienta¢gBes possiveis (f 1.2) ter3o a mesma energia
quadrupoclar. No caso em que I é semi-inteiro e maior que 1.2,
somente as transicSes * 1/8 + ¥ 1/2 ficar%o inalteradas.

O hamiltoniano quadrupolar Ceq. 1.9 é obtido pelo
procedimento usual escrevendo-se a energia clissica da interaclo e
depols substituindo-sge ag variavelis - classicas pelos
correspondentes operadores qliinticos. O termc quadrupolar para a

energia classica é&:

1
= 2.13
£a= Y Ve 2
of? '
onde V = ; é o tensor gradiente de campo elétrico
Cgced), e Q > f C3xaxﬁ - & aﬂrz)p dr é o tensor momento de

quadrupolo elétrico.

O operador qlantico correspondente é obtido discretizando-se

a carga nuclear, ou seja, transformando a integral de Qa{? em ums
soma dis=creta scbre as particulas nucleares carregadas, os
prétons:

o P -

Qn = e Zprotomcsxakxﬂk .saﬁr:') 2.14



onde Xk é a coordenada do k-ésimo préton no nicleo a.
A passagem das varidveis espaciais para as varisveis de spin

)
é& feita através do teocrema de Wigner-Eckart‘:‘oqu. permi te escrever:

' I I_+1I
<E|@Y o, = oy 218> = eirieyy <] 3 =L aﬂI“ -

- 60{;-["(') _ 2.18

onde |{'> designa o estado nuclear.Deste modo, o hamiltoniano

quadrupoclar torna-se:

Ha = eQ

’W;’vuﬁ[%[lalri*IﬁIa]'éaﬂlz] 2.18

onde Q ¢ o momento de quadrupolo elétrice nuclear, I e a
componente y do spin nuclear I.. @ @ & a carga do elétron.

Esta expressi¥o pode ser simplificada se usarmos o sistema
principal de eixos coordenados do tensor gece., juntamente com a

equacio de Laplace:

Zv = 0 2.17

A express¥o 2.18 torna-se:



Ha = —yootrs [vu[ 31:-1’] + [Vmc -v,,][rﬁ-:# ]] 2.18

Vemos desta equagcioco que precisamos apenas conhecer Vzz e a

diferenca Vix - Vyy para caracterizar a interag¢lo. B costume

definir o= seguintes parimetros:

eq = Viz 2.19
chamado gradiente de campo elétrico, e

_ Vix — Vyy
n = Vzz e.20

chamado parimetro de a.esimotria.’ Este parametro mede © grau com

que a forma do tensor se afasta de um elipsdide de revolugio.

Quando n = 0, o tensor terid aquela forma. Neste caso,
encontramos:
e 2
Ha = W[SI:— I ] 2.1

A direcio do eixw maior Ceixo de Simetriad do gce n¥o
necessarjiamente coincide com a direg¢¥co do campo magnético. Se esta

é z' @ a pr.tmiira é 2z, o hamiltoniano total do sistema torna-se:

# NEo confundir com o fator de amplificaGXo da seGXo anterior.



2 .
H = -?nh“oI:' + -Trgﬂcl—-?rr—-[ 3!: e I: ] 8.28

Se & & o Angulo entre z @ z', temos, desprezando-se efeitos de

segunda ordem, os seguintes autoestados de H:

2 2
£m=-rhﬂom+..ﬁci.a§%.). 3°°‘;"‘ ][m‘-:c: +1>] 2.23

Vemos desta expressio que os niveis de energia + m s¥
acrescidos da mesma quantidade. A intensidade J de uma raia
associada a uma transic3o m + m-1 de um niGcleo com sSpin I que
" apresenta interag¥o quadrupolar elétrica é proporcional ao fator

{<m|Ix|m-1> |z. ou seja“).

Jm-+m—1 o ICI-1D - mCm-1D 2.24

Uma que#t!o bastante discutida no caso de metais é aquela
associada is origens do gce. Por exemplo, as vezes observa-se um
gce n¥o nulo em um sftio de simetria clibica em um {on estado-S. Um
dos motivos para o aparecimento de tal gce pode ser simplesmente
devido & quebra da simetria pela magn.t.ostric:;!c‘v‘.‘, No caso dos
ferromagnetos 4 base de terras-raras, as contribuicBes mais
importantes =sXo em geral provenientes dn camada 4f.

Outro efeito interessante da interag¥o quadrupolar elétrica

aparece quando ela n¥o ¢ suficientemente resoclvida para ser

diretamente detectada no espectro de RMN. Quando 1isto ocorre, ela
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produz um efeito de oscilagke na amplitude da magnetizagko

trmswrsal“'! A freqléncia da oscilag¥o & dada por: -

F ] 2
b= 3 gggscos e-1) 2 om

No GdA].z. ambos os aspectos da interaglo quadrupclar estio

presentes, como serd visto no capitule 5.

2.1V > Metais Terras Raras, O Gadolinio e o GdAlZ2

O conhecimento da série dos elementos terras raras se iniciou
com a desScoberta do ltirio em 1704'por J. Gadolin. Muito tempo se
passou para que se fossem descobertas as propriedades magnéticas
desses elementos. O ferromagnetismo no gadolinio, por exempla, sé
fol descoberto em 1938.

As terras raras se destacam na tabela periddica devideo a
semelhanga de suas propriedades quimicas. A série se inicia com o
iantdnio (Lad, de nimeroc atdmico 57 e vai até o lutécio (Lud, de
nimero atdmico 71i. A estrutura eletrénica de uma terra rara pode

ser descrita pela férmula geral:
XeCls — 44> 4f" 8s® #p° 84'*’es’

onde Xe & o simbolo quimico do xendnio. O paréntesis no nivel Bd

significa que este elétron pode passar para a camada 4f.



A série das terras raras pode ser obtida a partir do La, para
© qual n = O, pelo acréscimo sucessivo de elétrons na camada
4f obtendo-se assim o Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb e o Lu. Cada elemento difere de apenas um elétron com
relag¥o ao seu vizinho. Este ¢ um dos fatores que confere as
semelhancas quimicas entre elas.

As propriedades magnéticazs das terras-raras s3o definidas
pela camada 4f. Elas podem apresentar tanto o ferromagnetismo
quanto antiferromagnetismo, ou outras formas mais complicadas de
ordenamento. © aumento do numero de elétrons na camada 4f &
acompanhada de uma diminui¢cfo no raio médio aumentando assim a
energia eletrostatica. Isto dificulta a interaglo de troca direta
principalmente nas terras raras pesadas, tornando-se a interac¢3o
de troca indireta Cveja seglo 2.1) a principal via de formag¥o do
estado ferromagnético Cinteragco RKKY)., Existem excelentes textos
sobre os terras raras e suas propriedades _magnérticas. Sdticas,
mecinicas, térmicas, etc. Sugerimos LegvolJi')e Thylo#“!

O gadolinic ocupa, na série dos lantanideos, uma posic¢¥Xo que
Justamente separa as chamadas terras raras leves das pesada‘s. Ele
possul dois isétopos, o '"®6d e o *®"Gd com abundancias naturais
14,868 e 15,84 percentuais. Tem n = 7 e portanto possui momento
angular orbital total da camada 4f nulo, sendo um fon estado-S.
Esta peculiaridade do Gd faz com que o campo hipeffino sentido
pelo nlGcleo devido acs elétrons da camada 4f diminua
consideravelmente, baixando assim sua freqiéncia de RMN. O
gadolinio possui I = 3/2 e portanto existem 3 transicBes possiveis
entre seus niveis hiperfinos. Os fatores giromagnéticos dos dois

isétopos s¥Xo,



y ¢*%%°Gdd> x 1,21 MHz T '
™

r“C“"Gd) x 1,50 MHz T '

De uma maneira geral, as terras raras formam compostos do
tipo RYz. onde Y pode ser um elemento tal como Al, 2Zn Ag, etc.,
que possuem camadas internas completas, ou pode ser um metal de
transiclio qué possue camadas 3d, 4d ou Bd incompletas. No nosso
caso, R = Gd e ¥ = AlL.

(o) (':idﬁnlz tem sido objetoc de varios estudos em RMN. Trata-se de
um composto intermetilico com estrutura de Laves C13 e temperatura
critica da ordem de 178 K** Ele possui direc¥o de facil
magnetizac¥o <111>. Bowden et.Aal. afirmam que esta é a diregio de

facil magnetizagZo dentro de um dominio e, que no centro de uma

parede esta direg¥o & (110> (figura 17D.
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A espectroscopia de RMN no sitio do Al em GdA.lzt.m sido

estudada por diversos autorcé“’“‘“’”!

Seu espectro ¢ composto
por duas linhas de ressonincia :uma em torno de 40 MHz e a outra
em torno de 81 MHz, correspondendo aos dois sitios magneticamente
n¥o equivalentes do cristal (veja figura 71'?). Durante algum tempo
acreditou-se que as linhas de ressonincia eram provenientes de
ntcleos no interior dos dominios ferromagnéticos. Em 1083, Bowden
et al‘f‘" sugeriram ﬁuc os sinals eram provenientes de todas as
regies da amostra, sendo a primeirai linha composta
principalmente de nucleos de dentro das paredes, enquanto que a
segunda era compoéta principalmente de ndcleos dos dominios . Para
ijsto eles se basearam nos balxos valores encontrados para a

H

anisotropia por Burd e Lea™™, Nl

Dumelow et al. , estudande as
oscilacBes quadrupolares nos dois sitios do aluminio confirmaram
os resultados de Bowden e co-autores.

Quanto & espectroscopia no sitioc do gadolinio, Dormann ot
al‘.“'l mostraram que a rosdlut;:!o dos desdobramentos ﬁuadrupolares do
espectro 4 funciio da qualidade da amostra. De fato, foram estes
autores que conseguiram a melhor resolucSo nos espectros de RMN
dos isétopos 155 e 187 do Gd. Eles estudaram a origem do gradiente
de campo elétrico (gced no sitio do Gd. Trata-se de um probl ema
que nkoc ¢ de compreens¥o imediata, uma vez que o gadolinio & um
ion que n¥o possui momento angular orbital e ocupa um sitioc de
simetria cdbica.

Quanto a relaxac¥c magnética nuclear, n¥o existem tantos
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resultados quantc os de espectroscopia neste composto. Em 1673

Kaplan et al!*™®

fizeram algumas medidas de Tr @« Tz no sitio do Al
em um estudo das variac®es da dire¢¥o de fécil magnetizagEo e da
anisotropia na série RA].:. Estas medidas de relaxag¥o foram feitas
para identificar o mitic do Al, J& que até ent¥o nic havia
referéncias sobre sua freqliéncia de ressoniincia nos compostos em
que R n¥o fosse o gadolinio.

Como vemos, a maioria dos trabalhos de RMN no sitio do Al em
GdAl 2’ est¥o ligados 4 espectroscopia e as oscilagSes
quadrupolares dque aparecem neste sitio! 174020

Em 1982, Wegm"s) estudou a relaxa¢¥o spin-rede no Fe, Ni e Co.
Neste trabalho, ¢ autor sugere que o movimento das paredes devido
2 energia térmica do sistema contribui para a relaxac¥oc. Ele se
basecou na n¥o-exponencialidade do decaimento para concluir que o
seu sinal era devido aos niclecs dos fons que compunham as paredes
de Bloch. Mais tarde, em 1067, M. B. Shearns‘z.“ sugeriu que
dentro de uma parede n¥c havia um tnico tempo de relaxag¥o, mas
sim uma fung¥o Ti(xD, onde x ¢ a coordenada do fon dentro da
parede. Ela usou Ti(x) = Tio cosh¥C0 para explicar suas medidas
de rel axac¥o.

Estes trabalhos deixam claro que ao estudarmos a relaxaclo
em um ferromagneto é importante conhecermos a regifo do grio que
estamos excitando. De fato, a participagiio das paredes na
relaxac¥o implica que ai oz tempos de relaxacio devem diferir
daqueles relativos aos dominios: torna-se ent3o fundamental a
identificaclo destas regiBles para a interpretag¥o dos resultados.

Neste trabalho, procuramos através da dependéncia da magnetizaglNo

transversal com a amplitude do campo de rf, mostrar que as duas
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linhas do Al possuem composi¢¥es diferentes de paredes e dominios.
Através destas medidas identificamos também a origem do sinal do
*57Gd. A partir dai fizemos um estudo da dependéncia dos tempos de
relaxag¥c T» e Tz com a poténcia dos pulsos de rf e tentamos
associar as diferencas observadas nestes tempos medidos nos dois
sitios do Al A participag¥o das paredes na relaxag¥o. Avaliamos
ent¥o a ordem de grandeza desta contribuig¥%o para Ti, na primeira

linha, prevista pela férmula de Weger‘m.
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CAPITULO - 3

”~ /
RELAXSYE AO Mg HNET S A N UL LT SR



3.1I> Introdugko

Como foi visto no capitulo anterior as medidas de RMN estXo
baseadas na possibilidade de excitarmos os niveis de energias
nucleares resultantes da interag%o do spin nuclear com o campo
magnético presente naquele sitio. A excitag¥o s4 sera possivel se
a energia do féton incidente for igual A diferenca de energia
entre os dois niveis vizinhos Co que é equivalente A exigéncia de
que ® seja igual A freqiléncia de Larmor, discutida no capitulo 1).
Naturalmente que ao irradiarmos a amostra, estaremos induzindo
transi¢Bes entre todos os pares de niveis compativeis com a
energia da radiag¥o. B claro também que estas tr;nsit;ﬁes ocorrem
nos dois sentidos, ou seja, a radia¢¥o tanto pode induzir uma
absor¢fio quanto uma emiss¥o estimulada. No nosso caso, o fato de
observarmos uma 'a.bsorqﬁo é uma conseqliéncia puramente estatistica.

Para exemplificar, sejam os dois niveis mostrados na figura 18:

|b>

|a.>

Figua 18 - Mistema com dois niveis de energia

A probabilidade de que um nicleo faga uma transigio de |a> para
|b> & exatamente a mesma de que ele o faga ao contrério. Porém, a
uma dada temperatura de equilibrioco T, a probabilidade de que o
ﬁ—ivol. inferior esteja mais populado ¢ maior do que aquela relativa
ac nivel superior. Sendo a probabilidade total o produto destas

duas, © que observamos como saldo ao irradiarmos a amostra ¢ uma
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absor¢Xo.

No caso da RMN, a faixa de freqléncia da radiagko & MHz
(milhBles de ciclos por Segundod, ou faixa de radiofreqiiéncia, ou
simplesmente, rf. Na prética, o campo de rf & obtido aplicando-se
um potencial oscilante em uma bobina na freqiéncia desejada. B
6bvio que o nidcleo "desconhece” a fonte do campo do qual absorve a
energia para fazer a transi¢io. Logo, qualquer radiac¥o que esteja
nesta faixa sers sentida pelo nicleo @ ¢ farsd mudar sua energia
magnética. Este fato ¢ de importancia fundamental para a
compreens¥o do fendmeno da rel axacio.

O problema da relaxagio foli introduzido no capitulo 1 atraves
dolcalculo do valor médio da energia do sistema. Dissemos que para.‘
cbservarmos a relaxaci¥o era necessirioc que houvesse perturbagcBes
“externas” que ni¥o estavam sendo consideradas no hamiltoniano. As
oscilacBes térmicas dos sdélidos s3o precisamente as principais
fontes de tais perturbagBes. O espectro de freqlléncias das
vibrac@Ses térmicas dos momentos magnéticos da rede englobam o
espectro de freqUéncias de Larmor do sistema, levando o sistema a
relaxar. Esta ¢ a origem da chamada relaxaeg¥o spin-rede nos
s6lidos magnéticos.

As oscilagBes térmicas da rede englobam tanto oscllagBes dos
spins dos fons e nﬁclﬁ quanto as osclilagBSes dos spins dos
elétrons de coenduglfo. Nbs ferromagnetos, as vibragBles das paredes
de Bloch também contribuem para a r.).a.xaq!cg?‘

Do que fol exposto, podemos afirmar que termodinémicamente o
nosso sistema pode ser classificado como n¥o-adiabatico. Além
disto, ele n¥o & um sistema ideal, uma vez que suas particulas Cos

nidclecs) podem interagir entre s=i. Em geral, estas interacBes
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podem ocorrer via processos diretos e indiretos (Cveja secSo
3.1I1I1D>. S¥No estas trocas de energia que mantém o sistema Cconjunto
de nicleos atédmicos) em equilibrio termodinimico. Se de alguma
maneira o exditarmos, ele voltarsd aoc equilibrio em um tempo que, no
caso dos sdélidos, é cerca de 1000 vezes menor do que o tempo de
termalizagcXo com a rede. S¥o estes tempos a que chamamos 1;, ou
tempo de relaxagBo spin-rede ou ainda tempo de relaxaegio
longitudinal e T}; ou tempo de relaxaglio spin—-spin ou tempo de
relaxago transversal. Em metais ferromagnéticos, Ti é tipicamente
da ordem de milissegundos, enquanto Tz ¢ da ordem de
microssegundos.

Os tempos de relaxa¢¥o podem ser medidos com grande precisXo
em um experimento de RMN. Suas dependéncias com vgriagﬁos dos
parametros externds como temperatura, largura dos pulsos,
anmplitude do campo de rf, freqiéncia de ressonincia, ete.,
fornecem informa¢®es sobre a interag¥o do sistema com sua

vizinhanga.

3.110> Campos Magnéticos Aleatdrios, Fung¥o de Correlagiio e
Densidade Espectral

£ bastante intuitiva a idéia de que as oscilages térmicas da -
rede devem ser completamente aleatérias. Portanto, os campos
magnéticos que surgem em func¥o destas oscilagtBes ser¥o funcBes
aleatérias do tempo. Para que estas oscilacBes sejam eficazes na

relaxacico, seu espectro de freqléncias deve conter as freqiéncias
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de Larmor do sistema. Este fato & expresso em termos da chamada
densidade espectral, Jmlw), que fornece a prcocbabilidade Wkm de um
nidclec fazer uma transic¢¥o para o estado |m>. estando inicialmente
no estado |k>. A express¥o correta &

kaﬂ__._J_".._k_ 3.1

A funcio Jmk(w) estd associada 4 probabilidade de que a freqiiéncia
w = -:;\-— k esteja presente no espectro de vibragties da rede. Pode—se
mostrar que a area sob a curva JmkCwd & const.ant.é‘?’ Isto quer
dizer que se o espectro de freqléncias de JImk é estreito, a
probabilidade de uma transi¢io entre niveis em que m + k
aumentara.

A transformada de Fourier de JIJmk(wd) & a cham#da funglio de
correlagio, Gmkc'r).:

+m
ot

1 ,
GmkC 1) —5'—'-[0 JwmkCed e dw 3.2

- Formalm.nt.a, a fungio ds correlagc¥ o relativa aos instantes ty e ¢t
de uma funcqo fty), onde y @& uma variivel alealdria @&  definida

coOmo;

onde p(y‘,t‘;ya.tz) & a  probabilidade de Yy assumir o valor v om

t om t .
L * Y2 ty

As fungBes que nlo dependem de t, e t, mas #d da diferenga T

=t oXo chamdas fungcBes aleatérias estacionhrias.



A meia-largura de Gmk estd asszociada & probabilidade de transigXe,

uma vez que ela relaciona-se com a forma de Jmk Cveja figura 1Q).

A Gny A U;u&

AN

"‘t v
'Cc W,

Figura 19 - Formaa ipicas para a . * 3.

O tempo caracteristico T, é chamado tempo de correlag¥o. Vemos que
s@ © tempo de correlagXfo ¢ grande, ¢ espectro de vibragSes da rede
é estreito, e a probabilidade de transig¥ce concentra-se em tonne
da origem.

O tempos de relaxagio T‘ e T: so calculados em termos da
densidade espectral, e a maior dificuldade consiste justamente em
se conhecer a forma analitica de Gmk em cada caso.

F. Bloch, R. K. WVangsness e A. G. Redfield desenvolveram
durante o anocs S50 um formalismo majis ou mencs complexo para

{ )
de 25,26,27)

calcular os tempos relaxacXo.

A teoria foi
desenvolvida a partir de uma equag¥o diferencial para o olomtnt.é
de matriz densidade o encontrada por Redfield. A sintese do
trabalho estd no livro de C. P. Slichter'® o aqui socmente
apresentaremos alguns resultados.

No caso em que a funglo de correlagke da componente q do

campo magnét.ico aleatédrio Hq & escrita como
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obtém—se:
; | z 2 Tc
. = C A" + y 2 g (I):.-T-:. 3.4
 § o ¢
1 z 2 Tc

Talvez o fato mais curioso a ser notado neste resultado, é que
somente as componentes transversais do campo aleatério contribuem
para a relaxag¥o spinrede. A raz¥o ¢é que somente estas
componentes sXo capazes de induzir transig¢¥es cntr._os niveis de
energia. O fendmenc & semelhante As transi¢¥es induzidas pelo
campo de rf aplicado em uma diregifo perpendicular a4 dire¢Xo de
magnetiza¢¥o dos ndcleos. A diferenga é que neste caso o campo n¥o
é& aleatério. JA& no c;aso da relaxa¢lo spin-spin, o termo
proporciocnal a He® esta associado ac estreitamento da linha devido
a0 mv_imnt.o dos nidcleos. Se o movimente & rapido, T, é curto e a
linha estreitaria. O segundo termo que aparece na expressio de T2
estd associado A largura natural de linha ou ao principio de
Heisenberg (veja capitulo 1),

A interaglio com elétrons de condu¢Zo também pode levar o
sistema 2a relaxar. Este mecanismo, conhecido como processo
Korringa leva a uma dependéncia linear de T: com o inversc da

temperatura. A expressio J‘d:
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n () e - ) e
onde H ¢ o campo aplicado @ AH é o campo devido A polarizacfo dos
elétrons de conduglc por H (deslocamento de Knight D.

ExcitagBes elementares das oscilagBes dos spins iénicos
Cmagnons) também constituem um mecanismo de relaxagiio nos
ferromagnetos. Este mecanismo se dA via o acoplamento h:l.'perf:l.no.
Quando ¢ niGclec faz uma transiglo, esta interagSio faz com que seja
emitido um magnon C(que eventualmente pode ‘ser reabsorvido por
outro ntcleo). Elétrons de condugio e magnons podem interagir e
dar origem a um ocutro processo de relaxaclo conhecido como

} )
mecanismo de WOgezf".’) Cveja também McCausland e Mac:kenzi‘?).

3, 111> Maecanismos de Interaglio Spin-Spin

Os dois termos que aparecem na expressio 3.9 n¥o representam
as tnicas contribuic¥es para Tz. Além daqmlo#. existem outros
mecanizsmos de interacSo entre os spi ns que levam & termalizaclio
interna do sistema, Os dois mais importantes s¥o a interagi¥o
Ruderman-Kittel2® e a interagSo Suhl-Nakamurd®®  Ambos s¥o
processos indiretos de interaglo, o primeirco se dando via
elétrons de conduclko e o segundo via magnons. Os hamiltonianos que
representam estas interagBes possuem a sua forma matembtica

bastante senwlhantes. S¥Xo eles:
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Hrxx = UnxCRe2dYs. T2 . 3.7

Hen = UsnCRi2DI{ 1z 3.8

onde I: = Ix % ily, @« Raz & a distancia relativa entre os dois
nicl eox.

Note que a interagfio Suhl-Nakamura CSN) depende das
orientacBes dos spins com relagio i direglio da quantizaci¥o,
enquante que a interagfo Ruderman-Kittel C(RKD sé depende da
orientac¥o relativa dos spins. S¥o as oscila¢Bes das componentes
transversais dos campos devido aos spins nucleares que atuam scbre
os spins 1&nicos levam & criac¥o de magnons. Os dolis processos
conservam a energia Clembre que a relaxac¥c transversal n¥o
envolve variaclies na energia magnética do sistema, uma vez que o
proéesso ocorrae em uma dire¢3c que é perpendicular 3 direglo do
campo estatico)., Isto quer dizer simplesmente que a energia
transportada pelos elétrons ou pelos magnons ¢ reabsorvida por
outro ntcleo, ou seja, n¥o hi saida de energia do sistema. Este ¢
o motivo que torna estes processos de relaxac¥o independentes da

t.emperatura.' 7
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CAPITULGO- &

LONPIDERALOES SEXPERSMNENT A



4.1> Técnicas de Medidas

Em todas as nossas medidas usamos a técnica do eco de spi..n.
Esta &4 uma técnica bem conhecida e nio houve, com o nosso
trabal ho, nenhuma inova¢iio com relagio a ela, de modo que seremos
breve em sua descri¢io.

A técnica do eco de spin foi idealizada por Hahn em 1980°%®.
Ela consist® na aplica¢io de dols pulsos de rf com duragBes T @

T, separados por um intervalo de tempo t. Quando a freqlUéncia dos
pulsos' é igual A freqiéncia de Larmor, o sistema de spins
nucleares absorve energia do campo de rf. Hahn imaginou um

diagrama de spins para explicar o que acontece (Figura 20).

{a} Iy (b}

Fig. 20 - Diagrama de spins idealizado por Hann para
explicar a formag¥o do eco.

® aQuanda falamos em fregliiéncia dos pulsos, estamos nes referinde A&
sua freqléneia  principat. B  Sbvio que  existir¥o oculras componentes
de Fourier uma vex que o pulso & [inilo no tempo.
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Em €20.2) a magnetizac¥Xoc encontra-se scbre o eixo z°. Neste
instante (definido como t.on 0), o pulse i, com durag¥o =~ 1 &
aﬁlicado na direg¥o x* causande um torque na magnetiza¢Xc em torno
desta dire¢X¥o. A durag¥o e amplitude do pulse sXo tais que o
Angulo de giro ¢ n/2 radianos. Uma vez no planc x’y; os spins
comecam A se@ defasar em virtude dos mecanismos de relaxaglo
spin-spln. CFigura 20b). E pfecisamento por este fato que T; t. ambém
& chamado tempo de perda de membria de fase.

Passado um tempo t + L outro pulso é& aplicado na direg¥No
%", agora de modo a girar todo o sistema de um 4anguleo de n
radianos C(Figura 20c). Neste processo, as dire¢Bes das velocidades
angulares dos spins sZXo invertidas, 0 que acarreta uma
refocalizacio do sistema apds um intervalo de tempo 2t + T, + T, ™
2t (Figuras 20d e 20e). Este é o instante da formaglo do eco de
spins. Apds este instante o sistema volta a se defasar e o sinal
cal a zero. E interessante lembrar que todo este processo fol
descrito no sistema de referéncia girante. No sistema do
laboratéric deve-se incluir a precessio dos spins em torne da
direcgio do campo estitico. Para se ter uma idéia, o tempo total de
todo o processo, no caso de metais, 4 da ordem de 100 us. Durante
este intervalo de tempo, os spins dos nicleos doqtu. no G-dAl2

Csegunda linha) dar%o cerca de 3000 voltas em torno da dire¢Xc do

L 5 importante tembrar que simultdneamente a aste processo, os
mecaniemos de relaxaglo  spin-rede também  est¥o atuando, de modo
que a magnetizagXo verticat wvati se recuperando. Eale fate &

axptorado nas medidos de 1".



campo estatico. O tempo de repetigko da experiéncia completa & da
ordem de 10 ms. A figura 21 mostra esquematicamente o que ocorre

na escala temporal.

1
T 147 t+%4T2 2t 404tz

Figura 21-FormaGXo do eco de spine apds a aplicag¥o dos pulsos de rf.

Esta figura também mostra o Decaimento da Indug¥o Livre (DILD que
aparece logo apdés o pulso 1. Ele corresponde a defasagem dos spins
no plano x'y’ por efeito da relaxa¢¥o.

As medidas de relaﬁaqzxo envol vem vlariaqzaes na separacio
temporal entre os pulzos. Note que se fizermos t variar na figura

2, o sinal val decrescendo em virtude da relaxacfo transversal

CFigura 22).

}_.-._...—-——_---l

tlz(vnmn'veu

Figura 21 - Decréscimo do eco de espins com a separaGXo doa pulsos



Medindo-se estas alturas em cada ponto, obtemos a -fungto MxyCtd,

que 4 ajustada com a curva

MeyCLd) = Mo @ /7

Deste ajuste obtemos Tz, A

come supBiem as equagSes de Bloch
mostrando os pontos

figura 24 é uma medida tipica de Tz’
enperimentais e o ajuste dos mesmos pela fungSo acima Clinha

continua).
As medidas de‘T‘ envolvem a participaclio de 3 pulsos C(Figura

23). A separagio temporal tz. é mantida fixa, enquanto tu varia.

—— —
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1 2 3 ,",‘/ l\
| L \ |
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™

'tI,‘(VARlAVEL)
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Figura I8 - Kequema para medir 'l".

Quando aplicamos 3 pulsos,

possiveis combinagBes dos pares de pulsos

secundarios também surgem por causa

Além disto, eCOoS

participacio dos

fendmeno também estas presente no caso de termos apenas 2 pulsosd
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varios ecos sugem em virtude das
1,2 ; €1,3) e C2,3.

ecos primirios como se fossem pulsos C(este



O eco que nos interessa & aquele formado pelo par (2,3). Sua
dependéncia com 'L“ & dada por:

MeCL) = Mo €1 = @ 7o)

da qual obtemos T‘ mediante o ajuste dos pontos experimentais. A

Figura 24a mostra uma experidéncia tipica de T‘.

4.11> Amostras

Diversas amostras foram feitas ao longo deste trabalho. Elas
foram preparadas a partir das propor¢Bes molares dos elementos e
fundidas em forno de arco. O gadolinio foi fornecido por Alpha
Products, com pureza 96,9 % e o Aluminio, fornecido por Johnson
Mat they, com pureza 89,98 % As amostras nfio foram submetidas a

tratamento térmico. Com a finalidade de obtermos uma boa resoluglo

197

nos satélites quadrupolares do Gd, fundimos algumas amostras 10

vezes, seguindo a receita de Dormann et a1l No entanto, em
nosso caso, obtivemos a melhor resolugXo em uma amostra fundida
apenas 2 vezes (figura 28). A analise de Raio-X nZ%o acusou
misturas de fase e forneceu a_ = 7,88 A° para o parAmetro de rede.

Este valor esti4 em bom acordo com a literatura.‘“’.

59



AMPLITUDE DO ECO (UNIDADES ARBITRARIAS)
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4.1110 Eguipamento
4.111.a> Espectrémetro

O espectrdmetro em operag¥o no laboratério de RMN do
CBPF & uma miquina comercial fabricada pela BRUKER SXP. Como j4&
ficou impliciito da primeira seg¢Zo des'l;.e capitulo, trata-se de um
espectrémetro pulsado. Abaixo apresentamos o seu diagrama de

blocos C(Figura 25).

= =

AMPLIFICADOR DE POTENCIA Y T PRE  AMPLIFICADOR
7]
MODULG DE JANELAS i AMPLIFICADOR
6 L | 9
t DEWAR {
FGRMAE;OR DETECTOR ” o
DE PULSOS
SINTETIZ ADOR 4 CIRCUTTO
' f LC . )
- 1
BOX - CAR
SEL
ETOR AMOSTRA . 1
DE PULSOS
|
OSCILADOR | SIST. DE AQUISICAQ
DIVISOR DE L
FREQUENCIA *
L
S
DU ADOR REGISTRADDR .
TRANSMISSOR RECEPTOR

Figura 28 - Diagrama de blocos de especirOmetrc de RMN
(Niltoa Alves, Tese de Mestrade — UFF, 14866 )

Sua faixa de freqléncia & de B 4 99 MHz. A miquina tem
sido modificada, no sentido de se automatizar as experiénclas,

pela Divisfo de Informitica do CBPF em trabalho conjunto com ©

e1



laboratérioco de RMN deste Centro.

4.1I11.%> Criostato de Banho

As medidas i temperaturas fixas de 4,2 K @ 77 K, hélio
e nitrogénio liquidos, respectivamente, foram realizadas
megul hando-se a amostra (inserida na bobina que produz o campo de
rfd> diretamente na '"garrafa"” de hélio liquido (no caso de medidas
a 4,2 KD ou em um "copo' de nitrogénio liquido (no caso de medidas
a 77 Kd. Comc A majloria das medidas i temperaturas fixas foram
feltas a 4,2 K, s4 falaremos deste equipamento. Ele consiste em um
cabo coaxial, semi-rigido e de baixa condutividade térmica, que
conduz o pulso de rf até a bobina que envolve a amostra (Figura
26). Todo o conjunto ¢ mergulhado no hélio liquido. As bobinas
foram confeccionadas com fios do cobre esmaltados. No caso das
medidas do espectro do Al d(que possul uma banda larga de
freqliénciasd, uma bobina também de banda larga foi confeccionada.
E:la ¢ feita a partir de uma bobina comum que & "ﬁint.ada" com
tinta condutora até que se obtenha uma impediAncia da ordem de SO
Q, que ¢ a mesma do resto do sistema. Isto torna a bobina wum guia
de ondas alargando assim a sua faixa de freqﬁénﬁiaf’pfAs medidas
no sitio do Gd dispensaram tais bobinas uma vez que seu espectro ¢

relativamente estreito.
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4.111.c> Criostato de Fluxo .

Para medidas com temperaturas varisvelis, utilizamos um
criostato de fluxo de hélio. O sistema estd mostrado na figura 27.
Neste caso, a bobina que produz o campo de rf deve ter um diametro
major do que aquela do caso anterior, dificultando as medidas no

sitio do Gd em virtude do baixo fator de preenchimento que isto

acarreta.
5 mm
[ 3
€ P _amostra
8| £
. - 2.5 mm
recu-__ o
peragao &
7-12
mm
fluximetros (b)
controles
de fluxos -
recuperacio
leitura . '
ajuste
valvula |]
segu- b
ranca F

mano-

para bomba metro

de vacuo

Figura 3? - Griocelato de fluxo
(A, Q. Barata, Tese de Doulcrado -~ CORAPF, 1088



4.111.d> Aguisic¥o e Processamento de Dados

Uma outra modifica¢¥o do espectrémetreo feita pela
DIVI-CBPF foi a implanta¢Zo de um sistema de aquisigZo de dados
que possibilitou a semi-automatizag¥io das medidas. Ele consiste de
um microcomputador dedicade de arquitetura 8080, inserido no
espectrédmetro de RMN e em comunicag¢8o com outro microcomputador Co
Macunaima-IID de arquitetura Z-80A. Ambos foram inteiramente
confeccionados na DIVI-CBPF. O primeiro faz a aquisi¢Zo de dados
propriamente dita, comanda a separa¢gio do= pulsc=s de rf, realiza
operages que eliminam ruidos, etc. O Macunaima-II é_ utilizado
para rodar os programas qﬁe determi nam os parametros das medidas.
Ele também possui capacidade de cilculo se quisermos, por exemplo,
fazer algum ajuste de dados. Contudo, os tratamentos de dados sZo
em geral feitos em um PCXT. Um programa de comunicag¥o entre o
Mac-II e o PCXT foi desenvolvido afim de se fazer a transferéncia
automitica dos dades. Para maiores detalhes técnicos sobre o

Mac-1I1I veja referéncia [28].
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RESULTADOS
5.15 Espectroscopia :

5.1.ad Sitio do Al

A figura?20 mostra o espectro de RMN do 27Al em GdAlz obtido
aT=4,2K. Oespectro ¢é composto por duas linhas de ressoniancia
que ocorrem em tornc de 49 MHz @ 61 MHz. A 77 K as posi¢Bes das
linhas estZo em torno de 41 MHz e 51 MHz (fig.204'. Estas duas
linhas correspondem aos dois si j..i os magneticamente n%o
equivalentes do Al neste composto Cveja fig. 17). A inténsidado
destas linhas depende da amplitude do campo de rf que esti sendo
aplicado. Um estudo desta dependéncia mostra que as duas linhas
possuem composicdes diferentes de paredes e dominios C(veja se¢Ho
I15.

Apenas para caracterizar o composto, mencionaremos que o
sitio do aluminio apresenta interagiic quadrupoclar elétrica nZo
resolvida nos espectros de amostras policristalinas. Esta
intera¢Zo, neste caso, se manifesta através de oscilagBes na
amplitude do eco, medida em funcZo da separac3io entre ds pulsos de
r£i** En nosso caso, estas oscilagBes podem ser detectadas com

grande rescluc¥o, como pode ser visto na figura2Bb Dumelow et

t180 {193)
. o«

al Bowden et al. s, fizeram um estudo detalhado destas

oscilacBes @ da interacZo quadrupolar no sitio do Al.
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Figura 28«
Espectro de RMN do ﬂhl em GdAl,a 4,2 K
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5.1.5) Sitio do Gd

A figura?29 nostra o espectro do 137

Gd no GdAl_ obtido a 4,2 K
para diversos niveis de poténcia do campo de rf. Estes valores de
poténcia foram obtidos a partir da leitura das amplitudes dos
pulsos no osciloscédpio. As caracteristicas gerais do espectro s¥o:
uma linha central em torno de 27 MHz e duas linhas satélites
ocorrendo em torno de 26,3 MHz e 27,8 MHz. Estes satélites sXo
devidos a interagfo quadrupolar elétrica existente no sitio do Gd
neste composto. A figura 30b mostra o mesmo espectro obtido a 77 K.
Neste caso, temos a linha central em torno de 21,7 MHz e os dois
satélites quadrupoclares a x 21,2 MHz @ x 22,2 MHz. Notamos que a
aparéncia geral do espectro muda com a temperatura. A mela
largura da linha central & da ordem de 0,3 MHz. O desdobramento
quadrupolar, 2.Avn. passa de M ,5 MHz a 4,2 K para » 1,0 MHz a 77 K
e os satédlites tornam-se assimétricos. Embora as medidas a esta
dltima temperatura sejam dificultadas pelo decréscimo da amplitude
do =sinal, outros esﬁectros foram obtidos e estas caracteristicas
gerais parecem se manter.

As linhas continuas da figura?29 representam um ajuste de

trés curvas gaussianas, o qual forneceu os seguintes valores:
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POTENCIA CW2 POSICAO (MHzD MEIA LARGURA CMHzD)
26.87 0.71
20 a7,03 0,24
27,81 0,71
28,29 0,71
38 a7.02 0,28
a7,78 0,68
28,23 0,74
50 a7,08 0,23
7,79 0,75

Notames que a forma do espectro a 4,2 K praticamente nZo muda
com a poténcia do campo de rf. Apenas os satélites quadrupolares

parecem se deformar. NXo podemos afirmar, contudo, se estas

mudangas s3o significativas.

5. 1I) Dependéncia da Magnetizag¥o Transversal com a Amplitude do
Campo de RF.

511.0 Sitio do Al

A figura 310 mostra a dependéncia da amplitude do eco de
spins, medida nos dois sitios do Al, em fungZo da intensidade do
campo de rf, B‘. em Gauss. Esta figura ¢ fundamental para a
interpretag¢3o dosz resultadogs deste trabalho. Dela vemos que a
primeira linha do aluminio satura para uma poténcia menor do que a

que & necessiria para saturar a segunda linha. Da relagio,

T4



AMPLITUDE DO ECO (UNIDADES ARBITRARIAS)

¥ ¥ L J L hJ ) J L] | ) L ] L] L J L
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' FREQUENCIA (MH:)

Figura 29

Espectros do 4%%Gd em GdAl, a 4,2 K para di-
versos niveis de poténcia do campo de radio-
frequéncia.
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AMPLITUDE DO ECO
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Figura 30 -

Espectros do Z?Al (30.a) e do H?Gd {30.b) a 77K
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m-'B"r = 2n/3

que é& o valor do 4Anguloc em que o eco é miximo C(veja segio
2.111.ed, vemos que B‘ menor implica em 1n maior de modo a se
manter o mesmo angulo._ Esta figura entZo sugere que a primeira
linha do aluminio é proveniente principalmente de nicleos que se
encontram nas paredes de Bloch, enquanto que a segunda linha &
predominantemente devida a nlcleos dos dominios. Frizamos as
palavras principalmente e gpredominantemente devido ao fato de
haver uma mistura de contribuig®es para estas duas linhas, como é
sugerido pelas medidas de relaxag3o em fung3o da poténcia do campo
de rf C(veja seq¢io S.II1ID. Usando B‘:x 4 Gauss, encontramos 7 2 830,

aem boa corncordiancia com Bowden et al.‘ t4)

que encontraram 7 2 800.
Como fol mencionado na seglo 2.III1.e, o valor de 7 esta
relacionado & anisoctropia do material. Quanto maior a anisotropia,
mais estreitas ser%o as paredes de Bloch, e, segundo a equag3o
2.24, maior seri 7N no centro da f::arede. A figura 32 consiste na
mesma experiéncia anterior felta para diversos valores de
temperatura dincluindo a curva para T = 4,2 K), medidas na
primeira linha do Al. Notamos que o campo de rf necessario para
que o eco atinja seu valor maximo a uma dada temperatura, B‘Cmax).
aumenta com a temperatura, correspondendo a um decréscimo de 7.
Esta variag3o de 7 deve estar em parte relacionada ao alargamento
das paredes, ou seja, o sistema se torna mais isotrdpico com o
auméento da temperatura. Contudo, a variag¥o da largura da parede
n¥o deve sequir diretamente a variag¥o de 71 uma vez dque esta
Ultima depende também do campo hiperfino que é uma fung¥o de T. Em

Nnosso caso, a variag¢Xo do campo hiperfinoc é pequena nesta faixa de
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temperatura Cveja figura 35).

Burd e Lee™" mediram as constantes de anisotropia do GdA].:
e encontraram que -Ki1 aumenta na faixa de 0 a 50 K, enquanto -K2
permanece aproximadamente constante nesta faixa. Um aumento da
constante de anisotroplia pode corresponder, segunde o© modelo
simplificado que usamos para avaliar a largura da parede C(pag.

88), a um estreitamento das paredes de Bloch, de modo que teriamos

um aumento de 7y nesta faixa de temperatura.

5.11.b) Sitio do Gd

A figura 31 b mostra a dependéncia da amplitude do eco em
fungifo do campo de rf medida no sitio do Gd. A experiéncia foi
feita para trés valores de v : 0,5 us, 1,0 us e_a.o ps. Notamos
como a posi¢iio do maximo se desloca para a esquerda quando o
valor de T @ aumentado. Isto pode ser facilmente compreendido
através da express3o ynBat = 2n/3 que ¢ o valor do Angulo de giro
associado ao miximo valor do eco. Vemos que se T dobra, Bi deve se
reduzir a2 metade a fim de manter o &ngulo constante. Desta figura

avaliamos nCGd) a 18600.
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Dependéncia da amplitude do eco de spins com a intensi-

dade do camno de rf medida nos dols sitiocs do Al e no si

tio do Gd a 4,2 K.
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Fiqura 32

Amplitude do eco de spins versus intensidade do campo de

rf medida na primeira linha do Al para diversos valores
de temperatura.
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5.1115 Tempos de RelaxagcBc em FuncXo da Poténcia do Campo de RF

A figura 33 mostra a dependéncia do tempo de relaxagio
spin-rede, T‘. em fungZo da poténcia do campo de rf, medidos em
ambos os sftios do Al (3B3ae3ddb) e no sitio do 13764 (33¢). Como
podemos observar, 'I‘1 tende a um valor de satﬁrac;zo. que foi obtido

ajustando-se os pontos experimentais com uma fungXo do tipo
TCp) =TCL ~e?P P> + T
i o o

Os valores encontrados neste ajuste foram os seguintes:

w C(MHzZD T;““'Cms)
27,0 ~7,5
49,9 ~1.1
81.8 ~ 3,9

Talvez a caracteristica mais importante destas curvas é o
fato de o tempo de relaxac¥o no primeiro sitio do Al ser sempre
menor do que no segundo sitio. Notamos também o fato destas curvas
n¥o serem simplesmente retas paralelas ao eixo horizontal. Isto
pode ser interpretado em termos da distribuigio de tempos de

relaxac¥o e das misturas de contribuigdies de paredes @ dominios enm

78



ambas as linhas.
As medidas de 'I'z em funglo da poténcia C(mostradas na figura
34) revelam o mesmo comporta.mant.o . O ajuzte dos pontos

experimentais forneceu os seguintes valores para TZC sat):

w CMHZ) T2**' Cmsd
27,0 ~ 1,80
49,5 ~ 0,19
60,5 ~ 0,52

5.1V) Taxas de RelaxagZo em Fung¥o da Temperatura no Sitio do Al.

A figura 360 mostra a dependéncia da taxa de relaxa¢¥o
longitudinal, T:‘ em fung¥o da temperatura medida nos dols sitios
do aluminio. Fara fazermos estas medidas a dependéncia da posigZo
da linha central com a temperatura foi levantada em ambos o=
sitios do Al como mostram as figuras 350 @35b. As linhas continuas
s¥o ajustes lineares que forneceram C1,8 + 0,3 x 10 “usfk” ‘e
€1.2 £ 0,8 x 10°® 'K " *para os coeficientes angulares das retas
no primeiro e segundo sitio, respectivamente. Obser vamos também
que a taxa de relaxa¢io é& sempre maior na primeira linha, como
acorre no caso das medidas em fung®o da poténcia do campo de rf.

As medidas de ‘1‘z em fung¥o de T apresentam estas mesmas

caracteristicas gerais Cfigura 36b,
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Nenendéncia do tempo de relaxacao spin-rede com a poténcia
do campo de xf medido nos dois sitios do Al (33.a e b) e no
sitio do Gd (33.¢) '
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Figura 36

Dependéncia das taxas de relaxacdo longitudinal e trans-
versal, 1/T, {a) e 1/T2 (b} medida nos dois sitios do Al.
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DISCUSSAO E CONCLUSUES

O espectro do N possui, de uma maneira geral. as mesma.s.
caracteristicas encontradas na literatura. Shamir e Kaplan‘zm
encontraram duas linhas, uma em torno de 49 MHz e a outra em torno
dé 60 MHz. Este espectro é menos resolvido que o nosso (pag. 68)
na regilo de freqiiéncia entre as duas linhas. Miles et a1l
encontraram as linhas em torno de 49 MHz e 61 MHz. Seu espectro
apresenta uma meia-largura da ordem de 8 MHz na primeira linha,

‘

enquanto que no nosso esta meia—largura é da ordem de apenas 2

MHz. Dumelow e Riedi‘®

encontraram 49,5 MHz e 61 MHz para as
pocsigles da primeira e segunda linhas, respectivamente. Estes
autores usaram um monocristal de (-3dAlz e puderam observar o
desdobramento quadrupolar diretamente no espectro do 27A1, com
grande resolucio no caso da segunda linha. As posic¢@es das duas
linhas s%o as mesmas, tanto no monocristal quanto na amostra
policristalina.

157

O espectro do Gd nem sempre apresenta os desdobramentos

quadrupolares resolvidos. Dormann et al. 4L

mostraram que a
resolucio destes satélites é fungqo da preparacio da amost.ra..- Eles
encontraram uma saparat;zc_u entre os dois satédlites quadrupolares,
abva. igual a 1,479 * 0,054 MHz, enquanto que em nNOsso caso aAva ~
1,8. De fato, a resolucfo dos satélites quadrupolares no equct.ro
do *¥6d, além da anilise por Raios-X, foli um critério utilizado
para a avaliacXo da qualidade da amostra.

De acordeo com o que fol exposto na se¢o 2.11.e, podemos, em

principlo, selecionar as regifiez da amostra que estamos excltando
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Cparedes cu dominiocs) mediante o contrcle da amplitude do campo de
rf. Se pudermos caracterizar paredes e dominios através de uma
medida do fator de aumento, 7., ou =eja, se dissermos dque 7 maior
refere-se is paredes @& 7y menor aos dominios, ent3oc, de acordo com
a figura 34 a primeira linha do Al tem sua principal contribuigic
devida a ndclecs gque se encontram nas paredes, enquanto que a
sequnda linha & principalmente devida a ndcleos que se encontram
nos dominios. Daquelas figuras avaliamos 7(paredesdx 830 e
nCdomi niosd 300. O primeiroc valor estid em bom acordo com o
resultadc de Bowden et al'*® que encontraram ypCparededl> 800. Estes
autores também mencionam o fato de que o fator de aumentoc n3o
difere muito nas paredes e nos dominiocs deste composto.

O fator de amplificag¥ec de rf medido no sitic do Gd &
proporcional ac campo hiperfino sentido pelo ntcleo. Isto explica
em parte o fato deste fon apresentar um fator de aumento maior do
que aquele encontrado na primeira linha do Al. Berthier et al.®®
mediram o fator de aumento do Dy em fung3c de sua concentragio, x,
no composto Dy‘_dexAlz. Eles encontraram que, quando x +» 1, NnCDyd
"] 10’. Supondo que os sinais do Dy e do Gd si¥c provenientes da
mesma regifo, a razio entre os fatores de amplificagiico nos dois
sfitios deve ser igual & raz3o entre os campos hiperfinos
C(desprezando-se variag@es na mobilidade das paredes, etcd. Do
trabalhc de Berthier et al'!’® estimamos Hmcny; x = 0,950 ~ 7500
kGauss, de mcdo que n<Gdd = { HC GdD #/HCDy) 1nCDyd =
C170-78000>100000 =~ 2200 que & da ordem do valor experimental
encontrado em nossas medidas.

Com este modelo, torna-se ficil interpretar as medidas dos

tempos de relaxagXo nos dois sitios do Al. O fato de ‘1"t ® ‘1"! serem
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diferentes ests relacionado A participagc¥o das paredes nos
processos de relaxag¥o. Esta cdntribuiq:!o das paredes para a
relaxag¥o fol sugerida por Weger em 108é5‘ quando este estudou a
relaxacio spin-rede no Fe, Ni e Co. Segundo ele, a n%o
exponencialidade na forma do decaimento & um indicio de dque o
processo de relaxaci¥o ocorre dentro das paredes. Estas idédias s3o
compativeis com o modelc de M. B. S‘t.oarns(aﬂrquo sugere uma
distribuigiio de tempos de relaxagiio dentro das paredes para
explicar seus resultados. Segundo ela, dentro de uma parede ni3o
temos um ‘mico tempo de relaxagfio, mas uma funclo T‘Cx:) =
T“costhx). onde x é a posiglo do nicleo dentro da parede. Este
modelo prevé um decaimento nSo exponencial, uma vez que o pulso
de rf nXo ex&ita uﬁa fatia infinitesimal da parede. Esta mistura
de tempos de relaxagfio e mais a mistura de contribui¢®es para os
sinais de RMN poderiam explicar as varlacgBes dos tempos de
relaxacfo com a poténclia do campo de rf obtidos neste trabalho
(figuras 33 e 340.

Este mcdelo .de mistura de tempos de relaxagfio suscita a
seguinte questfo: a quals destes tempos correspondem os numeros
obtidos nos ajustes que aparecem em nossas cur vas de
decaimentolpor exemplo, aquelas mostradas na fig. 242> 7 De fato,
nos ajustes dos pontos experimentails, observamos que em alguns
casos somente uma exponencial n¥o se ajustava muito bém as
medidas. Contudo, na maioria dos cascs o desvio era muito pequeno,
de modo que o valor obtido era, se podemos assim dizer, um valor
médio dos tempos de relaxagio ponderado pelo peso de cada
componente. Duas destas curvas, com os respectivos ajustes, estio

mostradas no capitulo 4 (fig. 24), onde descrevemos as técnicas

86



experimentais utilizadas neste trabalho.

Finalmente, as medidas de relaxacZo em func%o de T no sitio
do Al fornecem taxas de decaimento CTi' e Tz!) sempre maiores no
caso da primeira linha. Mais uma vez este fato é atribufdo ao
movimento das paredes no processo. No ajuste dos pontos
experimentals da figura 38, fomos guiados pela idéia de que em um
dado sitio do Al a participagZo de elétrons de condugio deve ser
importante na relaxac3io spin-rede. Para testarmos esta hipétese,
lembramos que no processo Korringa, a dependéncia de Ti com a

temperatura & dada (veja eq.3.8) por:

AH Y h Y PCED
T, () = —r Y[ p@;)]

t

3N
o3| o¥

onde H & o campo externo aplicado e AH & o campo devido a
polarizacfo dos elétrons de condugzZo pelo campo H. Para uma dada
temperatura T, a razZo A entre os tempos de relaxag®o nos dois

sitios do Al é:

TiCBLMHz) _ A = CH/AH) 2% Linha 2
TiC4OMHZ) CH/AHD 1% Linha

Podemos, como uma aproximac¢3o, identificar o campo que atua sobre
o Al, H, como sendo o campo dipolar devido aos {ons do Gd. e AH o
campo devido A polarizaglo dos elétrons de condugZo pelos mesmos
ions. Esta polarizagdo oscila eSpacialmente e decai com r™ Cno
caso de um fon isolade), onde r & a distincia medida a partir do

ion magnético em questio dno caso o cd® . Esta & uma
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caracteristica da interag¢3c RKKY mencionada no capitule 2. As
oscilagdes criam uma dependéncia espacial no campo devido a
polarizac3o dos elétrons de condugio CAHD.

Escrevemos o campo total que atua em cada um dos sitios do Al

come a soma dos dols campos mencionados acima: -

Ha + AHa Hattotaly

Hv + AHw

Hbitotald

Nesta express¥o, Ha & o campo dipolar no sitio "a" do Al (49 MHz),
etc. Este campo pode ser avaliado através da soma usual de campos
dipolares, que para o caso de um ion nIo-magnético pode ser
escrita |

. s
I"Id!.p . = ——’:-""9—-—~
a0

onde p & o momento magnético da terra rara C'i”r.-!la no presente casod,
ao o parmetro de rede e S x 31 para o sitio *a"” e -85 para o
sitio "b".

Destes valores encontramos Ha x 4 kGauss e Hve x 7 kGauss.
Usando Hatotal) x 49 kGauss @ Hutotab x 61 kGauss, encontramos
AHa ~ 45 kGauss e AHb ~ 54 kGauss, © que leva a A x~ 2. Mas, esta
raz3o deve ser igual a4 raz3o entre os coefliciant,es angul ares dgs
retas Ti'C48MHz) x T e Ti(81MHz) x T, respectivamente. De nossos

a justes encontramos:

—-s
A = 1.8 %0,3 x10 % L1.5 ¢ 0,0

Embora o erro seja grande em virtude da dispersXc nas curvas da
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figura 38, se considerarmos, contudo, que o aluminic é um ion n3o
magnético, & razoavel pensar que tal processo deve ser relevante
na rel axacio dos nicleos de 7M.

De acordo com este modelo, a uma mesma temperatura T, a razio
entre os tempos de relaxag¢fo nos dois sitios do Al é constante e
igual a 2. A tabela abaixo mostra esta razZo obﬁida das medidas de

T+ em fungio da poténcia do campo de rf nos dois sitios do Al.

T;E EI mzs Iiz Iﬁ FszS L z 1! z

Cms) CmsD

2,9 0,82 3,8
2,9 0,74 3,9
3,0 0,82 3,7
3.2 0,87 3,7
3,3 0,89 3,7
3,3 0,94 3,5
3,5 0,068 3,6
3,5 1,0 3,5
3,8 1,0 3,8
3.8 1,0 3,8

Vemos ent3o da tabela que a raz¥o mencionada &, de fato.
aproximadamente constante. O valor médioc desta é A = 3,7. Este
valor, contudo, difere dadquele atribuido simplesmente ac proceaesso
Korringa Cou seja, 2). Esta diferenga ¢ atribuida A participagio
das paredes na relaxag3fo da primeira linha. Para avaliarmos esta

contribul ¢¥o escrevemos:

1 ~ 1 +
TCA%) 1xC 4 Turd 49D

1 i
TIKBIY ™ TixCBI)
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Onde Tik & a contribuigfo Korringa para a relaxagio, o Tir &
aquela devido as paredes (note que em 61 MHz este termo n¥o foi

incluided. Loge,

TiC(B1LD TikCB1D . Tix(C61LD
TTIC493 . ™ TTixCa0y “TipCA0Y

O termo do lado esquerdo é o valor médio A x 3,7. O primeiro termo
do lado direito é 2 e para Tik(61) usamos © valor de saturagioc

abtido no ajuste, ~ 3,9. Com estes valores encontramos

TiPC40D> ~ 2,8 ms

Tax(49) > 2 ms

Para avaliarmos a validade deste resultado vamos aplicar a
aexpressXo encontrada por Wegers. Segundo ele, a taxa de relaxag3o

devido ao movimento térmico das paredes é dada por:

k Tr
1 = !2‘ < r o 2
Tir 7 d &M Ci ol F L3

Onde k‘ ¢ a constante de Holtzmann, T a temperatura, T, © tempo de
correlaglio, d o diametro do grio, & a largura da ‘parede. Ms a
magnetizagioc de saturag3o e w a freqldncia de RMN. B importante
lembrar as duas principais simplificacBes deste modelc: primeire
@le considera os gr¥os como esferas, todas com o mesmeo diametro d;
segunde, as paredes sIo consideradas rigidas, de modo que suas

bordas também se deslocam com o movimento térmico.
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A largura da parede pode ser avaliada da expresszo*:

onde a & a distincia interidénica. S o spin iénico, J a energia de
troca @ K a constante de anisotropia. Na aproximag3io de campo

molecul ar,

3k T
I = B c
2 z (S + 1)
onde z & o nimero de préximos vizinhos . Colocando kn = 1,38 x

107*® aerg K%, T =178 K , z = 4 @ S = 7/2, encontramos J ~ 5,8 x

107t erqg. As constantes de anisotropia do G‘w::lAl2 foram medidas por

{ze)

Burd e Leeo . Eles encontraram:

Ki = - 2,8 x 10* erg cm™®
K2 = - 1,4 x 10* erg cm®
Nas fases de Laves (C15), a = a ¥3/4. Com estes valores e a_ =
7.9 % 107" cm, encontramos & =x 10—SCm. onde usamos, para fins de
avaliagZo, o valor médio entre |Ki| e |Kz|. |
Substituindo Me = 10” 6‘*®’d ~ 3 x 107 %m, © = 4,9 x 10°s™"e,

seguindo Weger, T, > 10™%s, encontramos Tir ~ 7 ms, que & da ordem

do valor medido.

L] Veja, por exempla, a. Kittel ' “Introduction Lo Solid Stale
Fhysice",
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£ evidente que a aplica¢¥io de um campo magnético externc &
indispensidvel em um estudo de contribui¢Bes de paredes e dominlios
para os sinais de RMN e para a relaxa¢3o. De fato, durante o
desenvolvimento deste trabalho, algumas medidas foram feitas
aplicando-se um campo magnético externa. Até um valor de
aproximadamente 5 kGauss n3o observamos qualquer varia¢Zo na.
posi¢io das linhas do Al. Tentativas de se medir a dependéncia dos
tempos de relaxagio em-fungic do campo aplicado nos dols sitios do
Al @ no sitio do Gd a 4,2 K, também foram feitas. Os resultados,
contudo, n3Io sFTo conclusivos devido A dificuldade da medida por
causa da fraca intensidade dos sinais. |

Ao longo deste trabalho, surgiram algumas quest@es, as quais
listamos abaixo, que poderiam ser esclarecidas em trabalhos
futuros com o GdAlz ae/ou outros compostos da série RAlz CR = terra
rarad:

1> Poder1iamos estudar outros compostios do tipo
RAlz. onde R & uma terra-rara, a fim de observarmos seé a
saepara¢3io entre paredes e dominios continuaria sendo possivel.
Para as terras raras com L #2 0 devemos antecipar paredes muito
mals estireitas;

2) As possiveis mudangas observadas no espectro do
gadolinio com a poténcia do campo de rf poderiam ser clareadas
aplicando-se um campo magnético externo. Ganiel et a1 *?
encontraram que a dire¢io do eixo principal do‘gradianto de campo
aelétrico nestes compostos muda quando vamos do centro de uma
parede para um dominio. Isto acarretaria uma mudanga na intera¢3o
qQuadrupolar, uma vez que ela depende desta dire¢3o, e, portanto

nos desdobramentos observados no espectro.
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3) A origem do gradiente de campo elétrico no sitio do
gadolinio também nXo estad ainda bem compreendida. Segundo Dormann
et all* existe uma contribui¢io isotrdpica relativistica que é a
mais importante para o gce. Do ponto de vista tedrico o problema
é& de dificil t,rat,_ament.o. uma vez que teriamos que lidar com a
equagiio de Dirac para um Atomo de muitos elétrons. Contudo,
experimentalmente, como esta contribuilc;zo independe da direg¢iio do
eixo principal do tensor gce C(dal o nome tsotrdpicad, ela talvez
possa ser estudada através da aplicaglo de campos magnéticos
externos.

4) Um estudo da dependéncia dos tempos de relaxa¢giio em -
fung¥o de um campo magnético externo, feitoc nos dois sitios
do Al, poderia fornecer mais informag@es sobre a contribuigXZo das
paredes para a relaxag3o na primeira linha do Al.

Com relag3o as duas dltimas propostas acima, ou seja,
medidas que envolvem a aplicag¥o de um campo magnético externo,
gost.ariramos' de atentar para uma das dificuldades que ocorrem neste
tipo de medida: trata-se do decréscimo na amplitude do sinal de
RMN, principalmente daqueles sinais provenientes das paredes de
Bloch, que s3¥o "varridas'" com a aplicagio do campo externo.

8) Outras medidas da dependéncia da amplitude do eco com
Bty para varias temperaturas, talvez possam esclarecer melhor a
quest 3o da dependéncia da largura das paredes com a temperatura «
trazerem informacBes sobre a dependéncia das constantes de
anisotropia com T.

8) Finalmente, um estudo das variag¥es observadas no
espectro do Gd com a temperatura pode trazer mais informagdes

=obre a questio da interagio quadrupolar no sitio do Gd.
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