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Resumo

A técnica de RMN pulsada fol aplicada com o objetivo de estudar as propriedades
magnéticas a baixas temperaturas dos seguintes compostos intermetalicos da série Gd-
Ni: GdsNi,7;, GdNig, GdNiz, GdNiy e GdNi, usando os nicleos de *°Gd e ¥7Gd como
sondas. Esses compostos possuem diferentes estruturas cristalinas e se ordenam ferri- ou
ferromagneticamente. Nestes compostos, a interagdo magnética hiperfina é comparavel a
interagao quadrupolar elétrica, o que invalida um tratamento perturbativo na analise dos
resultados. Os espectros de RMN foram comparados com espectros simulados, obtidos
a partir da diagonalizacio numérica da hamiltoniana hiperfina completa. Os espectros
foram analisados levando-se em consideragio as seguintes contribuicbes a Byy: campo
devido ao momento magnético localizado 4f do Gd, campo de auto-polarizaggo e os cam-
pos hiperfinos transferidos das sub-redes do Gd e do Ni. As diferengas nos valores de
By nos dois sitios do Gd em GdyNij; e GdNis, as quais sdo da ordem de 18 T e 6 T,
respectivamente, podem ser justificadas, de maneira semi-quantitativa, através do mo-
delo RKKY. Observamos uma forte interagao quadrupolar nos sitios do Gd em GdNi,
GdyNipy e, em um dos sitios do composto GdNis; todos possuem valores de V,, superiores
a 7,0 x 102'V/m?2. Encontramos no sitio do Gd em GdNi, V;, igual a 1,90 x 1021V /m?,
um valor bem acima daquele que poderia ser esperado para um nticleo de ion no estado
S num sitio de alta simetria. Os resultados no composto GdNi sdo consistentes com a
direcio de ficil magnetizacio apontando ao longo do eixo b do cristal. Néo foi observado
sinal de RMN do ®INi; esse resultado deve-se & baixa abundéancia isotépica (1,3%). Esta

tese apresenta as primeiras medidas de RMN nos compostos Gd-Ni.



Abstract

The technique of pulsed NMR was applied to study the magnetic properties at low tem-
perature of the following intermetallic compounds of the Gd-Ni series: GdaNijz, GdNis,
GdNis, GdNi; and GdNi, using '*Gd and *’Gd as nuclear probes. These compounds
have different crystalline structures and order either ferri- or ferromagnetically. We have
found that in these compounds, the magnetic hyperfine interaction is comparable to the
electric quadrupole interaction, and this fact does not allow a perturbative approach in
the analysis of the spectral data. The NMR spectra were compared with simulated ones,
obtained by numeric diagonalization of the complete hyperfine hamiltonian. The experi-
mental data were analyzed by considering the following contributions to Byy: the field due
to the Gd 4f localized magnetic moments, the self-polarization field, and the transferred
hyperfine fields from the Gd and Ni sub-lattices. The differences in Bpy at the two Gd
sites in GdyNiy; and GdNis, which are of the order of 18 T and 6 T, respectively, can be
understood, in a semi quantitative way, through the RKKY model. We have observed
strong quadrupolar interactions at the Gd sites in GdNis, GdzNiy7 and in one of the sites
of the compound GdNiy; all of them have V,, values superior to 7.0 x 1021V/ m2. We have
measured at the Gd site in GdNiy a value of V, of 1.90 x 102!V/m?, well above what
should be expected at the nucleus of an S-state ion in a high symmetry site. The results
in the GdNi compound are consistent with the easy direction of magnetization pointing
along the b-axis of the crystal. The 61Ni NMR signal was not observed; this result is due
to the small isotopic abundance (1.3%). This thesis presents the first measurements of

NMR in Gd-Ni compounds.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo das propriedades de sistemas metélicos contendo terras raras tem crescido su-
bstancialmente nas 1iltimas décadas. Muitos desses estudos se direcionaram para a inves-
tigagdo das propriedades magnéticas desses sistemas. Atualmente um grande nimero de
técnicas experimentais sdo utilizadas com este propésito. Como exemplo, podemos citar a
espectroscopia de raio X, difracio de neutrons, medidas de magnetizagao, calor especifico,
correlagao angular, espectroscopia Masbauer, e varias formas de ressonancia magnética,
incluindo a ressondncia magnética nuclear (RMN). Todos os esfor¢os empregados no es-
tudo destes compostos sao recompensados, nao apenas por uma melhor compreensao dos
mecanismos bdsicos na fisica envolvida, mas também pelo desenvolvimento de materiais
tecnicamente uteis.

Em particular, o interesse no estudo dos sistemas intermetdlicos de terras raras e metais
de transi¢do aumentou muito nesses ultimos anos apos a descoberta de que alguns desses
compostos apresentam propriedades excelentes para a fabricagio de iméas permanentes.
Como exemplo temos-os compostos RCos, onde R é uma terra rara.

Na série Gd-Ni formam-se os compostos GdaoNiyy, GdNis, GdNiy, GdyNiy, GdNi;,
GdNiy, GANi, GdsNip e GdsNi. A figura 1.1 mostra o diagrama de fase da série [1]. Nesta
tese estudamos cinco compostos da série Gd-Ni: GdsNi;7, GdNis, GdNis, GdNi, e GdNi.
Estes compostos foram estudados através da técnica de RMN pulsada, que utiliza o nicleo
como sonda. O espectro de RMN obtido fornece informagoes sobre os campos magnético
e eletrostatico atuando no sitio em questao.

Neste capitulo faremos nma breve introdugao as propriedades cristalogrdficas e magné-
ticas desses compostos, relevantes a interpretagao dos espectros de RMN obtides. No

capitulo 2 apresentamos brevemente as diversas contribuigbes ao campo hiperfino e a
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Figura 1.1: Diagrama de fase dos compostos Gd-Ni [1].

interacao quadrupolar elétrica. O capitulo 3 descreve a técnica de RMN pulsada e outros
aspectos experimentais. Os resultados do trabalho e a sua discusso sdo apresentados no

capitulo 4. As conclusées seguem no capitulo 5,

1.1 Dados Cristalograficos dos Compostos Gd-Ni

Abaixo resumimos as propriedades cristalogrificas dos compostos Gd-Ni estudados nesta
tese. A tabela 1.1 mostra os principais pardmetros cristalogrificos desses compostos.

- GdyNiyy

O composto Gd;Ni,7 apresenta a estrutura cristalina do ThyNi,7, possui simetria hexa-
gonal e grupo espacial P63/mmc. Os pardmetros de redesio: a=b=8,18Aec=847A
(y=120%) [4]. A figura 1.2 mostra a estrutura cristalina do composto. Como seré visto no
capitulo 4, a existéncia de dois sitios cristalograficos de Gd implica em diferentes campos
magnéticos hiperfinos atuando sobre estes sitios e, consequentemente, o aparecimento de

varias linhas no espectro de RMN, tornando-o mais complexo.
- GdNis
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Tabela 1.1: Parametros cristalogrificos dos compostos (3d-Ni. * Somente nos referimos aos sitios

cristalograficos da terra rara.

Composto | Tipo de | - Grupo Simetria Sitios * Parametros Ret.
estrutura | espacial de rede (A)
a b c
GdyNiyz | ThoNiy; | P6s/mme | hexagonal | 2(b); 2(d) | 8,18 | 8,18 | 847 | [4, 2]
GdNis CaCus | P6/mmm | hexagonal 1(a) 4,90 | 4,90 | 397 | [4, 2]
GdNi; NbBes R3m romboédrica | 3(a); 6(c) | 4,99 | 4,99 | 24,54 | [4, 5
GdNi, MgCus Fd3m cibica 8(a) 727 | 727 | 7,27 | [4, 2]
GdNi CrB Cmem | ortorrémbica 4(c) 3,764 | 10,329 | 4,242 | [4, 6]
Gld2 N|1 7 ® Gd
o Ni
Nil
Ry~ //"'"u
R | o=
™~ Ni

hexagonal

Figura 1.2: Estrutura cristalina do composto GdaNij7. A estrutura é hexagonal do tipo TH3Niyy e o

grupo espacial é P63 /mmec.
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(a) GdNig B)
) o
O
®
@ TerraRara, z=10 O Ni, ,z=0 ® Nijj.z=12

Figura 1.3: (a) Estrutura cristalina do composto GdNis. (b) Projecio desta estrutura no plano z=0.

A estrutura é hexagonal do tipo CaCus e o grupo espacial ¢ P6/mmm.

O composto GdNis apresenta a estrutura cristalina do CaCujs, possui simetria hexa-
gonal e grupo espacial P6/mmm. A estrutura cristalina é mostrada figura 1.3. Os
parametros de rede sdo: a = b = 4,90 A e ¢ = 3,97 A (y = 120°) [4].

- GdNig

O composto GdNi; apresenta a estrutura cristalina do NbBes, possui simetria romboé-
drica (trigonal) e grupo espacial R3m. A rede cristalina pode ser descrita em termos de
eixos romboédricos ou eixos hexagonais. Utilizando os eixos hexagonais, os parametros
derede sdo: a =b=4,99 A e c = 24,54 A (y = 120°) [4]. A figura 1.4 mostra a estru-
tura cristalina do composto. Da figura 1.4 podemos observar a existéncia de dois sitios
cristalograficos de Gd, e as observagoes feitas anteriormente para o composto GdyNi; 7 sdo
validas também para este composto.

- GdNiy

O composto GdNi; apresenta a estrutura cristalina do MgCus, possui simetria cibica
e grupo espacial Fd3m. A figura 1.5 mostra a estrutura cristalina. Os parametros de rede
sao a=b=c=727 A [4].

- GdNi

O composto (GdNi apresenta a estrutura cristalina do CrB, possui simetria ortorrém-

bica e grupo espacial Cmem. Os pardmetros de rede sdo: e = 3,764(1), b = 10,329(2) A
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\
T
i
]

Gd[2)

Al
Bk

GdNiqg =

o =,
=
M%\E Gan)
/_-_

-
-

e

o

- .

@ atomo de Gd O #tomo de Ni

Figura 1.4: Estrutura cristalina do composto GdNiz. A estrutura é romboédrica (trigonal) do tipo
NbBes e o grupo espacial é R3m.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO 6

O atemos de Gd @ atomos de Ni

Figura 1.5: Estrutura cristalina do composto GdNia. A estrutura é ciibica do tipo MgCus e o grupo

espacial ¢ Fd3m.

e c = 4,242(1) A [6]. A estrutura cristalina é mostrada na figura 1.6.

1.2 Propriedades Magnéticas dos Compostos Gd-Ni

As principais propriedades magnéticas dos compostos Gd-Ni sdo mostradas na tabela
1.2. O momento magnético atribuido aos dtomos de Ni é a diferenca entre o momento
magnético por unidade de férmula e o momento devido aos dtomos de Gd, suposto idéntico
a0 momento magnético do fon livre *Gd (7 up) [8]. Os momentos magnéticos atdmicos do
Gd e do Ni se alinham antiparalelamente, caracterizando a ordem ferrimagnética nesses
compostos. No caso dos compostos que possuem o momento magnético do Ni nulo a

ordem é ferromagnética.
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Figura 1.6: Estrutura cristalina do composto GdNi. A estrutura é ortorrdmbica do tipo CrB e o grupo

espacial ¢ Cmem.

Tabela 1.2: Parametros magnéticos dos compostos Gd-Ni,

Composto | us(Gd) | ps(Ni) T, Ordem Ref.
(148) (1B) (K) magnética

GdoNiyy | 7 | 030 |187-205| Teri |[2,7]

GdNis 7 — | 27-33 | Ferro |[2 8]

GdNig 7 0,16 | 115 - 116 Ferri 2, 7]

GdNig 7 — 77 - 85 Ferro 2, 8]

GdNi 7 — 71- 73 Ferro (2, 8]
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Tabela 1.3: Parametros nucleares dos isétopos 1#3187Gd e SINi. * [9]; ** [10]; *** [11].

Isétopo | Spin v/2n e Abundéncia | Momento de
nuclear | (MHz/T)* (pn)** natural quadrupolo
isotépica (%) nuclear
(10~%m?)*
6INj 3/2 3,799 0,75002(4) 1,19 0,16
155Gd | 3/2 1307 | -0,2591(5) 14,73 1,50
157Gd | 3/2 1,713 | -0,3398(7) 15,68 1,69

Parametros Nucleares dos Isétopos »>1'Gd e

GlNi

1.3

Na tabela 1.3 apresentamos os pardmetros nucleares relevantes & RMN dos isétopos
155157(3d e SINi, que sdo utilizados como sondas em nossas medidas nos compostos da

gérie Gd-Ni estudados nesta tese.

1.4 Objetivo da Tese

Nesta tese, a técnica de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) pulsada foi aplicada com o
objetivo de estudar as propriedades magnéticas dos compostos descritos acima, utilizando
os is6topos 1 Gd e *’Gd como sondas nucleares.

Os espectros de RMN sio comparados com 0s espectros simulados, que sdo obtidos &
partir de uma variagio sistemética nos parametros hiperfinos e posterior diagonalizacao
da hamiltoniana hiperfina total. Nesta andlise sio obtidos valores para o campo magnético
hiperfino (Byy), a componente principal do gradiente de campo elétrico (V;;), o pardmetro
de assimetria (1), o angulo formado entre a diregdo do campo magnético hiperfino e do
eixo principal do gradiente de campo elétrico (9) e para o angulo formado entre o eixo z e a
projecéo do campo magnético hiperfino no plano zy (¢). A partir dos parametros obtidos
tentamos analisar sistematicamente as propriedades magnéticas nesses compostos.

N&o conseguimos observar o sinal de RMN do 61Ni. Algumas das possiveis razoes sao:
baixa abundancia isotépica do ®!Ni, relaxagao muito rdpida e frequencia de ressonancia

fora, da faixa explorada.
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Os resultados apresentados neste trabalho representam a primeira sistematica de RMN

em compostos Gd-Ni.



Capitulo 2

Interacoes Hiperfinas

2.1 Introdugao

As interagdes entre o nicleo e os elétrons tém origem eletrostética e magnética. A in-
teracao eletrostitica estd associada principalmente ao momento de monopolo elétrico
nuclear (carga nuclear - interagao coulombiana), que nio trataremos nesta tese, e ao
momento de quadrupolo elétrico nuclear. A interagdo magnética estd associada basica-
mente ao momento magnético dipolar nuclear. Com excegao da interacao coulombiana,
as Interagoes entre o micleo e os elétrons sao chamadas de interagoes hiperfinas. Em
materiais magnéticos, em geral, a interagao de origem magnética é maior que a interacao
eletrostatica.

As interagdes hiperfinas (Hps) s30 muito menores que a interagao de troca (Hioc) € 2
_interagé,o__do momento magnético idnico com o campo cristalino (Hg.). As duas ultimas,
no caso das terras raras, sio menores que a interagio spin-érbita (H,,). Esta relagdo pode

ser escrita como
Hscr >> Htroca, + Hcc >> th (21)

Um niicleo de momento angular total I tem um momento de dipolo magnético (pr)
associado dado por
iy =kl (2.2)
oﬁde ~ é o seu fator giromagnético.
Os momentos magnéticos nucleares sdo muito menores que os momentos magnéticos
iénicos (da ordem de 1800 vezes). Por esta razao o magnetismo nuclear na matéria produz

efeitos muito menores que o magnetismo iénico.

11
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A seguir apresentaremos uma breve discussao sobre as principais contribuicoes ao

campo magnético hiperfino.

2.2 Contribuicoes ao Campo Magnético Hiperfino

A interacio hiperfina magnética dipolar surge dos spins eletronicos e do momento magné-
tico orbital dos elétrons interagindo com o momento magnético dipolar do nicleo. Esta
pode ser eserita como a interagao do momento magnético dipolar nuclear com o campo

magunético produzido pelos elétrons, chamado de campo hiperfino, ghf: [1]
Mg = —jir - Biy (2.3)
As diferentes contribuigoes ao campo hiperfino sdo devidas ao momento angular orbital

dos elétrons, & distribuicho dos spins dos elétrons ao redor do nicleo e a densidade de

spins de elétrons s na regiao do nicleo.

2.2.1 Contribuicao Orbital

Esta contribui¢do advém do movimento orbital dos elétrons em torno do nicleo.
Considerando o momento magnético nuclear (fiy) como sendo pontual, o potencial

vetor A(7) associado a esse momento serd dado por: [1]

A"(ﬂ AU'O .U'I x T (2.4)

T [P
A energia de interagdo do potencial vetor A(f) com uma densidade de corrente eletro-

nica J,(7) é dada por

E=— f A J.(F)dv (2.5)
Substituindo a equacdo 2.4 na equagiio 2.5 obtemos
po [ (Fx Jo)- fir
== 0 " e L
2/ v (2.6)

onde utilizamos a permutagio ciclica do produto misto
@ (bxQ=c (@xh) =5 (Fxa) (2.7)

Usando J.dv = 't'qu,‘onde U é a velocidade dos elétrons e dg é o elemento de carga, a

equacao 2.6 torna-ge

E = .,i‘_'i i ’“! ilfg’” (2.8)
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Sendo o momento angular de cada elétron dado por m(7 ><17) = Rl e utilizando
/}F’I_qu =—e<r?> (2.9)

onde usamos o fato de que dg = —e]¥(7)|?d7 e < r;® > é o valor esperado do inverso do
raio ciibico médio de cada elétron com momento angular orbital Z, obtemos

S @10
T i

onde ug = efi/2m é chamado de magneton de Bohr.

A equagdo 2.10 pode ser escrita na forma
E = —fi; - Borp (2.11)
e entdo obtemos
By = —22pp 3 < >, (212)

que é a contribuicao orbital ao campo hiperfino.

Para um dtomo com vérios elétrons que possuem o valor esperado do inverso do raio
cibico médio iguais a < r;° >, a equacio 2.12 torna-se
— 0 _ —
By = H%Q/J.B <r*> I (2.13)

onde L = 5>, 1; é 0 momento angular orbital total.

Sendo J =L +§ podemos projetar L na diregao de J e escrever a equagao 2.13 como

[6]

Ho _ (Z-J) -
Bos = 129 :
onde
L1
L-J=5[J(J+1)+L({L+1) - S(5+1)] (2.15)

O campo By ¢ da ordem de algumas centenas de Tesla em {ons livres de terra rara.
No caso de ions que possuem metade da camada magnética completa, L = 0, como &

o caso do **(Gd, a contribuigio orbital ao campo hiperfino é nula.

2.2.2 Contribuicao do Spin Eletrénico

A densidade eletrénica de spin “up” (1) devido ao elétron ¢ no ponto 7 é pl(7). Esta é
dada pela densidade de probabilidade de encontrar o elétron ¢ com spin T no ponto 7, que
& [(m 1)

PHT) = | B:(7 7)) (2.16)
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A diferenca na densidade eletrénica (p] () — pi (7)) em um dado ponto 7 do espago

equivale 2 nma magnetizagio local que pode ser escrita como (1]
M(7) = =k Y2 5(pl(7) = pi (7)) (2.17)

onde 7, é o fator giromagnético eletronico e §; é o momento angular de spin do elétron <.
A energia por unidade de volume da interagdo da magnetizaggo M(7) no ponto 7 com

o momento de dipolo magnético nuclear localizado na origem é dada por

__#o 1  Is(7 M)F— 12
&0 = P - [3(7- M)F~ r*M| (2.18)

sendo valida somente para r 7é Q.

Substituindo a equacdo 2.17 na equacao 2.18 e integrando sobre todo o volume do

atomo, obtemos a energia F, que pode ser colocada na forma,
E = —ja;- B (2.19)

e desta maneira conseguimos

=__752/[3 (5 - #)F ](pz(ﬂ A, (2.20)

73
onde 7 ¢ 0 vetor unitdrio na direcio 7
Utilizando o teorema de Wigner-Eckart através do método dos operadores equivalentes
podemos reescrever a equagao 2.20 como [6]:

-,

LL-$H+EL-HI]} @)

[T Y]

By=—tlyi< 13> ¢ {L(L +1)5 -

onde < r; % > é o valor esperado do inverso do raio ciibico médio de cada elétron 1,

2041—-485
S@ -2 +3)2L-1)

§= (2.22)

e l é o momento angular orbital do elétron na camada em que estd se executando a soma.

Projetando L e S sobre J, a equacio 2.21 se torna

B, = —*%75 <77 > F(Téﬁj [L(L+1)(S-J) - 3(L- -S| T (2.23)

onde
§-f=%[J(J+l)+S(S+1)—L(L+1)] (2.24)
L-§= [J(J+ )= L(L+1)— S(5 +1)] (2.25)
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A equacio 2.23 mostra o campo magnético dipolar devido ao momento de spin dos
elétrons. Este campo é da ordem de algumas dezenas de Tesla. Para o Gd** temos L =0
e, consequentemente, esta contribuigéo é nula.

Os elétrons que tém densidade nao nula na origem (regido do nicleo}, como os elétrons
s, produzem uma magnetizagdo no nicleo MS(O), que interage com o momento magnético
nuclear fi;, chamada de interagio de contato de Fermi. O campo magnético devido a
M(0) é dado por: [1]

= po 8T = o 8 -
=2y = 202 _
Be = L20ML(0) = T vhe(0)3 (2:26)

onde p(0) é a diferenca entre as densidades eletronicas com spin T e spin | no nicleo e §
é o spin do elétron.

Esta contribuicio pode ser oriunda tanto dos elétrons das camadas s incompletas do
préprio fon como dos elétrous de conducio (no caso de metais). Uma outra contribuigio
pode surgir devido as camadas incompletas ndo s através da modificagio na distribuigao
radial das camadas completas, produzindo uma densidade de spin descompensada na
regido do nicleo. A diferenca entre as densidades eletrénicas sera

p(0) =3 (|%ns(0, DI = [¥ns(0, 1)I) (2.27)

k£

onde a soma. ¢ feita sobre cada camada, completa e incompleta. Substituindo a equagao

2.27 na equagao 2.26 obtemos
B,e = == —+hp(0)'5 (2.28)

Esta contribui¢do ao campo hiperfino é chamada de campo de polarizacio do caroco (Epc).
No Gd* este termo é a contribuigio mais importante, j& que By = B, = 0, sendo igual
a —34.0 T [6]. A contribui¢ao devido aos elétrons de conducio serd comentada na secio
(2.3.2).

2.3 Campo Hiperfino em Metais

Em metais, os elétrons de condugao modificam as contribuicoes descritas na se¢io anterior
e acrescentam novos termos ao campo hiperfino. O micleo néo s6 interage com os elétrons
do jon pai, como também com os campos elétricos e magnéticos oriundos dos fons vizinhos
e dos elétrons de condugfo. As interagdes hiperfinas em metais podem ser separadas em
duas partes: interagbes intraidnicas e interacdes extraidnicas [1]. Abaixo faremos uma

breve descricio da contribui¢io ao campo hiperfino de cada uma dessas partes.
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2.3.1 Contribuicdo Intraiénica

No fon livre o campo hiperfino total é a soma dos termos orbital, dipolar (devido aos spins
eletrénicos) e polarizagio do carogo, é representada na equagao abaixo

—

Bi(m = Emb + Es + Em (2‘29)

A equagdo 2.29 pode ser escrita na forma {3)
— A —
&m:—(ﬁf) J> (2.30)

onde A é chamado de constante de interagio hiperfina e < J >=< E0|J|E0 > é o valor
esperado do operador momento angular total (f =L+S ), sendo |EQ > o autoestado
fundamental da hamiltoniana eletronica ('Hel(j) = Heroca + Hee).

Bleaney [6] expressa By, como
Bpe=—(g—1)<J> (2.31)

onde o campo é dado em 10? T e g é dado por {1]

JJ+1)+S(S+1)— L(L +1)
2J(J +1)

g=1+ (2.32)

chamado de fator de Landé. Para Gd*t a relagao 2.31 fornece By = ~35 T, que estd de
acordo com o valor observado no fon livre (—34 T) [6].

Devido ao fato de o fon estar imerso em nm meio metalico, a interagio intraidnica é
modificada e a contribuicio ao campo hiperfino é dada por

= 2nA’ -
B=—(%f)<J> (2.33)

onde a nova constante de interacdo hiperfina A engloba as modificacdes devido ao meio.

2.3.2 Contribuicao Extraiénica

m A . = . . .
O campo magnético extraidnico {B') que atna sobre um nicleo em um meio metalico
pode ser escrito como:
—yr — — —
B = Be:r:t + Bec + de"p (234)
onde B,.: é 0 campo magnético aplicado, B, é o campo devido aos elétrons de condugio
e By, é o campo devido aos momentos magnéticos dipolares existentes na amostra [1]. A

seguir faremos uma breve discussao sobre os campos Be. e Byip.
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O Campo devido aos Elétrons de Condugao

Os elétrons s de condugdo interagem com o momento magnético nuclear jiy através da
interagao de contato de Fermi (vide se¢do 2.2.2). A contribuigao ao campo magnético
hiperfino pode ser dividida em dois termos: um devido & polarizagao dos elétrons de
condugio pelo momento magnético do ion pai (Bap) e o outro esta associado a polarizagao
dos elétrons de conducao devido aos momentos magnéticos dos lons vizinhos (B'tmmf).
O primeiro termo é chamado de campo de auto polarizagio e o segundo é chamado de

campo transferido. Podemos representar o campo devido aos elétrons de condugao como

1]

— —

Bee = Bap + Etmnsf (235)

O campo de auto polarizacao é, em geral, nas terras raras trivalentes, da ordem de algumas
dezenas de Tesla enquanto o campo transferido é da ordem de alguns Teslas.

() campo transferido pode se escrito como
Biranss = > f(R) < 03 > (2.36)

onde < g; > é a média da projecao do spin §; na dire¢ao do momento angular total do
fon J; e f(ﬁi) é uma funcio espacial dependente da estrutura cristalina do composto. A
soma ¢ feita sobre todos os momentos magnéticos atémicos vizinhos localizados nos sitios
R. A fungao f (R’t) pode apresentar um cardter oscilante e sua amplitude decai com o

aumento da distincia dos vizinhos considerados {5].

O Campo Dipolar

O campo dipolar (Edip) tem origem nos momentos magnéticos dipolares existentes na
amostra. Pode-se escrever este campo como [1}:

Bin=3 (3 <fi > 7 12 < I 2.37

dip = o i > T~ 10 < [l > (2.37)

i T
onde a soma é realizada sobre cada momento magnético de dipolo existente na amostra,
excluindo o momento magnético do ion pai. Este termo é da ordem de alguns décimos de
Tesla.
Resumindo, o campo hiperfino em um nicleo de terra rara imerso em um meio metélico

pode ser escrito como
Bhf = B4f + Bap + Btransf (238)
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onde consideramos todos os campos colineares. Byy é a notagio comumente usada para a
. P . e~ - / 3 _
contribuicio intraiénica (B') quando tratamos de terras raras. Para o fon G&** (L = 0)

a constante A’J, medida em sais de Gd, vale 42,17 MHz para o *Gd e 55,33 MHz para
o 1%7Gd [3].

2.4 Interacao Quadrupolar Elétrica

Nesta secao consideramos os efeitos da interagao do potencial elétrico em uma distribuicao
de carga nuclear. Os niicleos atomicos localizados em um sélido interagem com as cargas
elétricas do proprio dtomo, com elétrons de dtomos vizinhos e com os elétrons de condugio.
A discuss@o sera iniciada através de uma visdo cldssica da densidade de carga nuclear
p. A descricio quantica aparece quando substituimos a densidade p cldssica pelo operador
p” (2.
A energia de interacdo classica de uma distribuigdo de carga de densidade p com um

potencial V de origem externa é
E= [ di)V (@ (2.39)

onde a integracao é feita sobre todo o volume ocupado pela distribuicao de cargas.
Em nossa descrigdo V() é o potencial devido aos elétrons e p(7) é a densidade de
carga nuclear no ponto 7. O potencial pode ser expandido em uma série de Taylor em

torno da origem.

0 v
V = V 0 i P e .
O =VO+ T 5] 43T s g + 240
onde a soma é feita sobre as componentes 1,2 e 3(que sdo z,y e z). Somando e subtraindo
0 termo )
0%V 1,0V
= 26, =Y —r? .
Z Z j 82318223 o 21: GT 83312 (2 41)
na equacgao 2.40 e substltulndo na equacgao 2.39, obtemos
d P2V
= o 2
v (0) /p(f’) 'u-i—Zi: 8:5} fsc,p Fdv + = Z Lf’r p(Fdv+
v
= ZZ B:clazc,]ofp (7)(3zi; — r265;) v + - - (2.42)

Escolhendo a origem no centro de massa dos nicleos, o primeiro termo de E é a energia

eletrostatica do niicleo visto como carga pontual, chamado de termo de Coulomb. No
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segundo termo, a integral é o termo dipolar elétrico do nicleo. Este se anula, desde que
o centro de massa e o centro de cargas do niicleo coincidem. Pode-se provar isto através
do fato de que o estado do nicleo tem paridade definida, isto é, W(r) = £¥(—r7) e,
entdo, [¥(r)|2 = |¥(—7)|? [1]. O terceiro termo envolve o Laplaciano de V' (35, 8°V/dz3).
Na equacio de Poisson, o Laplaciano é relacionado com a densidade de carga eletronica

presente no ponto ¥ como
VYV = —dnp, (2.43)

A densidade eletrénica no nicleo é zero para elétrons nao s. No caso de elétrons s, que
tém densidade ndo nula na regido nuclear, a terceira integral torna-se, usando a equagio
2.43 e o fato de que a integral de r2p.(7) é igual a +Ze < 7° >

l o 2 _2m 2 2
£V V}Ofr p(Fdv = Z 2O < > (2.44)

onde —e|¥(0)|* é a densidade eletrénica na origem e < r* > & o raio quadratico médio
nuclear. Este termo dd origem ao deslocamento isomérico, medido em espectroscopia
Mossbauer. Este deslocamento em energia é proporcional a diferenga entre os raios
quadrdticos médios nucleares no estado fundamental e no estado excitado e também &
diferenga na densidade eletrénica no nicleo.

A integral do quarto termo é a componente 7j do tensor momento de quadrupolo

elétrico do micleo
Qij = /p(f’)(gﬂ'}i’ﬂj — T'Q(Sij)d?)‘ (245)

Introduzindo a notagao Vi; para a segunda derivada do potencial e usando o fato de

que esta derivada é o gradiente de campo elétrico, temos

5%V OE,

Y5 = prom, — o

(2.46)

Substituindo as equagoes 2.45 e 2.46 no termo da energia quadrupolar obtemos
1 OF;
E=—- —2Qy; 2.47
iS5 500 (2.47)

Para obter a expressao da intera¢ao quadrupolar elétrica na Mecénica (Quantica, é necessa-

rio substituir a densidade p(7) pelo operador p°(7):
pr(F) = e 8(7 %) (2.48)
k

onde a soma se estende para todos os Z prétons, de coordenadas 7.
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O operador tensor momento de quadrupolo torna-se

P =e) (3TipTik — Tibi) (2.49)
2
e a hamiltoniana da interagao quadrupolar resulta:
Ho = % Z ij ViQF (2.50)
A hamiltoniana acima pode ser descrita de forma mais simples, usando-se o teorema,

de Wigner-Eckart (Slichter, cap.9 1978), que fornece os elementos de matriz do operador

@i; como fungao dos operadores do momento angular do ntcleo,
< Im{|QE|Im/¢ >= C < Im|3/2(LI; + I;L;) — 6;,1°|Im’ > (2.51)

onde C é uma constante e ¢ representa outros numeros quanticos além de I e m.

A hamiltoniana quadrupolar pode ser escrita como

_eQ 3 \
Tta = 6I(21 — 1) %: Vi [ 5 (Ldi + 1) — 651 (2.52)

onde @ é chamado de momento de quadrupolo elétrico nuclear, em nosso caso, e definido

COINo

eQ =< II{|e (3zirz;x — r26i;)| 1I{ > (2.53)
k
Se os eixos x, ¥ e z sao coincidentes com o0s eixos principais do tensor gradiente de

campo elétrico{ GCE) Vi;, as componentes nao diagonais deste tensor sao nulas e, usando
a equagao de Laplace (V2V = 0) a equacio 2.52 pode ser escrita como

Q)
C4I(2r -1)
onde foi introduzida a definigdo eq = V, e o pardmetro de assimetria 77 = (Veg — V) /Vis.

Heo 312 - (I3 - ) (2.54)

A escolha dos eixos é feita de forma que as componentes do tensor GCE obedecam &
relagao
Vaz| 2 {Vyy| 2 | Vo (2.55)
A quantidade  mede de quanto o tensor GCE desvia da simetria axial.
No caso em que o GCE tem simetria axial, 7 = 0, e os autovalores de Hg sao dados

por
_ €%Q
- 4I(2I - 1)
A interacdo quadrupolar elétrica hiperfina em materiais magnéticos é, em geral, uma

Eq [8m? — I(I +1)] (2.56)
ordem de grandeza menor que a interagio dipolar magnética hiperfina. No entanto, no
Gd, em alguns sistemas da série Gd-Ni, essas duas interagées podem ser compariveis,

como mostraremos nesta tese.
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2.5 Interacoes Magnética e Elétrica Combinadas

A interacdo hiperfina total, para um nucleo submetido a interagdes magnética e ele-
trostatica é dada por:

th = Hmag + HQ (2.57)

Em um sistema de referéncia em que os eixos coincidem com os eixos principais do

tensor do gradiente de campo elétrico, com um campo magnético hiperfino formando

angulos € e ¢ com o0s eixos z e x, respectivamente, a hamiltoniana acima pode ser escrita

como [1]

e’qQ
th = —-’)’E.Bhf [IZCOSB + (I:,;COS(].‘) + Iysean))senﬁ] + m [3[3 + ’I](Ig — Ig)} (258)

Quando o eixo principal do gradiente de campo elétrico coincide com a dire¢iao do
campo hiperfino e o GCE tem simetria axial, temos 7 = ¢ = 0 e Hpy é diagonal. Os
autovalores podem ser calculados exatamente e sdo dados em fungio do nimero quantico

m:

_ 32QQ D)
Ep = —yhByym + TE =T 3m? — I(I + 1)] (2.59)

Qutros casos podem ser tratados por Teoria de Perturbagao ou por calculo numérico.

2.5.1 Tratamento Perturbativo

Para o caso em que interagio magnética (Hma,) ¢ muito maior que a interagio quadrupolar
elétrica (Hg), isto &, €2qQ/vh Byy < 1, podemos encontrar os autovalores analiticamente,

utilizando a Teoria de Perturbagéo em primeira ordem

E,, = En+ < m[Hg|m > (2.60)

m
onde {m > sio os autovetores da hamiltoniana magnética.
Considere o0 campo magnético By ;a0 longo do eixo 2 e formando um &ngulo f diferente
de zero com o a diregdo de V,,. Trataremos do caso em que o0 GCE tem simetria axial
(Vez = Vi) e, consequentemente, 7 = (. Escrevendo o operador I, em fungao dos

operadores I, I;, e I obtemos
I, == Isend + I cosf (2.61)

Substituindo a equagdo 2.61 no segundo termo da equagao 2.60 e expressando [, =

(I, +1.)/2 eI, = (I, —1I)/2, temos

< m[Hg|m >= 41(8;3? 3 (3605229 = 1) (3m* — 1(T +1)] (2.62)
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Figura 2.1: (a) Efeito da interacdo quadrupelar tratada como perturbagio em primeira ordem, para
I =3/2. O deslocamento de todos os niveis de energia para J = 3/2 tem a mesma magnitude (AQ =
e2qQ(3c0s*9 — 1)/8). (b) Espectro de RMN correspondente aos niveis de energia mostrados em (a). A

linha central nac é afetada pelo acoplamento quadrupolar em primeira ordem.

onde utilizamos o fato de < m|IZ|m >=< m|IZ|m >=< m|I? — IZ|m >.
Substituindo a equacao 2.62 na equagao 2.60 temos

e2qQ 3cos?d — 1
PY{CTAmEY 2

Na figura 2.1 mostramos o efeito do acoplamento quadrupolar sobre os niveis de energia

E,, = —yhBym +

) [3m? - I(I + 1) (2.63)

magnéticos e também um espectro de RMN, para I = 3/2.

E importante notar que os niveis de energia 'n = +1/2 sao deslocados na mesma
direcao resultando no fato de que a frequéncia de transi¢ao entre esses niveis nio é afetada,
em primeira ordem, pelo acoplamento quadrupolar. A frequéncia central é afetada quando

é utilizado o tratamento perturbativo em segunda ordem, sendo o deslocamento da ordem

de (€*qQ)* /By [4].

2.5.2 Tratamento Nao Perturbativo

A hamiltoniana da equacdo 2.58 nao ¢ diagonal. E possivel obter analiticamente os

autovalores desta hamiltoniana para o caso em que Hg < Hyppgg OU para o €aso Inverso
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Figura 2.2: Espectro de RMN gerado para um nicleo hipotético, com I = 3/2, @ = 1,5x107 Bm? e
v =10 MHz/T, submetido a um Bps = 100 T, com & = 15° (angulo formado entre Bjy e a diregio de
Vi), =6 =0eV,, = 0.1x10® V/m?2 para o caso em que Egq/Emq, < L.

utilizando Teoria de Perturbacdo [4]. Nesses casos m é um “bom” nimero quéntico.
Quando a interagio magnética é da mesma ordem de grandeza da interacio quadrupolar
elétrica, m nao é mais um “bom” nlmero quintico, e o tratamento analitico se torna
invidvel. No entanto, ainda é possivel calcularmos os autovalores de Hyy utilizando um
tratamento numérico.

Nesta tese fol utilizado um programa, em linguagem FORTRAN, que diagonaliza a
Hpys e fornece as frequéncias associadas as transigdes entre os niveis de energia, e suas
respectivas probabilidades, para qualquer caso dos citado acima. Nas figuras 2.2,2.3 e 2.4
exemplificamos trés casos de um niicleo com spin nuclear I = 3/2, fator giromagnético
v = 10 MHz/T e momento de quadrupolo nuclear Q = 1.5x107%m?2, submetido a um
campo hiperfino Bpy = 100 T'. O angulo 6, formado entre Ehf e a direcio de V,,, vale
15°, e o angulo ¢ e o pardmetro de assimetria 7 valem zero. As figuras se referem aos
casos em que Ho < Hinag, Ho = Hinag € Ho > Himag, respectivamente.

Na figura 2.2 observamos que as trés primeiras linhas correspondem aquelas obtidas

por Teoria de Perturbag¢io em primeira ordem. A figura 2.3 mostra qgue sac permitidas
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Figura 2.3: Espectro de RMN gerado para um micleo hipotético, com [ = 3/2, Q = 1,5x107 28 % ¢
v =10 MHz/T, submetido a um Bpy = 100 7, com ¢ = 159 (angulo formado entre Ehf e a diregao do

Vi), n=¢=0eV,, = 10x10%° V/m? para o casoem que Eq/FEmaee = 1.
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Figura 2.4: Espectro de RMN gerado para um nicleo hipotético, com I = 3/2, Q = 1,5x10 ®m2 e
v =10 MHz/T, submetido a um By = 100 T, com § = 159 (angulo formado entre B'hf e a direcao do
Viehn=0¢=0eV,, = 1000x10%° V/m?, para o caso em que EqQ/Fmay > 1
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todas as transi¢bes entre os niveis nucleares., Isto é possivel porque no caso em que

Hg = Hpag, 08 autovetores sao formados por misturas de estados |m >.
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Capitulo 3

Ressonancia Magnética Nuclear

Pulsada - Descricao Experimental

3.1 A Técnica de Ressonancia Magnética Nuclear

(RMN) Pulsada

3.1.1 Introdugao

A ressonincia magnética nuclear ocorre nos sistemas em que os nicleos atomicos possuem
momento magnético nuclear. Foi descoberta em 1946 por F. Bloch [1] e E. M. Purcell
[2] e, desde entdo, vérias técnicas foram desenvolvidas. A ressonancia magnética nuclear
tem aplicagoes na fisica, quimica, medicina, etc., onde podemos citar como exemplo de
aplicacao pratica a tomografia por RMN, que permite detectar tumores ainda no inicio
de sua formacéo.

A técnica de RMN pulsada permite estudar as propriedades magnéticas de sistemas
metalicos utilizando o nicleo atémico como sonda. Neste trabalho estudamos os compos-
tos intermetalicos da série Gd-Ni: GdpNiy7, GdNig, GdNiz, GdNi; e GdNi.

A seguir serd feita uma breve discussfo sobre a descrigdo quéantica de um micleo
submetido a um campo magnético estatico.

O miicleo possui um momento angular J, definido como
J=nT (3.1)

onde I é o spin nuclear, uma quantidade adimensional.

28
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O momento magnético nuclear é associado ao momento angular por
f=n~J=vhI (3.2)

onde 7y é o fator giromagnético nuclear.

O hamiltoniano de um micleo submetido a um campo magnético B é dado por
H=—ji-B (3.3)

Diagonalizando o hamiltoniano acima podemos encontrar as autoenergias. Se B for

um campo magnético estatico ao longo do eixo £ (B = Byk) teremos

H = —p,By = —vhByl, (3.4)

Os autovalores do operador 1, sao: m =1,1—1,...,—(I—1),—1I. Logo, as autoenergias
sa0

E, = ~vyhBgm (3.5)

Os niveis de energia sdo ilustrados na figura 3.1, para o caso em que [ = 5/2. O
espagamento entre os niveis é dado por AE = vhBy = hwy, onde wy é a frequéncia
natural do sistema.

Para induzir transigbes entre os niveis de energia é necessirio enviar um féton com
energia fiwg. Em uma visao cldssica, wy é a frequéncia de precessio do momento magnético

nuclear em torno da diregio do campo magnético estdtico B.

3.1.2 O movimento dos spins nucleares

Descreveremos a seguir o movimento de um spin nuclear isolado, imerso em um campo
magnético B, de maneira classica. O campo B pode ser dependente do tempo.
O campo magnético exerce um torque sobre o momento magnético nuclear e a equacao

de movimento é
F=—=jxB (3.6)

onde J é o momento angular nuclear. Sendo i = 7.J, a relagao entre o momento magnético

e 0 momento angular nucleares, obtemos por substituigdo na equagio acima

dji _,
— = x~vB 3.7
7 = EXY 3.7
Esta equacio mostra que, em qualquer instante, a variagao do momento /i é perpendicular
a0 proprio ji € ao campo B. Se o campo B for independente do tempo, o momento

magnético precessionard em torno do campo estatico, como ilustra a figura 3.2.
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Niveis de energia

=502
-3/2
-172
+112
+3)2

+5/2

Figura 3.1: Niveis de energia do hamiltoniano H = — 3 - B, para I=5/2.

Figura 3.2: Momento magnético nuclear /i precessionando em torno de um campo magnético estatico
Bo.
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Como o spin esta isolado, a energia do sistema é constante e igual a —uBycosd. Con-
sequentemente, o angulo 8, formado entre as direcées do campo estatico By e do momento

nuclear fi, mantém-se fixo.

Para 0 caso em que o campo Bé independente do tempo, a soluc¢do pode ser encontrada
por métodos conhecidos de resolugao de equacoes diferenciais. Entretanto, sera muito mais

interessante utilizar um sistema de coordenadas girantes, como mostrado a seguir.

3.1.3 O Referencial Girante

Considere um vetor que seja funcgio do tempo V(t). Este vetor pode ser eXpresso em

termos de suas componentes cartesianas V,(t), V,(t) e V,(¢t):
V(t) = Va(t)i + V3 (9)] + Va(0k (3.8)

No sistema de laboratério ¢, j e & sao constantes no tempo, mas imagine um sistema
de coordenadas que gire com velocidade angular <. Neste sistema, 2, 7 e k sao funcées de

t e, podemos escrever a taxa de variacido do versor 7 como

di ..
E =w X1 (39)
e analogamente para os versores j e k.
A derivada temporal do vetor V (t) é dada por
ﬁ_ d%:-l-d%ﬁ—l—dmfg-f—
dt ~ " @t at
di dj dk
+V;EE+%'CE+VzE (3.10)
como conhecemos as derivadas dos versores em relagao ao tempo, temos
av Ve, Vs dVp .
at ~ at T dt? T d
+ &% (Vai + V] + Vik) (3.11)
e na forma final . .
d —
V_V  oxV (3.12)

—r = T
dt ot
onde % representa a taxa de variagao do vetor V' com respeito ao referencial cujos versores

sao 1, 7 e k, chamado de referencial girante. Fazendo uso dessa equagao podemos reescrever
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a equagao 3.7 em termos de um sistema de coordenadas girantes com uma velocidade

angular arbitraria &

—

s -
L4 @ xfi=iix(v5) (3.13)
reorganizando os termos
ofi =
6_‘: =[x (vB +d) (3.14)

Esta equagdo mostra que fi, no sistema de coordenadas girantes, obedece & mesma
equagdo de movimento que é descrita no referencial do laboratério, sendo o campo magné-

tico B substituido por um campo magnético efetivo B,

— —

B.=5+ (3.15)

2| &

Um exemplo simples ¢ a solugio do problema de nm momento magnético 7 imerso
emn um campe magnético estatico B = Bok. Escolhendo um referencial que tenha uma

velocidade angular & tal que B, = 0, teremos

i
— =10 3.16
indicando que {i permanece fixo neste referencial. Para que isto aconteca, & = —vyBok.

No referencial do laboratério fi gira com esta velocidade angular. A frequéncia angular
w = 78 é chamada de frequéncia de Larmor.

Analisaremos, com o auxilio de um sistema de coordenadas girantes, o efeito de um
campo magneético oscilante interagindo com um momento magnético 7 submetido a um

campo magnético estitico B, = Bok. O campo girante é descrito pela equacao
B\ = By(cosw;t i + senw,t 7) (3.17)

onde w, é a velocidade angular do campo. magnético em torno do eixo z.

Trabalhando em um sistema de coordenadas girantes que tem velocidade angular w, =
wz.’%, a dependéncia temporal do campo 51 ¢ eliminada. Nesse referencial, 51 sera estatico.
Como o eixo de rotagao coincide com a diregao do campo 50, este se mantera estatico.
Com o campo B, ao longo do eixo x do referencial girante, teremos o campo efetivo dado
por

B, = Byi + (Bo + %)k (3.18)

A equagao de movimento, no referencial girante, é

—

%% = Ix B, (3.19)
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Figura 3.3: Momento magnético nuclear /I precessionando em torno do campo magnético efetivo B, =

Byt + (By + w, /).

Esta equagdo mostra que o momento magnético fi precessiona em torno do campo
magnético efetivo B.. (figura 3.3)

Quando w, for igual & frequéncia de Larmor (—vyBp), 0 momento magnético preces-
sionard em torno de §1, no plano yz, com frequéncia angular wy = yB;.

Se aplicarmos um pulso de duragio #g, isto é, se o campo B, & ligado por um intervalo
de tempo tg, 0 momento é girado de um angulo 8 = vB,ty. Se ¢ for escolhido de forma
que § = 7, o momento magnético simplesmente tem seu sentido invertido. Este pulso é
chamado de “pulso de 180°”. Se § = /2 (pulso de 90°), 0 momento magnético é girado
da direcao z para a direcao y. Determinadas sequéncias de pulsos sao usadas na RMN

wlsada e conduzem ao aparecimento dos chamados “ecos de spin”.
b

3.1.4 Equacoes de Bloch

O movimento da magnetiza¢ao nuclear, M=nji, onde n é o nimero de spins por unidade
de volume, submetida a um campo magnético B, é descrito pela equacio de movimento

3.7, substituindo ji por M )
d - .
*g—f- =M x~vB (3.20)

5 .
’fi‘@%ﬁ BE ﬂk}
£z,

4eda %

o
e A DR g
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Esta equacao nao inclui os processos de relaxagao. Bloch(1946) postulou que, simul-
taneamente com a precessio, as componentes longitudinal e transversal da magnetizagao
decaem exponencialmente aos seus valores de equilibrio, com tempos caracteristicos T}
e Ty, respectivamente, obtendo as equagbes fenomenoldgicas que descrevem, simultanea-
mente, os processos de precessio e relaxagao da magnetizagao:

dM,, ~ = M,
dt

dM, _ o M,

0t = (M x yB), — ﬁ’
sz > o z MO
= — 21

e 530 conhecidas como equagoes de Bloch.

As componentes z € ¥ da magnetizagdo tém o mesmo tempo de relaxagao 75, devido ao
fato de o sistema fisico possuir simetria axial, definida pela dire¢ao do campo magnético
externo ao longo do eixo z. A diferenca no tempo de relaxacdo (71) da componente z da
magnetizagao ¢ atribuida ao fato de a relaxacgéo transversal (componentes x e y) conservar

a energia, enguanto a relaxagao longitudinal ndo o faz.

3.1.5 Ecos de Spin

A técnica de RMN pulsada em sistemas metalicos é caracterizada pela aplicagio de pul-
sos de radiofrequéncia de curta duracao (da ordem de 1 ps), quando comparados com os
tempos de relaxagdo caracterfsticos do sistema de spins nucleares. Com a aplicagdo de
um pulso 7/2 (vide segdo 3.1.3), num sistema de spins submetido a um campo estatico
BB, a magnetizagdo nuclear passa a precessionar no plano zy, com frequéncia angular
wo=7HBp, na ressondncia. O sinal de RMN (voltagem induzida na bobina pelo movi-
mento de precessao da componente transversal da magnetizagao nuclear) decai, logo apds
a aplicagdo do pulso /2, com um tempo caracteristico 73* devido & inomogeneidade
do campo magnético estdtico nas diferentes partes da amostra. Esse sinal é chamado
de decaimento da indugao livre. O conjunto dos spins que precessionam com a mesma
frequéncia de Larmor é chamado de isécrona. Assim, cada isécrona estd submetida a um
campo estatico um pouco diferente do campo estatico médio, existindo uma distribuigao

de frequéncias angulares de precessao em torno de wy (figura 3.4).
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A Formacéio do Eco de Spin

z z z
M,
M, W
y + / ¥
x x .
@) t=0" M) t=0
z z

fe) =271

Figura 3.4: Formacio do eco de spin através de uma sequéncia de pulsos n/2 — , vista no referencial
girante. (a) Fm t=0" a magnetizacio nuclear, Mo, estd em equilibrio térmico ao longo da diregao 2.
(b} Mostra a magnetizagio imediatamente apds o pulso /2. Em (¢] um elemento de magnetizagao,
8M, precessiona com um dngulo 8, devido » inomogeneidade do campo magnético estdtico, {d) mostra
o efeito de um pulso 7 sobre 5M. Em (e) todos os elementos de magnetizagio sdo refocalizados ao longo

da diregdo y.
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pulso =f2? pulso
( 7
decaimento da
indugio Hvre
0 y i

Figura 3.5: A figura mostra uma sequéncia de pulsos 7 /2 e 7, separados por um tempeo 7. O decaimento
da indugdo livre aparece logo apés a aplicagio do pulso 7/2, e o eco de spin surge no instante de tempo

27, devido & aplicacio do pulso 7.

Um pulso 7, num tempo 7 depois do pulso #/2 (v > T3*), gira a magnetizacio
nuclear que est no plano zy. Os spins que tinham menor velocidade angular precedem
os spins que tinham maior velocidade e vice-versa. A magnetizagio transversal, que se
anulou devido ao defasamento das isGcronas, cresce até passar por um méximo e decai
novamente. Este sinal, no tempo 27, é chamado “eco de spin” (figura 3.5).

Em metais, a duragio desse experimento é da ordem de algumas dezenas de micro-
segundos. A experiéncia pode ser repetida alguns mili-segundos depois, quando o sistema

entra em equilibrio termodinamico.

3.2 O Espectrometro de RMN

O espectrometro de RMN pulsada empregado no presente trabatho foi desenvolvido no
laboratério de RMN do CBPF para o estudo de materiais metdlicos magnéticos. A faixa
de frequéncia de operagio do espectrometro é de 2 a 100 MHz. A figura 3.6 mostra o
diagrama de blocos do espectrometro. Podemos dividi-lo em quatro partes: transmissor,

receptor, duplexador e ponta de prova. Abaixo descrevemos cada um desses estdgios.
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Figura 3.6: Diagrama de blocos do espectrometro de RMN.
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3.2.1 Transmissor

O objetivo do transmissor € produzir uma sequéncia de pulsos, amplificd-la, e envii-lo
para a amostra. Compoéem o transmissor o sintetizador, o gerador de pulsos, o modulador
e o amplificador de poténcia. Abaixo daremos uma breve descrigiio de cada uma dessas

partes.

- O sintetizador

O sintetizador produz a sendide que é enviada ao modulador e ao receptor para a
formagao do trem de pulsos e para referéncia na demodulagao, respectivamente.

O sintetizador FLUKE mod. 6061A opera na faixa de 0,01 até 1050 MHz, e é coniro-
lado automaticamente por computador via uma interface GPIB (IEEE-488).

- O gerador de pulsos

O gerador de pulsos produz uma sequéncia de dois pulsos, de separagao e largura
controlaveis, que tém como objetivo modular a sendide enviada do sintetizador.

Utilizamos um gerador de pulsos Farnell mod. PG102. Este modelo possui dois canais
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Figura 3.7: Diagrama do modulador.

de saida que geram pulsos quadrados com largura minima de 0,1 ps. As larguras dos

pulsos e as suas posi¢oes no tempo sao controladas manualmente.

- O modulador

O modulador recebe a sendide gerada pelo sintetizador e a modula com os pulsos que
vém do gerador. Nosso modulador é composto de um “Double-Balanced Mixer” (DBM)
mod. ML, que opera em uma faixa de 0,2 - 500 MHz, e um interruptor mod. S1, que
opera em uma faixa de 0,5 - 500 MHz, ambos da Watkins-Johnson. Estes dois elementos
funcionam em série, como mostra a figura 3.7. O interruptor é utilizado com o objetivo de
melhorar a modulagdo feita pelo DBM e reduzir o ruido. Na saf{da do interruptor temos

dois pulsos de rf que seguem para o amplificador de poténcia.

- O amplificador de poténcia

" O amplificador de rf amplifica a sequéncia de pulsos que sai do modulador, podendo
variar até 50 dB, dependendo do modelo utilizado, ou ainda do uso de atenuadores que
podem ser colocados no caminho da rf.

O modelo ENI 3100LA opera na faixa de 250 kHz - 150 MHz com um ganho de 50 dB
e uma incerteza de +1,5 dB. O modelo ENI 5100L opera na faixa de 5 - 400 MHz com
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um ganho de 50 dB e uma incerteza de 1,5 dB.

3.2.2 Receptor

O receptor tem por objetivo amplificar e demodular o sinal vindo da ameostra. 2 composto
por um pré-amplificador, demodulador e amplificador de dudio, como ilustrado na figura

3.8.

- O pré-amplificador

O sinal de RMN vindo da amostra é da ordem de alguns microvolts, e portanto precisa
ser amplificado antes de ser demodulado. O pré-amplificador tem por objetivo amplificar
o sinal proveniente da amostra. Durante este trabalho utilizamos um pré-amplificador

original de um espectrometro BRUKER SXP, que opera na faixa de 2 até 100 MHz.

'~ O demodulador

O sinal pré-amplificado é composto de dois pulsos de rf residuais, mais o eco de spins
modulando a portadora. A funcio do demodulador é remover a rf portadora, deixando

somente a modulagao.
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Figura 3.9: O circuito do amplificador de audio.
O sinal é posteriormente dividido por um divisor de poténcia THV - 50 (2 - 200 MHz)

da Anzac, como mostrado na figura 3.8. Cada componente do sinal é enviada a um DBM

para ser demodulado. Os DBMs recebem o sinal de referéncia vindo do sintetizador, pas-
sando por um defasador 0° - 90°. Esta montagem caracteriza a deteccao em quadratura.
A magnitude do sinal de eco de spin é dada pela composicao desses dois sinais, cujas dreas
sdo proporcionais as duas componentes transversais da magnetizacao nuclear.
Para que o receptor funcione numa faixa de 20-200 MHz, utilizamos o defasador JH-

131 (20 - 200 MHz) da Anzac. Abaixo de 20 MHz utilizamos um defasador JH-6-4

(2 - 32 MHz).
demodulador. Este amplificador possui dois canais com um ganho de aproximadamente

- O amplificador de dudio
O amplificador de 4udio (figura 3.9) tem por objetivo amplificar o sinal vindo do

80 dB, e foi desenvolvido no laboratério de RMN do CBPF.
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3.2.3 Duplexador e Ponta de Prova

O duplexador é utilizado para desacoplar o transmissor do receptor durante a transmissao
dos pulsos e a recepgao do sinal de eco de spin [3]. O duplexador utilizado compreende
um filtro passa-faixa e alguns arranjos de diodos cruzados como mostra a figura 3.10.

Os diodos cruzados sao ligados em série & ponta de prova com o objetivo de eliminar
ruidos e impedir a volta do sinal para o transmissor. O sinal de RMN seguido dos pulsos
passam pelo filtro passa-faixa. Logo depois os pulsos sdo praticamente eliminados com a
utilizacdo de diodos cruzados aterrados. O filtro passa-faixa possibilita a escolha da faixa
de frequéncia em que se deseja trabalhar.

A ponta de prova consiste em um cabo coaxial com uma conexao BNC - 50 ohms em
uma das extremidades e um circuito do tipo RLC na outra. A amostra é colocada dentro
da bobina do circuito RLC e o conjunto é colocado dentro de um “dewar” de hélio liquido
(4,2 K).

As bobinas sio fabricadas de acordo com as necessidades da medida. Em geral, é
desejdvel que a resposta da bobina seja plana para que se obtenha o espectro diretamente,
sem que haja necessidade de nenhum tipo de correcao. E utilizado, para a confecgao das

bobinas, fio de cobre (esmaltado), ou de prata, enrolado numa haste metalica com o
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Figura 3.11: Gréfico mostrando a resposta de uma bobina.

mesmo didmetro do porta-amostras e fixado com Araldite. A separagio entre as espiras
¢ igual ao diametro do préprio fio, em geral, da ordem de 0,60 mm. Conectados a estas
bobinas podemos ter capacitores e resistores [4].

A resposta em frequéncia de uma bobina pode ser medida enrolando em volta da
mesma uma pequena bobina de duas voltas de fio esmaltado conectada a um cabo coaxial
BNC. Todo o conjunto é colocado dentro de um “dewar” de hélio liquide. O cabo BNC
ligado & bobina de duas voltas é conectado ao sintetizador e a haste metalica é conectada
ao osciloscépio, onde medimos a voltagem (pico-a-pico) do sinal induzido na bobina.
Variando a frequéncia obtemos a resposta da bobina, como mostra a figura 3.11.

A partir da analise da resposta de varias bobinas podemos escolher aquela que melhor

se enquadra nos padrdes desejados para medir em uma determinada faixa de frequéncia.

3.3 Preparacao e Caracterizacao das Amostras

As amostras foram preparadas com elementos de alta pureza: o gadolinio 99,99% (Al-
pha Products) e o Niquel 99,999% (Johnson & Matthey). Preparada a propor¢ao este-

quiométrica correta, a amostra é fundida em forno a arco voltaico.



CAPITULO 3 - RMN PULSADA - DESCRICAO EXPERIMENTAL 43

As amostras foram fundidas em forno a arco voltdico a uma pressdo de aproximada-
mente um terco de atmosfera de argonio ultra puro. E aplicada uma, tensdo de cerca de 50
V e uma corrente que pode variar de 60 a 120 A, durante o processo de fusdo. A amostra
é fundida duas ou trés vezes, a fim de se obter homogeneidade no composto.

A amostra pode apresentar alguma fase espiiria, mesmo depois de fundida varias
vezes, devido ao fato do resfriamento da amostra nao ser homogéneo. Qutros fatores
podem contribuir para o aparecimento de uma fase espiria como, por exemplo, a perda
de massa de algum componente durante a fusdo. Para que a amostra apresente somente a
fase desejada, é necessdrio um tratamento térmico. A amostra é envolvida em uma folha
de tantalo e depois selada em um tubo de quartzo a viacuo. O tubo de quartzo é colocado
em um forno tubular a uma temperatura da ordem de 700 °C por aproximadamente uma
semana. A temperatura de tratamento térmico foi obtida a partir do estudo do diagrama
de fases dos compostos Gd-Ni. A confirmacdo da fase desejada, apds o tratamento térmico,
¢ feita através de uma anéalise de um espectro de raio X da amostra.

Apbés a confirmagao da fase desejada, a amostra é pulverizada em um banho de acetona,
para evitar oxidagao durante o processo. A pulverizagio tem como objetivo minimizar
a influéncia do efeito pelicular, aumentando assim sua area efetiva. Depois é colocada
em um porta-amostras de plastico (com volume de aproximadamente 2 em?) com éleo de
silicone. Utiliza-se dleo de silicone para evitar a oxidagdo da amostra e vibragao dos graos
a4,2 K.

Tentamos, sem sucesso, formar o composto (Gd;Niz. Obtivernos, em todas as tentati-
vas, uma fase esptria de (GdNis, detectada através do espectro de raio X. A dificuldade
na formagao dessa amostra foi citada por Pan e Nash [8].

A amostra de GdNi foi obtida através da pulverizagiao de um monocristal crescido pelo

método de Bridgeman no Departamento de Fisica da Universidade de Toyama no Japao.

3.4 Aquisicao e Tratamento de Dados

A aquisicio de dados é feita por um osciloscépio digital Tektronix TDS 520A (500 MHz).
O osciloscépio recebe os sinais de RMN demodulados, provenientes do amplificador de
dudio (“u” e “v"), e os digitaliza para medir a drea de cada canal. O osciloscopio é
capaz de realizar médias do sinal adquirido, eliminando ruidos aleatérios e melborando a
qualidade da medida. Um programa desenvolvido no laboratério de RMN no CBPF, que

funciona no ambiente “Windows”, controla o osciloscépio, o sintetizador, e faz a leitura
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dos dados enviados do osciloscépio via cabo GPIB.

O sinal de RMN, em geral, aparece superposto a uma voltagem constante que chama-
mos de linha de base (nivel “dc¢” associado). Esta linha de base distorce o resultado da
integracao. Este problema pode ser resolvido através de uma nova medida da area de
cada canal (“u” e “v”) ap6s a a inversdio do sinal de RMN (isto é possivel a partir da
inversao dos pulsos). Depois é realizada a subtracio da integral de cada canal, antes e
depois da inversao, obtendo assim o resultado desejado.

A magnitude do sinal (eco de spin) é dada pela composigdo dos canais “u” e “v". O
ganho dos canais deve ser 0 mesmo para garantir a correta magnitude do sinal. Para
fazer a correcdo de uma possivel diferenca no ganho dos canais, procedemos da seguinte
maneira: suponhamos que os sinais “u” e “v”, que vém do demodulador, tenham a mesma
amplitude, o canal A do amplificador de dudio tenha um ganho « e o canal B tenha
um ganho . Fazendo um segundo espectro com os cabos de entrada no amplificador
invertidos obtemos os sinais “u”, com ganho 3, e “v” com ganho . Somando teremos
como resultado os sinais “u” e “v” com ganho (« + f). Com a corregao do ganho
conseguimos o espectro de RMN.

A partir de um programa de ajuste de lorentzianas foram obtidas as posigoes e larguras
das linhas. Os espectros medidos sao comparados com espectros simulados, obtidos & par-
tir da variagio sistematica dos parametros hiperfinos e posterior diagonalizagao numeérica
da hamiltoniana hiperfina total, através de um programa em linguagem FORTRAN.

O espectrometro descrito acima foi construido para o estudo de sistemas metdlicos
magneticamente ordenados. Para se estudar RMN nesses compostos deve-se atentar
para alguns aspectos que definem as caracteristicas dos componentes que formam o es-
pectrémetro de RMN pulsada. Um espectro de RMN nesses sistemas pode apresentar
vérias linhas distribuidas em uma regido que pode alcancar varias dezenas de MHz. Por-
tanto, o espectrometro deve ser capaz de operar em uma ampla faixa de frequéncia. A
largura dos sinais de RMN nesses compostos é da ordem de 500 ns, o que requer compo-
nentes eletrénicos de resposta rapida.

No préximo capitulo mostramos os resultados obtidos nesta tese acompanhados de sua

discussao.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Introducao

A maioria dos compostos da série Gd-Ni estudados nesta tese cristalizam-se em estruturas
nao cubicas, 0 que causa uma forte contribuicio da rede & interagio quadrupolar elétrica
nos sitios do Gd. Além da contribuigao da rede, existem as contribui¢oes relativistica
[1] e da magnetostri¢ao. Em outros compostos de Gd, por exemplo, no GdAly (sitio de
simetria pontual cibica) estas sdo as contribui¢oes mais importantes [1].

A interagdo magnética, nos sitios do Gd, é comparavel A interagao quadrupolar elétrica.
Este fato invalida o tratamento da interagio quadrupolar elétrica como perturbagao,
quando comparada com a hamiltoniana magnética total Portanto, para obter as posicdes
das linhas de RMN do espectro simulado necessitamos diagonalizar a hamiltoniana hiper-
fina completa. Para isto, na anilise dos dados experimentais, foi utilizado um programa
(em linguagem FORTRAN) que calcula as frequéncias de RMN e suas intensidades, nu-
mericamente, dados o campo hiperfino (Bps), o gradiente de campo elétrico (V,,), o
pardmetro de assimetria (1), o Angulo formado entre as diregdes do campo hiperfino e
do eixo principal do gradiente de campo elétrico (€) e o dngulo formado entre o eixo z
e a projecao de ghf no plano zy (¢). E necessério conhecer o momento de quadrupolo
elétrico nuclear (Q), o fator giromagnético () e o spin nuclear (I) do nicleo sonda. No
apéndice A é fornecida uma listagemn do programa.

A figura 4.1 mostra um gréfico das frequéncias de RMN (v) versus V,,, paran =6 =0
(quando @ = 0 os autovalores da hamiltoniana hiperfina total independem do parimetro
&, vide capitulo 2 - secdo 2.5.), para um nuclideo hipotético com [=3/2, @=1,5x10"24cm?

e v=10 MHz/T, submetido a um campo magnético B=20 T. Vemos da figura 4.1 que para

46
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Figura 4.1: Variagao das frequéncias de RMN versus V., com n=~0=0 (quando # = 0 as frequéncias

2

de RMN independem do parametro ¢), para um nuclideo hipotético com I=3/2, @ = 1,5x10~%*cm? e

=10 MHz/T, submetido a um campo magnético B=20 T.
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V,: < 15%x10%°V/m? o espectro é composto por trés linhas, com os satélites quadrupolares
dispostos simetricamente em torno da linha central, que corresponde a transicao entre os
niveis nucleares +1/2 e -1/2. Esta é a regido considerada perturbativa. Acima desse valor
teremos o ¢caso nao perturbativo.

A frequéneia que corresponde A transigio magnética entre os niveis nucleares +1/2
e -1/2 se mantém constante, enquanto as outras variam com o aumento de V;, (a estas
daremos o nome de linhas quadrupolares!). Isto acontece devido ao fato de as diregoes
do campo hiperfino e do eixo principal do gradiente de campo elétrico serem coincidentes,
0 que ocasiona a hamiltoniana hiperfina ser diagonal, sendo os autovetores dados por
|m >. O calculo da probabilidade de transicio entre os niveis nucleares |m > e |m >
mostra o aparecimento de uma regra de selecao que é dada por Am=+1. Assim sendo,
somente sao possiveis transi¢des entre os niveis -3/2 e -1/2; -1/2 e +1/2; +3/2 e +1/2,
com probabilidades 0,30; 0,40 e 0,30, respectivamente. O espectro de RMN possuli trés
linhas, cujas intensidades sio proporcionais 4s probabilidades de transigio.

Quando # #0 outras transigoes se tornam possiveis, proporcionando o aparecimento
de outras linhas no espectro de RMN. Contudo, algumas dessas transigées terao pro-
babilidade muito baixa, e podem nio ser observadas na pratica [2]. A figura 4.2 mostra
um gréafico de v versus V,., para um nuclideo hipotético com I==3/2, Q==1,5x10"%cm? e
¥=10 MHz/T, submetido a um campo magnético B=20 T, com n = 0,05, 8 = 15%¢ ¢ =
0.

Para o ajuste dos dados experimentalis fol utilizado um programa (em linguagem PAS-
CAL) que fornece a posicao e a largura da linha. Nao foram considerados os erros dos
parimetros nucleares v e ¢, na estimativa da incerteza nos parametros hiperfinos no sitio
do Gd, somente foi considerado o erro na determinacgao das frequéncias de ressonancia.

Neste capitulo apresentamos os resultados experimentais seguidos de uma discussao

dos mesmos.

4.2 Resultados Experimentais

Apresentamos a seguir os resultados experimentais obtidos nesta tese. A escolha da ordem

de apresentacao dos compostos foi feita de forma a facilitar a compreensao dos resultados

10 termo “linhas quadrupolares” é em geral associado &s transi¢bes puramente quadrupolares em
ressonancia quadrupolar nuclear {RQN). No presente contexto usaremos o mesmo termo para designar

as transicoes magnéticas afetadas pela interagdo quadrupolar,
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Figura 4.2: Variacio das frequéncias de RMN versus V,,, com 7=0,05, #=15° e ¢=0, para um nuclideo
hipotético com 1=3/2, Q=1,5x10"%4cm? e v=10 MHz/T, submetido a um campo magnético B=20 T.

do trabalho.

4.2.1 GdNi;

O composto GdNi, apresenta a estrutura cristalina do MgCus (figura 1.5), simetria ciibica
e grupo espacial Fd3m. Os atomos de Gd ocupam apenas um sitio, 8(a). Os atomos de
Ni também ocupam apenas um sitio, 16(d) [5].

A figura 4.3 mostra o espectro de RMN obtido a 4,2 K, sem campo magnético ex-
terno aplicado. Observamos duas linhas finas, em 14,7(1) e 19,2(1) MHz. A razdo entre
essas frequéncias (14,7(1)/19,2(1)=0,766(1)) esta muito préxima da razdo dos fatores giro-
magnéticos dos istopos 15Gd e 157Gd (*%y/27=1,307 MHz/T; ¥7y/27x=1,713 MHz/T;
185, /1570 =(),7630) [6] e, portanto, sio associadas aos respectivos isétopos, caracterizando
as-transicdes magnéticas entre os niveis nucleares +1/2 e -1/2. Na figura mostramos
também barras que indicam as posicoes e intensidades relativas das linhas de RMN cal-
culadas para o espectro do GdNi; (vide abaixo).

As linhas que aparecem 1o espectro de RMN em 26,5(4), 47,0(4) e 54,0(4) MIz sao

atribuidas s interacdes quadrupolares. As duas 1ltimas possuem larguras totais a meia
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Figura 4.3. Espectro de RMN do composto GdNiy, obtido a 4,2 K. Os pontos experimentais com-
preendidos entre 39,0 e 41,5 MHz sfio atribuidos a um ganho maior da bobina nesta regido, e portanto
nao foram considerados no ajuste. Superposto ao espectro temos um grafico de barras com os valores
calculados das frequéncias de RMN (tabela 4.3) utilizando os parametros hiperfinos fornecidos na tabela
42,
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submetidos a um campo magnético B=11,2 T.

altura de 5(1) e 7(1) MHz, enquanto a primeira tem 9(2) MHz. A largura da primeira linha
pode ser explicada pela existéncia de duas linhas quadrupolares de larguras semelhantes
as anteriores, que se superpoem parcialmente.

Na figura 4.4 é mostrado um gréafico da variagao das frequéncias de RMN em fungao
do valor de V,,, para os istopos %°Gd e 1°7Gd. Consideramos 7 e ¢ iguais a zero, e
B=11,2 T. Para um dado valor de V, havera seis linhas de RMN no espectro, sendo trés
linhas para cada isétopo. No grafico 4.4, para V,, aproximadamente 17x 102V /m? temos,
das seis linhas obtidas, duas que nao coincidem com as linhas do espectro de RMN do
(GdNis. Fazendo variacdes sistematicas nos pardmetros hiperfinos Bps,V;, e #, mantendo
n = ¢ = 0, encontramos um conjunto de parametros que reproduzem razoavelmente o
espectro de RMN (vide tabela 4.2). Nas tabelas, os nimeros entre parénteses medem
o erro nos pardmetros medidos, na ultima casa decimal. F interessante ressaltar que
sendo 6 diferente de zero, o ntimero de transigoes possiveis entre os niveis nucleares, para
cada isGtopo, aumenta de t1és para seis (vide introdugao deste capitulo). Para pequenos
valores de 8, trés, das seis linhas, tém probabilidades muito baixas, resultando em um

sinal abaixo do limite de sensibilidade do espectrémetro de RMN utilizado. O conjunto
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Tabela 4.1: Valores experimentais das posices e larguras das linhas de RMN obtidas a T=4,2 K no

GdNig.
sitio 155G3d B7Gd
v(MHz) | Av(MHz) | v(MHz) | Av(MHz)
linha central
I 14,7(1) 1,2(4) 19,2(1) 2,0(2)
linhas quadrupolares
I 26,5(4) 9(2) 26,5(4) 9(2)
I | 47,0(4) 5(1) 54,0(4) 7(1)

Tabela 4.2: Pardmetros hiperfinos calculados, a partir do espectro de RMN, para o sitio do Gd em
GdNi,.

9(graus)—l
18(1)

B(T)
I 9802

V. (107! V/m?)
1,90(5)

sitio

de linhas calculadas e suas respectivas probabilidades sio mostrados na tabela 4.3. O
respectivo grafico de barras (excluindo as trés menos intensas) é comparado ao espectro
de RMN, como mostra a figura 4.3, e observamos que as posi¢des calculadas das linhas
estao de acordo com o espectro de RMN.

O valor de By da tabela 4.2 pode ser comparado com o resultado da literatura obtido
por espectroscopia Mossbauer, mostrado na tabela 4.4.

E importante comentar que o valor de V,, calculado (tabela 4.2) é alto quando com-
parado aos valores tipicos de V,, para sitios de simetria cibica [1].

O valor do campo hiperfino no sitio do Gd, obtido por RMN, é 18 % menor (= 2,2 T)
que o valor obtido por espectroscopia Mdssbauer. Em [7] no existe menc¢fo de valores
medidos de V,, e #. Nio temos conhecimento de outros trabalhos de espectroscopia

Méssbauer em GdNis,.
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Tabela 4.3;: Posictes das linhas de RMN calculadas para o sitio do Gd em GdNip, utilizando os

parametros fornecidos pela tabela 4.2.

sitio 1%5Gd 157Gd
v{MHz) | Prob(%) | v(MHz) | Prob(%)
I 11,79 6,3 6,93 9,3
I 14,66 35,1 19,21 34,7
1 | 2645 | 262 | 2615 | 238
I 36,28 0,10 47,26 0,40
I 48,10 28,3 54,20 27,6
1 62,70 4.0 73,41 4,2

Tabela 4.4: Parametro hiperfino obtido por espectroscopia Mbssbauer no '%°Gd em GdNis.

sitio

B(T) | V,.(10% V/m?)

f(grans)

T(K)

Ref.

I

-12,0(5) -

4,2
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Figura 4.5: Espectro de RMN do composto GdaNii7 obtido a 4,2 K. Superposto ao espectro temos um
gréfico de barras com os valores calculados das frequéncias de RMN (tabela 4.7) utilizando os parametros

hiperfinos fornecidos na tabela 4.6. Vide ainda as [iguras 4.6 e 4.7.

4.2.2 GdyNiy

O composto GdgNijy apresenta a estrutura cristalina do ThyNiyr (figura 1.2), simetria
hexagonal e grupo espacial P63/mme. Os dtomos de Gd ocupam dois sitios, 2(b) e 2(d).
Os 4tomos de Ni ocupam quatro sitios, 6(g), 12(j), 12(k) e 4(f) [5].

A figura 4.5 mostra o espectro de RMN obtido a 4,2 K, sem campo magnético externo
aplicado. Podemos separar o espectro em duas partes: uma associada ao sitio Il e a outra
associada ao sitio I (figuras 4.6 e 4.7).

Nos espectros de cada sitio podemos observar duas linhas finas, nas frequéncias de
5,93(1) e 7,79(1) MHz para o sitio II, 29,63(1) e 38,94(1) MHz para o sitio I, cuja razao
das frequéncias (5,93(1)/7,79(1)=0,7612(3); 29,63(1)/38,94(1)=0,7609(1)) est4 de acordo
com a razio dos fatores giromagnéticos dos isétopos °°Gd e *'Gd e, portanto, as linhas
sio associadas aos respectivos isétopos, caracterizando as transigoes magnéticas entre os
niveis nucleares +1/2 e -1/2. Através desses pares de linhas (tabela 4.5) foram calculados
os valores do campo hiperfino em cada sitio do Gd (vide tabela 4.6).

Na tabela 4.7 temos as posicbes das linhas de RMN calculadas para os sitios do Gd
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Figura 4.6: Espectro de RMN atribuido ao sitio I do composto GdaNi;7, obtido a 4,2 K. Superposto

a0 espectro temos um grafico de barras com os valores calculados das frequéncias de RMN (tabela 4.7)

utilizande os pardmetros hiperfinos fornecidos na tabela 4.6.

Tabela 4.5: Valores experimentais das posigdes e larguras das linhas de RMN obtidas a T=4,2 K no

GdaNipq.

sitio 155(3d 157G d
v(MHz Av(MHz) | v(MHz) | Av(MHz)
|
I 29,63( 0,29(2) | 38,94(1) | 0,27(2)
iI 5,93(1) 0,05(1)

7,79(1) | 0,06(1) |
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Espectro de RMN atribuido ao sitio I do composto GdgNi;7, obtide a 4,2 K. Superposto

a0 espectro temos um grafico de barras com os valores calculados das frequéncias de RMN (tabela 4.7)

utilizando os parametros hiperfinos fornecidos na tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Parametros hiperfinos calculados, a partir dos espectros de RMN, para o sitio do Gd em

GdsNi7 (supomos € = 0 nos sitios I ¢ II).

sitio | B(T) | V..(10%2 V/m?) | 8(graus)
I |22,70(1) > 7,0(2) 0
IT | 4,54(1) > 5,8(2) 0

Tabela 4.7: Posi¢des das linhas de RMN calculadas para os sitios do Gd em GdsNi;7, utilizando os

pardmetros fornecidos pela tabela 4.6.

sitio 1%5Gd 157Gd
v(MHz) | Prob(%) | »(MHz) | Prob(%)
I 29,67 40 38,87 40
I >100 30 >100 30
I >100 30 >100 30
II 5,938 40 7,780 40
IT >100 30 >100 30
II >100 30 >100 30

em GdsNi,7, utilizando os pardmetros hiperfinos mostrados na tabela 4.6. O limite infe-
rior de V,, implica também em um limite inferior nas posigdes das linhas quadrupolares
calculadas, e este é indicado pelo sinal de “>" na tabela 4.7.

Sao observadas estruturas préximas a linha mais fina de cada isétopo, nos dois sitios
(tabela 4.8). Uma possivel explicacao para a existéncia dessas estruturas sao defeitos na
rede cristalina que provocam variagées nos valores das componentes do gradiente de campo
elétrico, deixando o parametro de assimetria 17 e o angulo 8, formado entre as direcdes
do campo hiperfino e do gradiente de campo elétrico, diferentes de zero. Quando isso
acontece, o nimero de transigdes possiveis entre os niveis de energia nucleares aumenta
de trés para seis (vide introdugao deste capitulo). As linhas mais baixas (figura 4.6) nio
parecem ser associadas ao Ni, apesar da grande quantidade desse elemento presente na
amostra, j4 que esta disposicao das linhas (5,56 MHz, 6,09 MHz) se repete em uma regido

de frequéncia mais alta (28,42 MHz, 30,4 MHz) (figura 4.7).
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Tabela 4.8: Valores experimentais das posicées e larguras de linha das estruturas que aparecem no

espectro de RMN no Gd2Nij7, obtido a 4,2 K.

sitio | »(MHz) | Av(MHz)
I | 556(2) | 0,17(6)
I | 6,09(1) | 0,12(4)
II 7,9(1) 0,2(2)

I | 850(4) | 0,6(2)
I |2842(4) | 0,3(1)
I | 30,4(1) | 1,5(4)
I |3987(6) | 1,0(2)
I | 444(4) | 2,0(6)

Na figura 4.8 é mostrada a varia¢do calculada das linhas de ressonancia em funcéo
do campo hiperfino, com n = 0,05, 8 = 5% ¢ ¢ = 0, para o isétopo *’Gd submetido a
um V;, de 61x10°°V/m?. Néo conseguimos, nesse caso, um conjunto de pardmetros que
reproduzisse de maneira satisfatdria o espectro de RMN.

As linhas tracejadas observadas nas [requéncias de 9,88 e 12,98 MHz representam a
resposta de RMN de niicleos que sao excitados em 29,63 e 38,94 MHz (vide figura 4.5).
Esses “fantasmas” aparecem devido aos harménicos na transformada de Fourier dos pulsos
de rf, muiltiplos da frequéncia principal (em geral 2 e 3), cujas amplitudes sio comparéveis
[3, 4].

Né&o foram observadas linhas de ressonincia que caracterizassem transicoes devido as
interagbes quadrupolares, na faixa de 2 - 100 MHz. Supde-se que as linhas quadrupolares
estao acima de 100 MHz. Foram calculados os limites inferiores da componente principal
do gradiente de campo elétrico nos sitios do Gd (tabela 4.6), supondo 7 e 8 iguais a zero.
Usamos como limite inferior valores de V., que produziram linhas quadrupolares acima
de 100 Mz

- Podemos comparar os valores da tabela 4.6 com os resultados da literatura obtidos
por espectroscopia Mdossbauer, mostrados na tabela 4.9.

Os valores de campo hiperfino obtidos através das medidas de RMN sao menores

que os valores obtidos por espectroscopia Mdssbauer, 16% menor (= 4 T') no sitio I e

60% menor (= 7 T) no sitio II, e o erro associado é duas ordens de grandeza menor.
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Figura 4.8: Variagio da posigho calculada das linhas de ressonincia em fungéo do campo hiperfino,
com 5= 0,05, § =5%e ¢ =0, para o isétopo ¥7Gd submetido a um V,, de 61 x 1020 v/m?2.

Tabela 4.9: Parametros hiperfinos obtidos por espectroscopia Mossbauer no *°Gd em GdaNipr.

sitlo B(T) V..(10% V/m?) | 8(graus) | T(K) | Ref.

1 |-27,0(2,0) 7,5(2) 0 4,2 | 18]

IT | -11,5(2,0) 5,1(2) 0 42 | [8]

O limite inferior para o valor de V,, obtido por medidas de RMN concorda com o valor
obtido por espectroscopia Mésbauer para o sitio I e discorda em aproximadamente 14 %

(= 0,7 x 10?2V /m?) do valor obtido para o sitio II,

4.2.3 GdNi;

O composto GdNiz apresenta a estrutura cristalina do CaCus (figura 1.3), simetria hexa-
gonal e grupo espacial P6/mmm. Os dtomos de Gd ocupam apenas um sitio, 1(a). Os
atomos de Ni ocupam dois sitios, 2(c) e 3(g) [].

Na figura 4.9 é apresentado o espectro de RMN obtido a 4,2 K, sem campo magnético
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Figura 4.9: Espectro de RMN obtido a 4,2 K do composto GdNis. Superposto ao espectro temos um
grafico de barras com os valores calculados das frequéncias de RMN {tabela 4.12) utilizando os parimetros

hiperfinos fornecidos na tabela 4.11.

externo aplicado.

Neste espectro observam-se duas linhas finas, em 30,48(1) e 39,97(1) MHz (tabela
4.10). A razéo das frequéncias (30,48(1)/39,97(1)=0,7626(6)) concorda com a razao dos
fatores giromagnéticos dos isétopos 155(3d e 157G d e, portanto, as linhas s@o associadas
a0s respectivos isétopos, caracterizando as transigoes magnéticas entre os niveis nucleares
+1/2 e -1/2. A partir dessas linhas foi calculado o valor do campo hiperfino no sitio do
Gd (tabela 4.10).

Pode-se observar o aparecimento de estruturas no espectro de RMN préximas 4 linha
mais fina de cada isétopo. Uma possivel explica¢do para o aparecimento destas s80 08
defeitos na estrutura cristalina que mudam as componentes do gradiente de campo elétrico
causando modificacdes nos pardmetros 7 e §. Na tabela 4.13 sao fornecidos os valores das
posicoes e larguras de linhas das estruturas.

Nio foram observadas outras linhas de ressonancia que caracterizassem transigoes
devido 3s interacdes gquadrupolares, na faixa de 2-100 MHz. Supomos que as linhas
quadrupolares estao acima de 100 MHz. Supondo 7 e f iguais a zero, a posi¢do das linhas
correspondentes as transigdes magnéticas entre os niveis nucleares +1 /2 e -1/2 independe
do valor do gradiente de campo elétrico (vide figura 4.1). A partir daf, foi calculado o
limite inferior da componente principal do gradiente de campo elétrico no sitio do Gd.

Utilizamos como limite inferior o valor de V,, que produziu linhas quadrupolares acima
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Tabela 4.10: Valores experimentais das posi¢ées e larguras das linhas de RMN no GdNis, obtidos a

42 K.
sitio 195Gd 157Gd

v(MHz) | Av(MHz) | v(MHz) | Av(MHz)

1 |30,48(1) | 0,061(6) |39,97(1) [ 0,087(8)

Tabela 4.11: Parametros hiperfinos calculados, a partir dos espectros de RMN, para o sitio do Gd em

GdNi; (supomos 8 = 0).

sitio

B(T)

V(102 V/m?)

f(graus)

23,33(1)

> T,1(1)

0

Tabela 4.12: Posigtes das linhas de RMN calculadas para o sitio do Gd em GdNis, utilizando os

parametros fornecidos pela tabela 4.11.

sitio 1%5Gd 17Gd
v(MHz) | Prob(%) | v(MHz) | Prob(%)
I 30,49 40 39,95 40
I >100 30 . >100 30
I >100 30 >100 30

Tabela 4.13: Valores experimentais das posigdes e larguras de linha das estruturas que aparecem no

espectro de RMN no GdNis, obtido a 4,2 K.

sitio | ¥(MHz) | Av(MHz)
I {2956(6)| 0,1(1)
I 30,6(1) 0,6(2)
I | 39,4(1) 0,1(1)
I 40,2(1) 0,4(2)
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Tabela 4.14: Parametros hiperfinos obtidos por espectroscopia Mdssbauer no %Gd em GdNis.

sitio | B(T) | V(10 V/m?) | 8(graus) | T(K) | Ref.
I |-23.4(1) 8,18(2) 0@3) | 42 | [7]
1 | 233(1) - ] 41 | [9]
1 |-252(5) 10,3(6) 0 1,15 | [8]
I [-22,9(7) 9,7(2)exp. 0 4,2 | [10]
I - 16,2 teor. - - [10]
I 22.9 9,7 0 baixa | [11]

temp.

de 100 MHz.

Podemos comparar os valores da tabela 4.11 com os resultados da literatura obtidos por
espectroscopia Mossbauer, mostrados na tabela 4.14. O valor de campo hiperfino obtido
através das medidas de RMN esté em acordo com os valores obtidos por espectroscopia
Maossbauer, e o erro associado é duas ordens de grandeza menor. O limite inferior para o

valor de V;, concorda com os valores da literatura de espectroscopia Mossbauer.

4.2.4 GdNi,

O composto GdNi3 apresenta a estrutura cristalina do NbBes (figura 1.4), simetria rombo-
édrica e grupo espacial R3m. Os atomos de Gd ocupam dois sitios, 3(a) e 6(c). Os atomos
de Ni ocupam trés sitios, 3(b), 6(c) e 18(h) [5].

A figura 4.10 mostra o espectro de RMN obtido a 1,5 K, sem campo magnético ex-
terno aplicado. Realizamos medidas a esta temperatura devido & baixa intensidade do
sinal de RMN. O espectro se apresenta extremamente complicado, ndo sendo possivel,
inicialmente, distinguir as linhas associadas & cada sitio.

As linhas nas frequéncias de 21,22(2) e 27,54(6) MHz, cuja razdo (21,22(2)/27,54(6)=
0,770(1)) estd de acordo com a razdo dos fatores giromagnéticos dos isétopos %°Gd e
1""f.(:—‘:d, sao atribuidas ao sitio II (simetria pontual trigonal [7]). As outras linhas do
espectro de RMN sao atribuidas ao sitio I (simetria pontual aproximadamente ciibica
[7]). Os valores experimentais das posi¢des e larguras das linhas de RMN s&o mostradas

na tabela 4.15.
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Figura 4.10: Espectro de RMN obtido a 1,5 K do composto GdNiz. Superposto ao espectro temos um
grafico de barras com os valores calculados das frequéncias de RMN (tabela 4. 17) utilizando os parimetros

hiperfinos fornecidos na tabela 4.16.
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Tabela 4.15: Valores experimentais das posicdes e larguras das linhas de RMN obtidas a T=1,5 K no

GdNi.
sitio | v¥(MHz) | Av(MHz) isGtopos

I 12,3(8) 2(2) 195(Gd ou 17Gd
I | 13,9(2) 1,0(8) | *®Gd ou ¥"Gd
I |16,23(6) | 0,5(2) 155Gd
I | 17,1(6) 2(1)
I | 21,6(2) 0,8(6) 17Gd
I | 23,5(8) 3(4)
I 27(1) 0.7(2)
I [3L,28(6) | 0,6(2) 155Gd
I | 31,9(4) 6(4)
I | 36,3(2) 1(2) 185Gd e 157Gd
I | 47,4(2) 2,8(6) 18Gd e 157Gd
I | 21,22(2) | 0,41(8) 155Gd
II | 27,54(6) | 0,5(2) 157Gd

Tabela 4.16: Paradmetros hiperfinos calculados, a partir do espectro de RMN, para os sitios do Gd em

GdNij (supomos & = 0 no sitio II).

| sitio | B(T) | Vz2(10?! V/m?) | 6(graus)
I 10,0(1) 1,03(1) 18(1)
IT |16,16(2) >6,5(1) 0
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Tabela 4.17: Posigdes das linhas de RMN calculadas para os sitios do Gd em QdNig, utilizando os

parametros fornecidos pela tabela 4.186.

sitio 195Gd B7Gd
v(MHz) | Prob(%) | v(MHz) | Prob(%)

I 5,1 14 10,6 19
I 10,7 28 10,7 26
I 15,8 24 21,3 21
I 31,6 26 36,7 27
I 36,7 3 47,3 3
I 47.4 58,0

11 21,1 40 27,7 40
11 >100 30 >100 30
II >100 30 >100 30

Tabela 4.18: Parimetros hiperfinos obtidos por espectroscopia Méssbauer no %5Gd em GdNis.

sitio | B(T) | V..(10%' V/m?) | 8(graus) | T(K) { Ref.
I [-803) ] -074(3) 0o2) | 42 | [7]
I [-1382)] 1059(3) 222) | 42 | [7]

Fazendo variagoes sisteméticas nos pardmetros Bys, V.. e 8, postulando = ¢ = 0,
encontramos para cada sitio, um conjunto de parametros que reproduzem razoavelmente
o espectro de RMN, como podemos observar na figura 4.10. Os parametros obtidos sao
mostrados na tabela 4.16 e as posi¢oes das linhas de RMN calculadas, e suas respectivas
probabilidades, sdo mostradas na tabela 4.17.

Nao foram observadas linhas de ressonéncia que caracterizassem transi¢oes devido as
interagoes quadrupolares no sitio II do Gd, na faixa de 5-100 MHz. Supomos que estas
linhas estao acima de 100 MHz. Este fato possibilita o cdlculo do limite inferior do valor
do gradiente de campo elétrico neste sitio, supondo 7 e @ iguais a zero. Usamos como
limite inferior o valor de V,, que produziu linhas quadrupolares acima de 100 MHz.

O sitio I possui uma simetria pontual “aproximadamente cilibica”, segundo Tomala
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e co-autores [7]. Esta proximidade da simetria pontual cibica revela um contraste com
o valor de V,, observado (tabela 4.16). Este valor de V,, é alto quando comparado aos
valores tipicos de V,, para sitios de simetria cubica [1], como citado anteriormente para o
caso do GdNi,.

Podemos comparar os valores da tabela 4.16 com os resultados da literatura obtidos
por espectroscopia Mossbauer, mostrados na tabela 4.18.

Os valores de campo hiperfino obtidos através das medidas de RMN sdo maiores que
os valores obtidos por espectroscopia Méssbauer, em 25% (= 2,0 T') no caso do sitio I e
em 17% (= 2,4 T) no caso do sitio II. O limite inferior para o valor de V.. obtido por
medidas de RMN concorda com o valor obtido por espectroscopia Méssbauer para o sftio
II. No sitio I temos o valor de V., aproximadamente 40% maior que o valor obtido por

espectroscopia Mossbauer.

4.2.5 GdNi

O composto GdNi apresenta a estrutura cristalina do CrB (figura 1.6), simetria or-
torrémbica e grupo espacial Cmem. Os 4tomos de Gd ocupam apenas um sitio, 4(c).
Os atomos de Ni também ocupam apenas um sitio, 4(c) [5].

A figura 4.11 mostra o espectro de RMN obtido a 4,2 K, sem campo magnético apli-
cado. Este se apresenta extremamente complexo, possuindo dez linhas de RMN ajustéveis.
Os valores experimentais das posigoes e larguras das linhas de RMN sdo mostrados na
tabela 4.19.

A baixa simetria do composto (ortorrdmbica) é argumento plausivel para a existén-
cia de um pardmetro de assimetria () nio nulo. Fazendo variagbes sistemiticas nos
parametros hiperfinos Byy, V.., 77, f e ¢ encontramos, para o sitio do Gd, um conjunto
de pardmetros que reproduzem razoavelmente o espectro de RMN do composto, como
podemos observar na figura 4.11. Os pardmetros obtidos sdo mostrados na tabela 4.20 e as
posigoes das linhas de RMN calculadas, e suas respectivas probabilidades, sio mostradas
na tabela 4.21. |

Comparando os valores experimentais das posicoes das linhas de RMN com os valores
calculados (tabela 4.21), e ainda com o auxilio da figura 4.11, conseguimos associar sete
das dez linhas experimentals, aos seus isétopos. A principal dificuldade de associar as
linhas de RMN aos isétopos reside no fato de as linhas estarem muito préximas umas das

outras.
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Figura 4.11: Espectro de RMN obtido a 4,2 K do composto GdNi. Superposto ao espectro temos um
grafico de barras com os valores calculados das frequéncias de RMN (tabela 4.2 1) utilizando os parametros

hiperfinos fornecidos na tabela 4.20.

Tabela 4.19: Valores experimentais das posigdes e larguras das linhas de RMN obtidas a T=4,2 K no
GdNi.

sitio | »(MHz) | Av(MHz) isGtopos
T | 175(6) | 0,4(4) 157Gd
I | 192) 5(6) | 95Gd ou *7Gd
I | 29(2) 5(4) 1553
I | 32,6(6) 3(2) 157Gd
I 36(1) 3(1) 155Gd ou 1¥7Gd
I | 39,5(4) 2(1) 185(3d ou 157Gd
[ 51(1) 11(6) 157Gd
I | 66,7(2) 3(1) 15534
| 77(4) 5(4) 1553
I | 80,4(2) 2(1) 157Gd
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Tabela 4.20: Parametros hiperfinos calculados, a partir do espectro de RMN, para o sitio do Gd em
GdNi.

[sttio | B(T) [ Va(102 v/m2) | 7 | 6(graus) | (graus)
I | 14,5(5) 2.2(1) 0,51(5) | 90(8) | 106(15) |

Tabela 4.21: Posicdes das linhas de RMN calculadas para os sitios do Gd em GdNi, utilizando os

pardmetros fornecidos pela tabela 4.20.

sitio 155G3d 157Gd
v(MHz) | Prob(%) | v(MHz) ; Prob(%)
I | 136 8,3 17,9 10,5 |
1 | 288 | 284 | 311 26,6
1 | 375 | 228 | 481 21,9
I | 424 1,5 49,0 6,4
1 | 663 9,8 79,2 9,2
1| 79 | 202 | o721 25,4
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Nao temos conhecimento de referéncias na literatura de espectroscopia Maossbauer

sobre o composto GGdNi.

4.3 Discussao

Podemos separar as contribuigées ao campo hiperfino no nicleo do (Gd, nos compostos

Gd-Ni, em (vide capitulo 2):
Bh-f = B4_f + BGP + Btcjgns_f + B{:-r;nsf : (41)

O primeiro termo é associado a contribui¢do do momento localizado 4f do Gd. O termo
de auto-polarizagao (Bap) representa a contribui¢io devido & polarizacio dos elétrons de
condugio tipo “s” pelo momento magnético do fon pai. Os termos BGZ, . - e Bt - repre-
sentam os campos magnéticos hiperfinos transferidos devido aos momentos momentos
magnéticos atomicos dos vizinhos do Gd e do Ni, respectivamente.

Para o primeiro termo é comum atribuirmos o valor do fon livre: Byy = —32,2 T
[12]. O sinal de menos indica que o campo hiperfino est4 alinhado antiparalelamente ao
momento magnético atémico do Gd.

Em medidas de RMN nao é possivel, em geral, separar os termos da equacao 4.1. No
caso dos compostos GdNi, GdNig e GdNi;, que possuem 0 momento magnético atémico do
Ni igual a zero, o termo BJY., , - é nulo, e entdo, somente os outros termos permanecem. Na
tabela 4.22 sugerimos as contribuigoes ao campo hiperfino nos sitios do Gd nos compostos
(zd-Ni, a partir dos valores medidos de Bys no presente trabalho, supondo que todos estes
valores experimentais sdo negativos.

Resultados experimentais para compostos intermetélicos com Gd mostram que o termo
B,y é uma contribuigde positiva ao campo hiperfino [13]. A magnitude de B,, é depen-
dente da densidade de spins tipo “s” polarizados na regido do nicleo, que pode variar de
composto para composto. O mesmo comentdrio é valido para a magnitude dos campos
hiperfinos transferidos.

O modelo RKKY ¢é o mais simples para descrever o campo hiperfino transferido. Neste

G

medelo, esta contribuigao é devida & polarizacao dos elétrons de conducgio tipo “s”, sendo

dada por [14]
Biransy = +CJyy S F(2kx - B) < 87 > (4.2)

onde
F(z) = (zcosx — senx)/x* (4.3)
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Tabela 4.22: Contribuicées do campo hiperfino nos sitios do Gd (em Tesla) nos compostos intermetdlicos

(Gd-Ni, supondo que os campos hiperfinos medidos nesta tese tém sinal negativo.

Composto | sitio | Biy | Bap+ BG2 .o + Bivines | Brs

GdNi | 4(c) |-332| +18,7 (BN, =0) | -14,5
GdNi; |8(a) |-33,2| +23.4 (BN, =0) | -9.8

GdNi; | 3(a) | -33,2 +23,2 -10,0
6(c) | -33,2 +17,04 -16,16
GdNis | 1(a) |-33,2 | +9,87 (BNi,,,=0) |-2333
Gd;Niy; | 2(b) | -33,2 +10,5 -22,70
2(d) | -33,2 +28,66 -4,54

e < S7 >= —T7/2 no caso do Gd na saturagao [8] (S* est4 no sentido contrario do momento
magnético atdmico do Gd, p = ~gugJ, onde g é o fator de Landé). C é uma constante
positiva, kr é o vetor de onda de Fermi dos elétrons de condugao, E; é o vetor diferenca
entre a posigao do ion pai e do i-ésimo vetor da sub-rede do Gd, e J,s representa a integral
de troca efetiva entre os elétrons tipo “s” e tipo “f”. Os elétrons de conducio, no modelo
RKKY, sao considerados livres.

Sera feita, nesta se¢do, uma discussio semi-quantitativa das contribui¢oes magnéticas
e elétricas a interacao hiperfina nos sitios do Gd nestes compostos.

O campo magnético transferido oriundo da sub-rede do Ni nio é bem descrito pelo
modelo RKKY. A interagio Gd-Ni é muito mais complexa que a interacio Gd-Gd. O
carater nao localizado do momento magnético dos elétrons tipo “3d” é uma das causas
que contribui para a complexidade desta interacio [8].

A estrutura RoM;7 pode ser visualizada como sendo construida A partir da estrutura
RM;5 (tipo CaCus) por substitui¢io de um em cada trés dtomos R, por um par de atomos
M. O composto GdyNiy7 possui dois sitios cristalograficos de Gd, 2(b) e 2(d) (vide capitulo
1). O sitio 2(b) possui uma vizinhanga muito semelhante 4 do sftio 1(a), pertencente ao
Gd no composto GdNis. Podemos esperar que os campos magnético e eletrostatico, nos
respectivos sitios, tenham comportamento similar,

Observamos, para. estes sitios, que os limites inferiores de V;, obtidos por RMN, sao da

mesma ordem de grandeza (tabela 4.23), ¢ estdo em acordo com dados de espectroscopia
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Tabela 4.23: Valores de campo hiperfino e da componente principal do gradiente de campo elétrico

(V:x) para cada sitio de Gd, em cada composto estudado nesta tese. Para cada sitio mostramos o nimero

de vizinhos de Gd e Ni, com suas respectivas distincias.

Composto | sitio | Bps(T) | Vie(10V/m?) | vizinhos de Gd vizinhos de Ni
NO | distancia(A) | N® | distancia(A)
GANi | 4(c) | 14,5(5) 2,2(1) 2 3,588 2 2,904
4 3,632 4 2,917
2 3,764 1 2,953
2 4,242
GdNi, 8(a) | 9,8(2) 1,90(5) 4 3,148 12 3,014
GdNi; | 3(a) | 10,0(1) 1,03(1) 2 3,460 6 2,882
6 4,990 12 3,205
6c) | 16,16(2) |  >6.5(1) 3 3,141 6 2,385
1 3,460 3 2,95
2 3,060
GdNis | 1(a) [ 23,33(1) | >7,1(1) 2 3,970 6 2,83
6 4,900 12 3,153
GdsNiz; | 2(b) [ 22,70(0) | >7,02) 2 4235 6 2,864
3 4,718 6 3,081
6 3,26
o(d) | 4,54(1) >5,8(2) 3 4,72 4 287
2 3,041
6 3,08
6 3,17
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Figura 4.12: Somatério descrito pelo modelo RKKY calculado para dois sitios do Gd em GdzNij7. A

soma foi obtida considerando-se somente a sub-rede do Gd sobre uma esfera de 40 A de raio.

Mossbauer (tabelas 4.9 e 4.14). Da tabela 4.23 podenios observar que os valores de By,
nesses sitios, sao muito préximos. Estes resultados confirmam a expectativa citada no
paragrafo anterior.

O valor de Byy no sitio 2(d) do composto GdgNi;r € muito baixo, quande comparado
ao valor obtido no sitio 2(b). Steenwijk e outros [8] descreveram possiveis mecanismos
que podem ser responsaveis por esta diferenca. Um desses mecanismos seria oriundo de
diferentes campos transferidos atuando nos dois sitios. Calculando a soma 3, F(QEF . fég)
sobre uma esfera com raio de 20 A, que é proporcional ao termo Bf%,, s, em funcio de
kr para os dois sitios, os autores observaram diferengas considerdveis entre os dois sitios
na regiao préxima a kp = 0,8 A~L, 0 que corresponde a uma concentracao de elétrons de
conducido de aproximadamente 4,2 elétrons por unidade de férmula, Este foi considerado
um valor razoavel pelos autores, j4 que cada adtomo de Gd contribui com trés elétrons
de condugdo, sendo parte destes elétrons transferidos para os dtomos de Ni. Os autores
consideram J,f positivo em GdNiz e GdaNiyy. O sinal de Bga, . dependerd do sinal da
soma na equacao 4.2. Para a regido préxima a kp = 0,8 A~ a soma tem sinal negativo

e, lembrando que < S7 > tem sinal negativo, temos BtGTgmf contribuindo positivamente
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para o campo hiperfino,

Calculamos a soma ¥, F(ZEF . 11) para os dois sitios do Gd em GdsNiyy, sobre uma
esfera de 40 A de raio e obtivemos as curvas com o mesmo comportamento citado pelos
autores acima (figura 4.12). Podemos estimar Bgﬁmf do seguinte modo: como o mo-
mento magneético atémico atribuido ao Ni neste composto é pequeno (0,30 pg), quando
comparado ao momento magnético atémico do Gd no ion livre, (7,0 pg) (vide capitulo
1), e sendo o campo transferido proporcional ao momento magnético atdémico, podemos
considerar o termo Bfj},. . desprezivel em relagdo a BS2, .. O termo By, é da ordem de
10 a 20% do valor do campo hiperfino total, no sitio do fon pai [15, 16]. Tomando um
valor de By, para os dois sftios do Gd, da ordem de 15% do maior valor de Bys no Gd,

teremos Bgp & 3,4 T. Assim, para o sitio 2(b) obtemos:

BGd2(b) = Bhf - B4f - Bap + Btjrcinsf /A —22,7+33,2-3,40 = +7,1T (4'4)

transf —

e no sitio 2(d)
Bi2@ o5 4,5+ 33,2 -3,4—0=+253T (4.5)
Vemos que a razdo Bgfi(s‘? / ij;‘i‘s? ¢ aproximadamente 3,6. Sendo o campo hiperfino
transferido proporcional & soma ZiF(ZI_c.F : R;) podemos encontrar, a partir do grafico
4.12, os valores do somatério que correspondem a esta razdo dos campos transferidos,
para um dado valor de kr. Para kr = 0,83 A~! temos a razio entre as somas igual a
3,4. Pequenas variagtes no valor de kr podem modificar acentuadamente o valor da razao
das somas entre os sitios. Por exemplo, para kr igual a 0,84 A~! e 0,82 A~! as razdes
serao iguais a 2,6 e 4,3, respectivamente. O valor de kr no caso que estamos analisando
corresponde a uma densidade de elétrons de conducio de aproximadamente 4,7 elétrons
por unidade de férmula, que estd de acordo com o encontrado por Steenwijk e co-autores
[8]. Este valor é razodvel, j4 que o Gd contribui com seis elétrons por unidade de férmula
para a banda de condugéo.
Observamos, para os sitios 8(a), do Gd em GdNip, e 3(a), do Gd em GdNis, que
os valores de V.., obtidos por RMN, séo da mesma ordem de grandeza (tabela 4.23) e,
no caso do sitio 3(a) do Gd em GdNi;, o valor est4 de acordo com o valor obtido por

espectroscopia Mossbauer (tabela 4.18). Podemos observar também que os valores de

campo hiperfino, nestes dois sitios, sao muito préximos (tabela 4.23). Esses resultados

mostram que estes sitios tém aproximadamente 0 mesmo comportamento magnético e
elétrico. O sitio 8(a) tem simetria pontual cibica. Tomala e outros [7] citam que o sitio

3(a), do Gd em GdNij, possui uma simetria pontual “aproximadamente ciibica”. Podemos
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entao esperar um comportamento similar dos campos magnético e eletrostatico, como
observado e discutido neste paragrafo. E observado que a interagao quadrupolar elétrica
do nucleo de Gd nesses dois compostos € comparavel a interacao magnética. Este fato é
contrastante com a alta simetria dos sitios em questao e com a simetria esférica da camada
eletronica 4f do fon 3 Gd (estado S). Em GdAly, a interagio quadrupolar observada no
sitio do Gd ¢ atribuida principalmente a efeitos relativisticos na camada 4f do fon 3*Gd e a
distorgées da rede cristalina causadas pela magnetostricao; o desdobramento quadrupolar
observado é da ordem de 1,5 MHz, mostrando que a interagio quadrupolar pode ser
tratada como perturbagao, quando comparada com a interagdo magnética hiperfina {1].
As contribuigées citadas anteriormente nao sao suficientes para explicar a forte interacio
quadrupolar observada nesses dois compostos.

Os campos hiperfinos nos sitios 3(a) e 6(c), do Gd em GdNis, sdo da mesma ordem
de grandeza (tabela 4.23). O momento magnético atémico atribuido ao Ni, no GdNis, é
muito pequeno (0, 16p45), quando comparado com o momento magnético atdémico do Gd
no fon livre (7, 0u15) (vide capitulo 1). Portanto, como foi comentado anteriormente nesta
se¢ao, o termo B ¢ Do contribui significativamente para o campo hiperfino no sitio do
Gd, no GdNiz. A pequena diferenga nos valores de campo hiperfino entre os dois sitios
pode, entao, ser atribuida ao campo transferido da sub-rede do Gd.

Novamente calculamos a soma ¥, F(ZEF . R}) sobre uma esfera com raio de 40 A, em
fungdo de kp, e obtivemos o grafico da figura 4.13. Mantendo as suposicdes anteriores
para os termos By, € BJ% ., podemos obter uma estimativa de BG4, ¢ Para os dois sitios
em questdo. Estimando 15% do maior valor de By no Gd, medido neste composto, para

Bap temos, para o sitio 3(a)

B! ~ ~10,0+33,2- 1,6 ~0=+21,6 T (4.6)

transf ~
e para o sitio 6(c)

BE®) ~ _16,2+33,2—1,6—0=+154T (4.7)

transf

A razéo Bﬁ:ﬁg‘? / Bﬁjﬁf} ¢é aproximadamente 1,4. A partir do grifico 4.13 encontramos,
para kp = 0,72 A=, que a razéo dos somatérios entre os dois sitios é igual a 1,3. Obtemos,
para kp igual a 0,72 A~!, uma densidade de elétrons de conducio de aproximadamente
3,3 elétrons por unidade de férmula. Este valor é razodvel, ja que temos um atomo de
Gd por unidade de férmula, e este contribui com trés elétrons de condugao. Neste caso a
integral de troca efetiva, J,;, tera sinal negativo, ja que a soma possui sinal positivo para

kr =072 A1
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Figura 4.13: Somatério descrito pelo modelo RKKY caleulado para os dois sitios do Gd em GdNiz. A

soma foi obtida considerando-se somente a sub-rede do Gd sobre uma esfera de 40 A de raio.

Observamos, para o sitio 4(c) do Gd em GdNi, o pardmetro de assimetria () igual a
0,51(5) e os dngulos 0 e ¢ iguais a 90°(8) e 106°(15), respectivamente. Estes valores sio
surpreendentes & principio, embora a baixa simetria do sitio em questao possa justificar o
valor encontrado para 1. Para verificar esse ponto, calculamos os valores das componentes
do tensor gradiente de campo elétrico utilizando 0 modelo de cargas pontuais e, somando
as contribuicoes da rede cristalina sobre uma esfera de 40 A de raio, obtivemos um valor
de 7 igual a 0,67. Esta simples estimativa do pardmetro 5 concorda aproximadamente
com o valor obtido em nosso experimento. Os valores de 8 e ¢ derivados de nossas medidas
indicam que B ns se localiza ao longo da diregao positiva do eixo cristalino b. Este resultado
estd em acordo com o resultado obtido por Blanco e co-autores {17] através da técnica de
difracao de neutrons.

Os campos hiperfinos experimentais discutidos neste capitulos estao sumarizados na
figura 4.14. Podemos observar que nao ha nenhuma correlagdo 6bvia entre Bpy e a razao
entre o numero de dtomos de Gd e de Ni. Este fato também é evidente do trabalho de
Steenwijk e co-autores [8] ¢ Tomala e co-autores [7]. Este resultado confirma a necessidade

de uma, discussao que leve em consideragio a estrutura cristalina e a densidade eletrénica
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Figura 4.14: Variacio do campo magnético hiperfino em funcao da razdo entre o nimero de itomos de

Gd e de Ni em cada composto.

de cada composto, o que procuramos fazer nesta secao.
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Capitulo 5

Conclusoes

Nesta tese, a técnica de ressonancia magnética miclear pulsada foi aplicada com o obje-
tivo de estudar as propriedades magnéticas de compostos intermetalicos da série Gd-Ni:
Gd;Nij7, GdNis, GdNis, GdNi; e GANi, utilizando os nuclideos %9Gd e ¥7Gd como son-
das nucleares. Esses compostos possuem estruturas cristalogrificas distintas, o que afeta
diretamente as suas estruturas eletronicas.

A partir da andlise dos espectros de RMN obtivemos valores para os parimetros hiperfi-
nos nos sitios do Gd. Comparando estes valores tentamos analisar sistematicamente as
propriedades magnéticas e elétricas da série.

Na andlise dos dados foram utilizados um programa de ajustes para a obtencio das
frequéncias de RMN e um programa (em lingnagem FORTRAN) que calcula espectros
de RMN a partir de parimetros relevantes na hamiltoniana hiperfina. Comparando os
espectros calculados com os dados experimentais, foram obtidos valores para o campo
hiperfino magnético (Byy), a componente principal do gradiente de campo elétrico (Vi ),
o angulo # formado entre as dire¢des do campo hiper_ﬁno magnético e do eixo principal
do gradiente de campo elétrico, o parimetro de assimetria 1, e para o angulo ¢ formado
entre o eixo = e a projecido do campo hiperfino magnético no plano zy.

Em medidas de RMN néao é possivel, em geral, separar as diversas contribuiges ao
By, No caso do Gd, em compostos Gd-Ni, os termos mais relevantes sio: campo devido
ao. momento magnético localizado 4f do Gd (Byy), campo de auto-polarizagdo (B,,) e os
campos hiperfinos transferidos das sub-redes do Gd (BS2,,,) e do Ni (BYi. .), respecti-
vamente.

O baixo valor do momento magnético atomico atribuido ao Ni nos compostos Gd-

Ni estudados nesta tese (vide capitulo 1 - tabela 1.2) determina B .; como o termo
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de menor importancia. As magnitudes de B,, € Byignsr s80 dependentes da densidade de
spins tipo “s” polarizados na regiao do nicleo. Utilizamos o modelo RKKY para descrever
o termo B§Z, .+ nestes compostos ( vide capftulo 4- seio 4.3).

Os nossos resultados confirmam que os valores de campo hiperfino e os limites inferiores
do gradiente de campo elétrico nos sitios 2(b), do Gd em GdyNijr, e 1(a) do Gd em
GdNis, tém valores muito préximos, 22,70(1) T ; V,, > 7,0(2)x10'V/m? e 23,33(1) T
; Vi > 7,1(1)x102'V/m?, respectivamente. Estes sitios possuem uma vizinhanca muito
semelhante, porque a estrutura do GdaNiy; pode ser construida a partir da estrutura do
GdNi5 por substituigdo de um em cada trés dtomos de Gd por um par de dtomos de Ni.
Este fato deixa a expectativa de que os campos magnético e eletrostdtico nestes sitios
tenham comportamento similar.

A diferenca nos valores de Bpy nos dois sitios do Gd em GdyNi,; pode ser justificada, de
maneira semi-quantitativa, por diferentes campos hiperfinos transferidos atuando nestes
sitios. Estimamos os valores dos campos hiperfinos transferidos da sub-rede do Gd, nos
dois sitios, e calculamos a razdo Bgfi(;? /ijﬁiﬁ,’}l ~ 3,6. Sendo B . . proporcional ao
somatério >, F(ZEF . R',;), calculado sobre uma esfera de 40 A de raio, encontramos que
para kg igual a 0,83 A~' a razio dos somatérios é igual a 3,4. Pequenas variagbes de
kr podem modificar acentuadamente a razdo dos somatdrios. O valor de kp encontrado
corresponde a uma densidade de elétrons de conducio de aproximadamente 4,7 elétrons
por unidade de férmula, que estd de acordo com o encontrado por Steenwijk e co-autores
[4]. Este é um valor razoével, j4 que o Gd contribui com seis elétrons por unidade de
férmula para a banda de conducao.

Observamos, para os sitios 8(a), do Gd em GdNiy, e 3(a), do Gd em GdNis, que os va-
lores de By e V., obtidos por RMN, estdo muito préximos, 9,8(1) T ; 1,90(5)x10%V/m?
e 10,0(1) T ; 1,03(1)x10*'V/m?, respectivamente. Fstes resultados mostram que estes
sitios tém aproximadamente o mesmo comportamento magnético e elétrico. Este fato estd
associado & proximidade na simetria pontual de cada sitio. O sitio 8(a) possui simetria
pontual cibica. Tomala e co-autores [3] citam que o sitio 3(a) possui simetria pontual
“aproximadamente cibica”. A alta simetria destes dois sftios e a simetria esférica da
camada eletronica 4f do fon 3*Gd (estado S) contrastam com a observagio de que a
interagao quadrupolar elétrica no nicleo de Gd é compardvel & interacio magnética. As
contribuigoes relativisticas e da magnetostrigao & intera¢io quadrupolar elétrica no nicleo
de Gd em GdAl, observada por Dormann e co-autores [1] ndo sao suficientes para explicar

a forte interacido quadrupolar observada nesses dois compostos. A pequena diferenca nos
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valores de campo hiperfino nos sitios 3(a) e 6(c) do Gd em GdNi; pode ser justificada, de
maneira semi-quantitativa, por diferentes campos hiperfinos transferidos atuando nestes
sftios. Estimamos os valores de BS4, 7 Para os dois sitios citados e procedendo de maneira,
idéntica & descrita no pardgrafo anterior, para explicar a diferenca nos valores de de By
nos sitios do Gd em GdyNiy7, encontramos a razao Bgﬁg‘? / nggg? = 1,4. Para kp igual
a 0,72 A=, a razfio dos somatdrios da funcio contida no modelo RKKY, entre os dois
sitios, é igual a 1,3. este valor de kr corresponde a uma densidade de elétrons de conducao
de aproximadamente 3,3 elétrons por unidade de férmula. Este valor é razodvel, ja que
temos um atomo de Gd por unidade de féormula que contribui com trés elétrons para a
banda de condugio. Em nossa andlise, Jo¢ terd um sinal negativo, ja que ¥, F (QEF R
possui sinal positivo para o valor de &k encontrado.

Foram obtidos para o sitio do Gd em GdNi n = 0, 51(5), 8 = 90°(8) e ¢ = 106°(15).
O valor de n obtido concorda razoavelmente com o valor calculado pelo modelo de cargas
pontuais (5 = 0,67). A baixa simetria pontual do sitio do Gd contribui para este valor
de 5. Os valores de @ e ¢ medidos por RMN indicam que B},; se localiza ao longo do
eixo cristalino b do composto. Este resultado estd em acordo com o resultado de Blanco
e co-autores [2], obtido com a técnica de difragio de neutrons.

Foi observado que ndo hd nenhuma correlagdo ébvia entre Bpy e a razio entre o
numero de dtomos de Gd e de Ni. Este fato também é evidente do trabalho de Steenwijk
e co-autores [4] e Tomala e co-autores [3].

Tentamos, sem sucesso, observar o sinal do 8!Ni. A pequena abundéancia isotépica
(1,3%) é um dos fatores responsdveis por um sinal abaixo do limite de sensibilidade do
nosso espectrometro.

Devido a presente limitagao da faixa de frequéncia (0-100 MHz) do nosso espectréme-
tro, nao foi possivel realizar medidas acima de 100 MHz para se tentar observar as
proviveis linhas quadrupolares que supostamente se encontram acima deste valor de
frequéncia.

Ndo temos conhecimento de trabalhos na literatura de RMN em compostos Gd-Ni.
As baixas temperaturas de ordem magnética aliadas & forte interacio quadrupolar e a
existéncia de dois isétopos de Gd dificultam as medidas e a interpretacio dos espectros.

Esta tese contribui com a primeira sistemdtica de medidas de RMN nesses compos-
tos. Alguns pontos nao esclarecidos, como satélites quadrupolares acima de 100 MHz,
as estruturas observadas nos espectros do GdNi; e Gd;Nij7 e possivelmente a inclusio

de outros compostos da série (como o GdyNi;) merecem a ateng¢io em uma investigacio
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posterior.
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Apéndice A

Programa RMN.FOR

C PROGRAMA PARA 0 CALCULO DE ESPECTROS RMN

c ELABORADO PELO PROF. ALBERTO PASS0S GUIMARAES

C BASEADO EM PROGRAMA P/ GERAR ESPECTROS MOSSBAUER

C DE D.ST.P. BUNBURY

C Versao 02/06/92
CCCCCCCCCccceceecececcccCCCceCCCcCCCCCCeeeecceceeeeeceeeeeeeeeeeeeeceeece

ccc 02 / NOVEMBRO / 1995 CcCC
CCC PROGRAMA FOI MODIFICADO POR VITOR L. B. DE JESUS EM 02/10/1995 CCC
ccc ccc
CCC  ALTERACOES:-ALGUNS COMANDOS FORAM INUTILIZADOS COMO LINHAS ccc
cce DE COMENTARIO "“CCC". ccC
CcCC ~FORAM FEITAS MODIFICACOES NA LEITURA DE DADOS ccc
cCcC -AS MODIFICACOES SAO ALERTADAS POR LINHAS DE Cccc
ccc COMENTARIOS. CcCC
CcCC cce

CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCeC
COMMON FAC(20), CBG(40)
LOGICAL COMPL,SINCRY,TSH
INTEGER GRAPH,COPY, IBUF(20)
INTEGER NN, KKK, IH, IT, MED, III, JJJ
REAL VG(16),VE(16),HE(16,16),HG(16,16),HEI(16,16),HGI(16,16),
& EN(100),P(100),AA(32,32),22(32,32),P2(5),V(6),ARR(12),ARRAY(12),
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& ENER(12) ,PROB(12),

& GAMA,GSPIN.H.Q,VZZ,ETA,THETA,PHI
REAL VII, VFF, PA330

OPEN(4, FILE=’ZSIMUL.DAT’)

G- LEITURA DOS VALORES INCIAL E FINAL DA VARIAVEL----CCCCCCCCCCCCCC
WRITE(*,*) ’ENTRE COM O VALOR INICIAL E O VALOR FINAL’
WRITE(*,*)’DA COMPONENTE Vzz DO GRADIENTE OE CAMPO ELETRICO’
READ(*,*)VII,VFF

C-m=mu= LEITURA DO NUM. DE PTS. QUE DEVEM SER CALCULADOS NO INTERVALO--CC
WRITE(*,*) ’ENTRE COM 0O NUMERO DE PONTOS A SEREM CALCULADODS’
READ(*,*) NN

PASS0=(VFF - VII)/NN

ccC NAMELIST/LIST/GAMA,GSPIN,H,Q,VZZ,ETA, THETA,
CCC & PHI,ALPHA,BETA,GRAPH,WIDTH,COPY,P2
PI=3.141593

c 0 GRAFICO E FEITO EM MH=z
c GAMA E 0AOQ EM MHz/kOe; H em kOe; Q EM 10E-24 CM2;
C VZZ EM 10E20 V/M2

cce NOMORE=.FALSE.
et e et o e e e
O VALORES EXPERIMENTAIS DAS FREQUENCIAS-——-————=—-==m=-—o
(m e e e e o 2 e e e e e e e e — 2 e e

ARR(1)=19.3

ARR (2)=1000000

ARR(3)=28.9

ARR (4)=32.6

ARR(5)=35.6

ARR(6)=39.5
(m e e o e e o e e e e e e e e e

ARR (7)=1000000
ARR (8)=50.7
ARR (9)=1000000
ARR(10)=66.7
ARR(11)=77 .4
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EQE=

0.0

ARR(12)=80.4
e e e e e e e e e e e e e e e eme e
Qe VARTACAQ DO CAMPQ HIPERFINQ (k0e)--————~———————mommmmmnee
DO 201 IH=140,150,1
Cmmmmmm VARTACAQ DO VZZ-mm o mom e e e e e e
DO 200 KKK=0,NN
o e e e e o e e et e e et e et e et e e e
G VARIACAD DO PARAMETRO DE ASSIMETRIA (ETA) —-=—~=-m=m=m===n
C---VARIANDQ ’IIL’ DE O A 100, ESTAMOS VARIANDO ETA DE 0 4 1--—————~
DO 210 IIL=1,61,2
Cmmmmmmmm e VARTACAQ DO ANGULO THETA (GRAUS)~————mm—mmem e
DO 202 IT=80,110,2
e et e e e o et e et e e e
Cmmmmmmmm e VARTACAQ DO PARAMETRO PHI (GRAUS)=--==———————— s
DO 211 IILL=80,110,2
o COMECANDO UM LOOP PARA POSSIBILITAR O CALCULO DE UM ESPECTRO-
e DE FREQUENCIAS PARA 0S DOIS ISQTOPOS SIMULTANEAMENTE-----—---
DO 155 IKZ=1,2
o e e A e ot e et e e ettt e
SINCRY=.FALSE.
DO 103 I=1,20
103 FAC(I)=1.0
RT6=SQRT(6.0)
PZ=3.14593/180.0
RT2=SQRT(2.0)
MPOLE=1
GRAPH=0
WIDTH=999.0
GAMA=0.0
H=0.0
Q=0.0
VZZ=0.0
EQG=0.0
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1
c
100

c
c
89

cce

ccC
cCC

GMUHG=0.0
GMUHE=0.0
THETA=0.0
PHI=0.0
ETA=0.0
GSPIN=0.0
ESPIN=0.0

DO 1 I=1,5
P2(I1)=0.0
PARA O SEGUNDO ESPECTRO E 0S SEGUINTES COMECE AQUI
CONTINUE
P(1)=GSPIN
P(2)=GSPIN

P (3)=GMUHG
P(4)=GMUHG
P(5)=EQG
P(6)=EQG
P(7)=ETA
P(8)=THETA
P(9)=PHI
ALPHA=10000.0
BETA=ALPHA

DO 2 I=1,5
P(I+9)=P2(I)
MP=MPOLE
COPY=0

LE 0S PARAMETROS DA "NAMELIST"
FORMAT(/,1X,120(1H%),/)
WRITE(6,89)

READ (5,LIST,END=101)
FOI COLOCADO UM READ COM FORMATO LIVRE, SUBSTITUINDO O COMANDO
"NAMELIST" QUE NAO E COMPATIVEL COM ESTE COMPILADOR.
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Q0= e e e e
C-mmmmm e CONDICAQ PARA QUE SE CALCULE O ESPECTRO PARA O ISOTOPO--
Commm s 165Gd E 157 Gd === e e et e e e e e e
IF(IKZ.EQ.1) THEN
GAMA=0.8212
Q=1.59
ELSE
GAMA=1.076
Q=1.69
ENDIF
et e e e e e e e e e e o e e e e e
GSPIN=1.5
H= H + 1.0%IH
ETA= ETA + IIL/100.0
THETA= THETA + 1.0%IT
PHI= PHI + 1.0xIILL
VZZ= VII + KKK*PASSO
CXXXX READ(3,%) GAMA,GSPIN,H,Q,VZZ,ETA,THETA,PHI
GMUHG=GAMA*H/ (2%PI)
EQG=(1.602189/0.662616)*VZZ*Q
CCC IF (NOMORE)STOP
ESPIN=GSPIN
GMUHE=GMUHG
EQE=EQG
IF(COPY.EQ.0) GO TO 15
DO 10 I=1,COPY
82 FORMAT (2044)
READ(5,82) (IBUF (J), J=1,20)
81 FORMAT(1X,2044)
10" WRITE(6,81) (IBUF(J),J=1,20)
15 IF((WIDTH.NE.999) .0R. (GRAPH.EQ.0)) GO TO 16

88

GRAPH=0

WRITE(6,88)
FORMAT(’ ***x% SEM LARGURA NAQO HA GRAFICO. *¥x¥x’,//)
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16

99

CXXXX

98

97

96

95

94

93

92

cX
CXXXX

CXXXX

JG=2+GSPIN+1
JE=2%GSPIN+1
TSH=. TRUE.
IF((P2(1).EQ.0.0).AND. (P2(2) .EQ.0.0) .AND. (P2(3) .EQ.0.0) . AND.
& (P2(4).EQ.0.0).AND. (P2(5).EQ.0.0)) TSH=.FALSE.
FORMAT(1X,’SPIN =’,F4.1,5X,
& /)
WRITE(6,99) GSPIN
IF((IFIX(2*(GSPIN+ESPIN)).NE.2*IFIX(GSPIN+ESPIN)).OR.
& (MPOLE.LT.1).0R.(MPOLE.GT.2).0R. (2*MPOLE.LT.IABS(JG~JE)))GO
& TO 51
FORMAT(1X, ’FATOR GAMA =’,E11.4,1X,'MHz/k0Oe’,17X, 'H=",E11.4,
& 1X,°k0e’)
FORMAT (1X, "MOMENTO QUADRUPOLAR =’,E10.4,1X,’10E-24 CM2’,
& 5X,’ VZZ=’,E10.4,1X, ’10E20 V/M2’)
FORMAT(’ P20=’,E10.4,’ P21C=’,E10.4,’ P21S8=’,E10.4,’ P22C=’
&,E10.4,’ P22S=’,E10.4,/)
FORMAT(1X, ’ETA =’,F7.3)
FORMAT ( 1X,’THETA =’,F9.2,6X,’FI =’ ,F9.2,/)
FORMAT(’ AMOSTRA POLICRISTALINA’)
FORMAT(’ MONOCRISTAL COM ALFA =',F9.2,4X,’ E BETA =’,
& F9.2)
WRITE(6,98)GAMA ,H
WRITE(6,97)Q,VZZ
IF(TSH) GO TO 4
WRITE(6,95)ETA
GO TO 6
WRITE(6,96) (P2(I),I=1,5)
WRITE(6,94) THETA,PHI
SE NENHUM OUTRO PARAMETRO ALEM DE ALPHA E BETA FORAM
MUDADOS, A HAMILTONIANA NAO PRECISA SER DIAGONALIZADA
NOVAMENTE
IF((P(1).EQ.GSPIN).AND. (P(2).EQ.ESPIN)
& .AND.(MP.EQ.MPOLE)) GO TO 3
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00 104 I=1,40
104 CBG(I)=999.0
GO TD 12
3 00 11 I=1,5
IF (P2(I).NE.P(I+9))GD TO 12
11 CONTINUE
IF((P(3) .EQ.GMUHG) . ANO. (P(4) .EQ. GMUHE) . AND. (P (5) .EQ.EQG) . AND
& . (P(6).EQ.EQE) .ANO. (P(7) .EQ.ETA) . ANO. (P(8) .EQ.THETA) . ANO.
& (P(9).EQ.PHI)) GO TO 19
12 CT=C0S (THETA*PZ)
ST=SIN(THETA*PZ)
SX=ST*COS(PHI*PZ)
SY=ST*SIN(PHI*PZ)
COMPL=.FALSE.
IF(.NOT.(TSH)) GO TO 7
v(3 )=P2(1)
V(2 )=-0.5%(P2(1)+P2(4))
vl )=-v(2 )-P2(1)
V(4 )=0.5%P2(5)
V(5 )=0.25%P2(3)
V(6 )=0.25%P2(2)
IF((P2(3).NE.0.0).0R. (P2(5) .NE.0.0))COMPL=.TRUE.

GO TO 8
7 DO 9 I=4,6
9 v(I )=0.0
v )=1.0

V(2 )=0.5%(-1-ETA)
V(1 )=-1.0-V(2)
IF(ABS(SY) .GT.0.00001) COMPL=. TRUE.
8 CALL HAM(HG,V,JG,GMUHG,CT,EQG, SX, SY,K, TSH)
N=JG
IF (COMPL) N=2%JG
CALL DIAG(HG,HGI,VG,JG,N,AA,ZZ,K)
CALL HAM(HE,V, JG,GMUHG,CT,EQG, SX,SY,K,TSH)
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Q G @ O

14

27

CXXXX
CXXXX

N=JG
IF (COMPL)N=2#%JG

CALL DIAG(HE,HEI,VE,JG,N,AA,ZZ,K)

0S5 AUTOVALORES ESTAD AGORA EM VG E VE E 0S5 AUTOVETORES
EM HE E HG (PARTES REAIS) E EM HEI E HGI (P. IMAGINARIAS)

0S AUTOVETORES ESTAO GUARDADOS EM LINHAS

AGORA E CALCULADA A INTENSIDADE DAS LINHAS DO ESPECTRO

SINCRY=.FALSE.

IF ((ALPHA.EQ.10000.0) . AND. (BETA.EQ. 10000.0))G0 TO 14

SINCRY=.TRUE.

IF(ALPHA.EQ.10000.0) ALPHA=0.0
IF(BETA.EQ.10000.0) BETA=0.0

WRITE(6,92) ALPHA,BETA
CA=COS (ALPHA)
SA=SIN(ALPHA)
CB=C0OS (BETA)
SB=3IN(BETA)
T=3B+SB
U=CB*CB
CB2=U-T
U= (1+U) /2
U=(1+0) /2
SB2=2xSB*CB
SA2=2%CA*SA
CA2=CA*CA—-SA*SA
GO TO 27
WRITE(6,93)
U=PZ*480.0
T=U
Y=0.0
K=0

WRITE(6,90)
90  FORMAT(/’ ENERGIAS
D0 20 IE=1,JG

~ INTENSIDADES ’/)
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IGMIN=IE+1
DD 20 IG=IGMIN,JG
21 CALL SUM(4,AI,JG,JG,-1,HG,HE,HGI,HEI,IG,IE,AS,MPOLE, COMPL)
CALL SUM(B,BI,JG,JG, 1,HG,HE,HGI,HEI,IG,IE,BS,MPOLE,COMPL)
C % MUDEI
CALL suM(c,cI,JG,JG, 0,HG,HE,HGI,HEI,IG,IE,CS,MPOLE,COMPL)
K=K+1
22 X=0.0
IF(SINCRY) X=2#%(1-U)* ((A*B+AI*BI)*CA2+(AI*B-BI*4)*SA2)
& +0.5*RT2* (((B-A)*C+(BI-AI)*CI)*CA-((BI+AI)*C~(B+A)*CI)
& *SA)*SB2
X=X+U* (AS+BS) +T*CS
24 Y=Y+X
C *xx MUDEI
c
EN(K)=ABS(VG(IG)-VG(IE))
C EN(K)=VE(IE)-VG(IG)
20 P(K)=X
DO 18 I=2,K
L=I-1
DO 18 J=I,K
IF(EN(J).GE.EN(L)) GO TO 18
Z=EN(J)
EN(J)=EN(L)
EN(L)=Z
Z=P(J)
P(J)=P(L)
P(L)=Z
18 CONTINUE
© Y=100.0/Y
c
C %% MUDEI P/ EXCLUIR 0OS PICOS DE INTES. NULA
DO 17 I=1,K
Z=P(I)*Y
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IF(Z.LE.1E-10) GO TO 17
17 CONTINUE

CXXXX IF(GRAPH.EQ.0) GO TO 100

CXXXX WRITE(6,87)WIDTH

CXXXX87 FORMAT(/,’ LARGURA USADA =’,E12.3)

CXXXX CALL PLOT(EN,P,K,GRAPH,WIDTH)

CXXXX GO TO 100

(e o e e e e i 0 e e e 7 kA e e e e

C---CONDICAC FEITA PARA TRANSFORMAR OS VETORES EN(6), CALCULADO
C-PARA CADA ISOTOPO, EM UM UNICC VETOR ENER(12) GUARDANDO ASSIM
C-05 DOIS CONJUNTOS DE ENERGIAS RELATIVOS A0S ISOTOPOS 155Gd E-~
= B Gd - mm = e e e e e e
IF(IKZ.EQ.1) THEN
DO 116 IVV=1,6
PROB(IVV)=0
ENER(IVV)=EN(IVV)
PROB(IVV) =P(IVV)*Y
116 CONTINUE
ELSE
DO 117 IVV=1,6
PROB(6 + IVV)=0
ENER(6 + IVV)=EN(IVV)
PROB(6 + IVV)=P(IVV)x*Y
117 CONTINUE
ENDIF

DO 308 IB=1,12
ARRAY (IB)=0.0
308 CONTINUE

DO 301 III=1,12
DO 302 J1JJ=1,12
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306

200
201
303

304

g1

IF (ABS(ENER(JJJ)~ARR(III)).LE.1.1) THEN
ARRAY(III)=ENER(JJJ)
ENDIF
CONTINUE
CONTINUE

DO 306 IX=1,12
IF (ARRAY(IX) .EQ.0.0) MED = MED + 1
CONTINUE
IF(MED.LE.3) GO TO 303

CONTINUE
CONTINUE
CONTINUE
CONTINUE
CONTINUE
WRITE(6,*) *CONSEGUIMOS! 111 1111>
WRITE(6,*)’ H vZz THETA ETA PHI’
WRITE(6,91)H,VZZ, THETA,ETA, PHI
WRITE(6, %) = om st s o e '
WRITE(6,*)’ EXP. APROX. - CALC. PROB. ’
WRITE(4,%)’ H VZZ THETA ETA PHI’
WRITE(4,91)H,VZZ, THETA,ETA, PHI
WRITE(4,*) ' === mm e s o '
WRITE(4,*)’ EXP. APROX. CALC. PROB. ’

DO 304 IV=1,12
WRITE(4,91)ARR(IV),ARRAY (IV) ,ENER(IV),PROB(IV)
WRITE(6,91)ARR(IV),ARRAY (IV) ,ENER(IV),PROB(IV)

CONTINUE

WRITE(6,91)VZZ,EN(1),P(1)*Y,EN(2) ,P(2)*Y,EN(3),P(3)*Y,EN(4),
& P(4)*Y,EN(5),P(5) *Y,EN(6) ,P(6)*Y

FORMAT (13F12.5)

CLOSE(4)
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101
102

51

aQ Q  Q Q O

11

13
12

STOP

FORMAT(’> PARAMETROS DE ENTRADA IMPOSSIVEIS’)
WRITE(6,102)

END

AS QUATRO SUBROTINAS SUBSEQUENTES CALCULAM 0S
AUTOVALORES E AUTOVETORES PELO METODO HOUSEHOLDER

SUBROUTINE BISECT(C,B,W,AN,N)
ENCONTRA AUTOVALORES DE UMA MATRIZ TRIDIAGONAL PELD
METODO DA BISECAOQ

DIMENSION C{N),B{(N),W(N),P(32)

IF(N.EQ.1) GO TO 5

P(1)=0.0

AN=ABS(C(1))+ABS(B(1))

DO 11 I=2,N

AL=ABS(B(I-1))+ABS(C(I))+ABS(B(I))

IF(AL.GT.AN)AN=AL

CONTINUE

Ni=N-1

DO 12 I=1,N1

IF(ABS(B(I)).LT.1.0E-20)G0 TO 13

P(I+1)=B(I)*%2

GO TO 12

P(I+1)=AN*AN*1.0E-20

CONTINUE

DO 14 K=1,N

AG=AN

AH=-AN

D0 4 J=1,39

BL=0.5% (AG+AH)

A1=0.0
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IA=0
D=1.0
DO 1 I=1,N
Y=(C(I)-BL)*D-P(I)*Al
A1=D
D=Y
IF(A1#D.GE.0.0) IA=IA+1
1 CONTINUE
IF((D.EQ.0.0) .AND.(A1.GE.0.0)) IA=IA-1
IF(IA.GE.K) GO TO 3
AG=BL
GO TO 4
3 AH=BL
4 CONTINUE
14 W(K)=0.5% (AG+AH)
RETURN
5 W(1)=C(1)
RETURN
END

SUBROUTINE INVITN(C,B,W,Z,N,AN)
C  ACHA 0S AUTOVETORES DA MATRIZ TRIDIAGONAL POR ITERACAQO INVERSA
DIMENSION C(N),B(N),W(N),Z(N,N),AM(32),P(32),Q(32),R(32),
& IN(32),X(34)
BL=AN
EPS=AN*1.0E-20
Do 11 J=1,N
BL=BL-EPS
- IF(W(J).LT.BL) BL=W(J)
U=C(1)-BL
V=B (1)
IF(ABS(V).LT.EPS) BI=EPS
N1=N-1
DO 2 I=1,Ni
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BI=B(I)
IF (ABS(BI) .LT.EPS)BI=EPS
BI1=B(I+1)
IF(ABS(BI1).LT.EPS) BI1=EPS
IF(ABS(U).GT.ABS(BI)) GO TO 1
AM(I+1)=U/BI
IF (ABS (AM(I+1)).GT.EPS) GO TO 9
IF(BI.LT.EPS) AM(I+1)=1
9 P(I)=BI
Q(I)=C(I+1)-BL
R(I)=BI1
U=V-AM(I+1)*Q(I)
V=-—AM(I+1)*R(I)
IN(I+1)=1
GO TO 2
1 AM(I+1)=BI/U
P(I)=U
Q(I)=v
R(I)=0.0
U=C (I+1)~BL~AM(I+1)*V
V=BI1
IN(I+1)=-1
2 CONTINUE
P(N)=U
Q(N)=0.0
R(N)=0.0
H=0.0
X(N+1)=0.0
X(N+2)=0.0
ETA=1.0/N
DO 14 II=1,N
I=N-II+1
U=ETA-Q(I) *X(I+1)~-R{I)*X(I+2)
IF (ABS(P(I)).GT.EPS) GO TO 3
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14

13

10
11

X{I)=U/EPS

GO TO 4

X(I)=U/P(I)
H=H+ABS(X(I))

CONTINUE

DO 13 I=1,N

X(I)=X(I)/H

D0 6 I=2,N
IF(IN(I).LE.0O ) GO TO 5
U=X(I-1)

X(I-1)=X(I)
X(I)=U-AM(I)*X(I-1)

GO TO 6
X(I)=X(I)-AM(I)*X(I-1)
CONTINUE

H=0.0

DO 8 II=1,N

I=N-II+1
U=X(I)-Q(I)*X(I+1)-R(I)*X(I+2)
IF(ABS(P(I)).GT.EPS) GO TO 7
X(I)=U/EPS

GO TO 8

X(I)=U/P(I)

H=H+X (I )*#%2
H=1.0/SQRT(H)

DO 10 I=1,N
Z(J,1)=X(I)*H

CONTINUE

RETURN

END

SUBROUTINE BACKTR(A,B,Z,N)

TRANSFORMA 0OS AUTOVETORES PARA O SISTEMA DA MATRIZ ORIGINAL

DIMENSION A(N,N),B(N),Z(N,N)
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IF(N.LT.3) RETURN
N1=N-1
DO 1 J=1,N
DO 1 K=2,N1
X=B(K)*A(K+1,K)
IF(ABS(X).LT.1.0E-45) GO TO 1
$=0.0
D0 2 I=1,K
2 S=S+A(K+1,I)Y*Z(J,I)
S=8/X
DO 3 I=1,K
3 Z(J,1)=Z(J,I)+S*xA(K+1,I)
1 CONTINUE
RETURN
END

SUBROUTINE HOUSE(A,B,C,N)

C  REDUZ A MATRIZ A FORMA TRIDIAGONAL PELO METODO DE HOUSEHOLDER
DIMENSION A(N,N),B(N),C(N),Q(31)
IF(N.LT.3) GO TO 4
N1=N-2
DO 3 II=1,N1
I=N-II+1
I1=I-1
81G=0.0
DO 11 K=1,I1

i1 SIG=SIG+A(I,K)**2
AI=A(I,I1)
B(I1)=0.0
IF(SIG.LT.1.0E-40) GO TO 3
IF(AI.GE.0.0) GO TO 1
BI=SQRT(SIG)
G0 TO 2

1 BI=-SQRT(SIG)
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2 B(I1)=BI
AH=SIG-AI*BI
A(I,I-1)=AI-BI
DG 10 J=1,I1
BJ=0.0
DO 13 K=J,I1

13 BJ=BJ+A(K,J)*A(I,K)
IF(J.EQ.1) GO TO 5
J1=J-1
DO 12 K=1,J1

12 BJ=BJ+A(J,K)*A(I,K)

5 Q(JI)=BJ/AH

10 CONTINUE
BK=0.0
DO 6 J=1,I1

6 BK=BK+A (I, J)*Q(J)
BK=BK/(2.0*AH)

D0 8 J=1,I1

8 Q(J3)=Q(J)-BK*A(TI, ]}

DO 9 JJ=1,I1

J=I1-JJ+1

DO 9 KK=I,J

K=J-KK+1

AT, K)=A(J,K)-A(T, D) *Q(I)~A(I,K)*Q(J)

CONTINUE

D0 7 I=1,N

C(I)=A(I,I)

B(1)=A(2,1)

B(N)=0.0

RETURN

END

~N B W

SUBROUTINE HAM(H,W,J2,Z,CT,EQ,SX,SY, JK,TSH)
C COLOCA A PARTE REAL DA HAMILTONIANA NA PARTE INFERIOR DE H
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C E A PARTE IMAGINARIA NA METADE SUPERIOR
DIMENSION H(J2,J2),W(6)
REAL M,J
LOGICAL TSH
J=(J2~1)*0.5
JK=0 '
IF((Z.EQ.0.0) .AND. (EQ.EQ.0.0)) GO TO 2
JK=1
Q=0.0
IF (ABS(EQ) .GT.100000.0%ABS(Z)) Z=EQ/100000.0
G=EQ
IF((.NOT.TSH) .AND. (J2.GT.2)) Q=0.25%Q/(J*(J2-2))
T=0.25% (J2%J2~1)
DO 1 L=1,J2
K=J2-L+1
M=L-J-1
H(K,K)=—Z*M*CT+Q*W(3) * (3. 0*M*M-T)
IF(K.EQ.1) GO TO 1
Y=0,5%SQRT ( (J+M+1) * (J-M))
X=(4%M+2) *Y*({
H(K,K-1)=XxW(6) - Y*xSX*Z
H(K-1,K)==-X*W(5) + Y*SY*Z
IF(K.EQ.2) GO TO 1
X=SQRT ((J-~M)* (J-M~1)% (J+M+1}* (J+M+2) ) *(
H(K,K-2)=X* (W(1)~-W(2))*0.5
H(K-2,K)=-X*W(4)

1 CONTINUE
RETURN

2 D0 3 I=1,J2

3 H(I,I)=0.0
RETURN
END

C

SUBROUTINE DIAG(H,HI,V,J,N,A,Z,K)
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C

12

DIAGONALIZA A HAMILTONIANA
DIMENSION H(J,J),HI(J,J),Vv(J),A(N,N),B(32),Z(N,N),C(32),W(32)

IF(K.EQ.0) 60 TO 1
X=0.0

Y=X

DO 3 I=1,]
X=X+ABS(H(I,I))
IF(I.EQ.1) GO TO 3

Y=Y+ABS(H(I,I-1))+ABS(H(I-1,1))
IF(I.NE.2) Y=Y+ABS(H(I,I-2))+ABS(H(I-2,I))

CONTINUE

IF(X.GT.Y*100000.0) GO TO 1

DO 4 I=1,N
DO 4 M=1,N
A(I,M)=0.0

DO 5 I=1,1]
A(T,I)=H(1,D)
IF(I.EQ.1) GO TO 6
A(I,I-1)=H(I,I-1)

IF(I.NE.2) A(I,I-2)=H(I,I-2)

IF(J.EQ.N) GO TO 5
IS=I+]
A(IS,I1S8)=H(I,I)
IF(I.EQ.1) GO TO 5
A(IS,IS-1)=H(I,I-1)
A(IS,I-1)=H(I-1,I)
A(1S-1,1)=-H(I-1,I)
CONTINUE

IF(N.GE.2) GO TO 12
W(1)=A(1,1)
A(1,1)=1.0

G0 TO 11

CALL HOUSE(A,W,C,N)

CALL BISECT(C,W,B,AN,N)
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11

10

CALL INVITN(C,W,B,Z,N,AN)
IF(N.NE.2) CALL BACKTR{A,W,Z,N)
I3=1

IF(N.NE.J) IS=2

‘DO 7 L=1,7J

I=IS*L

V(L)=B(I)

X=0.0

p0 8 M=1,N

X=X+Z(I,M)**2

X=SQRT (X)

PO 7 M=1,7J
H(L,M)=Z(I,M)/X
IF(N.NE.J) HI(L,M)=Z(I,J+M)/X
CONTINUE

RETURN

bo 9 I=1,J

V{I)=H(I,I)

DO 10 M=1,7J

H{(I,M)=0.0

HI(I,M)=0.0

H(I,I)=1.0

RETURN

END

FUNCTION CLEBGO(J,M,J1,M1,J2)
CALCULA 0S COEFICIENTES DE CLEBSCH GORDAN (SE NECESSARIOS) E
GUARDA NA MATRIZ CBG PARA REUTILIZA-LOS SE NECESSARIO

REAL J,M,J1,M1

LOGICAL LL

INTEGER H,A,B,C,D,LAB

COMMON FAC(20),CG(40)

N=(2+M1-M) *(2*J+1) +J+M+1

IF(N.GT.40) GO TO 2
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99

CLEBGO=CG(N)

IF(CG(N) .NE.999.0) RETURN
D=J+J1

A=J~-J1

M2=M-M1

B=J1-M1

C=J+M1

I3=1+D+J2

IF(I3.GT.18) GO TO 2
IF(FAC(I3+1) .NE.1.0) GO TO 6
D0 3 I=1,I3
FAC(I+1)=FAC(I)*I

T=0.0

H=-1.0

ASSIGN 4 TO LAB

I3=B+1

DO 4 I-1,I3

K=I-1

H=-H

LL=((J2-A.LT.K) .OR. (J24M2.LT.K) .OR. (C-J2.LT.~K).OR. (A-M2.LT.

& -K))
IF(.NOT.LL) GO TO 1
GO TO LAB, (4,5)
ASSIGN 5 TO LAB

T=T+H/ (FAC (1) *FAC(J2-A-I+2)*FAC(B-I+2) *FAC(J2+M2-1+2)}

& *FAC(C-J2+I)*FAC(A-M2+I))
CONTINUE

CG(N)=T*SQRT( (2%J+1)*FAC(J2-A+1) *FAC(D-J2+1)*FAC(J2+A+1)}
& *FAC(J1+M1+1)*FAC(B+1)*FAC(J2+M2+1)*FAC(J2—M2+1)
& *FAC(J+M+1)*FAC(J-M+1) /FAC(D+J2+2))

CLEBGO=CG(N)
RETURN
WRITE(6,99)

FORMAT (* FUNCAO CLEBGO: SPINS MUITO GRANDES P/ MATRIZ’)
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STOP
END

SUBROUTINE SUM(A,AI,JG,JE,IDM,HG,HE,HGI,HEI,IG,IE,AS ,MPOLE,
& COMPL)

REAL HG(JG,JG),HBE(JG,JG),HGI(JG,JG),HEI(JG,JG)
LOGICAL COMPL

A=0.0

AI=0.0

X=0.0

JMX=JG

IF(JG.LT.JG) JMX=JG

M=-JMX-1

DO 1 L=1,JMX

M=M+2

IF((IABS(M) .GE.JG).OR. (IABS(M+2*IDM).GE.JG)) GO TO 1
CG=CLEBGO(0.5%(JG-1),0.5%M,0.5%(JE-1),0.5*M+IDM,MPOLE)
I=(M+JG+1)/2

K=IDM+0.5* (M+JG+1)

X=HG(IG,I)*HE(IE,K)

IF(.NOT.(COMPL)) GO TO 2

X=X+HGI (IG, I)*HEI(IE,K)
AT=AI+(HG(IG,I)*HEI(IE,K)-HGI(IG,I)*HE(IE,K))*CG

2 A=A+X*CG
1 CONTINUE

AS=A*A+AT*AT

RETURN

END

SUBROUTINE PLOT(E,P,N,M,W)

DIMENSION E(N),P(N),A(512),IB(32)

LOGICAL*1 BUF(128),SYMB(4)/’#** 7|’ ,*|’,* */
EQUIVALENCE (BUF(1),IB(1))

IF(M.LT.64) M=64
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99

10
11

C

2

IWID=80
FORMAT(1X, 18A4,F7.3)
IW=IWID-8
JW=1%/4
IF(M.GT.512) M=512
X=0.0
DO 1 I=1,N
IF(X.LT.P(I)) X=P(I)
X=0.002#X
DO 8 I=1,N
Li=I
IF(P(I).GT.X) GO TO 9
CONTINUE
DO 10 I=1,N
L2=N+1-1
IF(P(L2).GT.X) GO TO 11
CONTINUE
Y=E(L2)-E(L1)+6%W
Z=3*W-E(L1)

C=Y/(M-1)
IS=~INT(Z/C)
F=C%*1S

Y=2/W

Z=0.0

D0 2 I=1,M
X=0.0

DO 3 J=L1,L2
V=(F-E(J))*Y
X=X+P(J)/ (1+V*V)
IF(X.GT.Z) Z=X

NUMERO POR CANAL
A(D) =X
F=F+C
Z=(IW-1)/Z
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F=C*1IS
D0 5 I=1,M
D0 4 J=1,IW
4 BUF (J)=SYMB(4)
BUF (IW)=5YMB(2)
IF(MOD(I+1-IS,10) .NE.0) GO TO 6
K=(Iw-1}/10
DO 7 L=1,K
J=TW-10*L
7 BUF (J)=SYMB(3)
6 BUF (IW-INT (0.4999+A (I)*Z))=SYMB(1)
WRITE(6,99) (IB(J),J=1,JW) ,F
5 F=F+C
RETURN
END
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