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Resumo

No presente trabalho estudamos as oscilacdes na amplitude do eco de spins devido a
presenca da interagao quadrupolar, em funcio da separacio entre os pulsos e da poténcia
de R.F (Radiofreqiiéncia), através da técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
pulsada.

Realizamos também um estudo tedrico das variacdes das oscilagdes na amplitude do eco
de spins em nticleos de elementos metdlicos como 27 Al e #Co, nos conpostos GdAly e
GdCoy. Os valores de spin de 5/2 e 7/2 para o 7 Al e ®Clo respectivamente. Este envolveu
0s conceitos de interagdes hiperfinas de tipo magnética que representa a interacio de um
campo magneético com o momento dipolar magnético do micleo; e da interagao hiperfina
de tipo elétrica que representa a interacio do gradiente de campo elétrico com o momento
do quadrupolo elétrico. Realizamos as medidas de RMN a 4,2K, com o propdsito de obter
sistemas magneticaménte ordenados, e variamos os valores da poténcia de R.F. aplicada
nas amostras. Isto equivale & variacdo da intensidade do campo de R.F. Todas as medidas
foram feitas no laboratério de RMN do CBPF. Os valores das fregiiéncias de ressonancia
dos sistemas foram obtidos a partir dos espectros de RMN. Os resultados experimentais
foram comparados com cdlculos tedricos do valor esperado da magnetizacio nuclear no
plano zy, obtidos do Hamiltoniano efetivo no sistema girante. O modelo teérico foi
utilizado para simular resultados experimentais da literatura para diferentes valores e
freqiiencias, obtendo se uma boa concordancia. As oscilacdes da amplitude do eco de spin
gerados pelo modelo tedrico foram comparados com as nossas medidas experimentais
revelando uma boa concordincia qualitativa. Também determinamos que os valores
de gradiente de campo elétrico estao coerentes com que tem sido observados por outros
autores. Obtivemos uma possivel explicacdo para a influencia do pardmetro de assimetria

nas oscilacoes da amplitude do eco de spins.
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Abstract

In the present work we study the oscillations in the spin echo amplitude due to the
presence of the quadrupole interaction, in function of the separation between the pulses.
and of the R.F power (Radio-Frequency), by means of the technique of pulsed Nuclear
Magnetic Resonance (NMR).

We also carried out a theoretical study of the variations of the oscillations in the spin
echo amplitude related to in the nuclei of metallic elements such as 27 Al and *Co. in
the composites GdAly and GdCo;. The spin values of 2 Al and **Co are 5/2 and 7/2.
respectively. This involved the concepts of magnetic-type hyperfine interactions. which
represents the interaction of a magnetic field with the magnetic dipole moment of the
nucleus; and of the electric-type hyperfine interaction, which represents the interaction
of the electric field gradient with the quadrupole electric moment. We performed the
NMR measurements at 4,2K, with the intention of getting ordered magnetic systems.
and varied the values of the R.F. power applied to the samples. That was equivalent
to the variation of the intensity of the R.F. field. The measurements were made at the
NMR laboratory of the CBPF. The values of the resonance frequencies of the systems
were obteined from the NMR spectra. The experimental results were compared with
theoretical calculations of the expected value of the nuclear magnetization in the zy
plane. in its turn obtained from the effective Hamiltonian in the rotating frame. The
theoretical model was used to simulate the experimental results found in the literature
for different values of frequel}éies, showing good agreement with them. The oscillations
of the spin echo amplitude generated by the theoretical model were compared to our
experimental data, and they showed good qualitative agreement. Also, we determined
that the values of the gradient of the electric field were coherent with those observed
by other authors. We present a possible explanation for influences of the asymmetry

parameter in the oscillations of the spin echo amplitude.
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Introducao

A Ressonancia Magnética Nuclear {RMN) é uma técnica experimental que foi descoberta
na década de 50. E. Hahn percebeu que quando um sistema de nicleos em equilibrio é
submetido a uma seqiiéncia de dois pulsos de radiofreqiiéncia (R.F.), de grande ampli-
tude, os momentos magnéticos dos niicleos produziam como resposta um sinal que ficou
conhecido como eco de spins. Este fol o inicio de uma nova era de descobertas, que
contribuiria para o avanco da ciéncia, surgindo um amplo campo de estudos em diver-
sas Areas, tals corno estudos de materiais, diagndsticos em tecidos vivos (tratamento de
imagens na medicina), na quimica, na biologia, etc.

Uma das principais dreas de pesquisa em Matéria condensada é o estudo cas pro-
priedades fisicas e quimicas dos materiais, como por exemplo as propriedades magnéticas.
Os materiais magnéticos sdo uma classe de materiais de grande importancia cientifica e
tecnolégica. Cientifica porque permite o avango da pesquisa na criagao de novas teorias
que descrevem o comportamento destes materiais submetidos a diversas condigoes fisi-
cas (mudancas de temperatura, pressio, campos magnéticos, etc). Tecnoldgica porque a
criacio de novos materiais, com propriedades diversas abre espaco & fabricagdo de novos
produtos em diversas areas da industria, tais como: H.D. (Disco rigido), leitores de cd.
fmis que podem gerar altos valores de campos magnéticos, etc. Neste trabalho estudamos
somente materiais ferromagnéticos.

Um dos primeiros trabalhos que envolveram conceitos e idélas de RMN, foi desenvolvi-
do por Bloch, Hansen e Packard [1}, independente ¢ simultaneamente Purcell, Torrey e
Pound [2]. Eles estudaram o comportamento magnético nuclear, mais explicitamente

em fenémenos de relaxagio, mostrando como resultado desse trabalho as conhecidas



"Equagoes de Bloch”.

Em 1966 H. Abe [3] e coautores, estudaram as modificagoes na amplitude do eco de
spins devido 2 interagdo quadrupolar, fazendo uma anélise quantica, onde a evolucio
da matriz densidade de wm sistema de spins em equilfbrio térmico e os operadores de
spins foram utilizados. Estes autores mostraram, que o sinal de RMN oscila em funcao
da separagio dos pulsos. Eles também demostraram a existéncia de multiplos ecos de
spins apds o sinal do primeiro eco. Da andlise deste processo uma expressio foi obtida
em séries de fungoes harmoénicas (senos e cosenos) que dependem do tempo transcorrido
entre os pulsos aplicados, do termo quadrupolar, do valor de spins, do valor do tempo
de duracao que é aplicado o campo magnético (dependente do tempo) e do valor dos
elementos das matrizes, que representam angulos de rotagiio da magnetizacgao [3]. Esta
expressao mostrou wma concordancia satisfatéria com resultados experimentals obtidos
em micleos de ' B dos compostos FesB e MnB e em niicleos de **Mn do MnB. que
sao compostos ferromagnéticos. Um ano depois em 1967, M. Stearns [4], fez estudos do
decaimento de indugio livre na amplitude do eco de spins comparando com experimentos
realizados no ¥ Fe em Fe metdlico.

Em estudos mais recentes, Pandey e colaboradores [5] mostraram processos analiticos
similares aos antes mencionados, para caso particular de sistemas de spins 3/2 usando o
formalismo de matriz densidade: Estes autores apresentaram uma expressao em fungao
do termo quadrupolar, da freqi#ncia nas linhas de ressonancia (centrais e satélites), da
duracdo e amplitude dos pulsos. Esta expressiao simula a amplitude do eco de spins
depois do primeiro pulso [3]. .

Na drea experimental, as substitui¢des sistemdticas dos dtomos de terras raras (R)ede
outros elementos metdlicos (M) que possuam propriedades magnéticos ou néo, permitem
a compreensio de interacdes tipo R-R, M-M e R-M. Estes métodos sao lteis para se es-
tudar as contribui¢des ao campo hiperfino transferido de uma determinada distribuicao
dos elementos de terras raras. Neste contexto, em 1973 Kaplan [6] e colaboradores estu-
daram o composto BAly. Neste trabalho foi realizado um estudo da variagao do campo

hiperfino do ¥ Al em funcgio da terra rara para R = Pr, Nb, Sm,Gd,Th, Dy, Ho, a partir



de medidas de espectros, se deduziu a direcao da magnetizaciao e algums parametros
hiperfinos foram determinados. Estudos de anisotropia dos compostos BAl, também
foram realizados. Em 1988, Dumelow e outros [7] realizaram estudos mudando a con-
centracao de elementos no composto Ry, X, My, onde X é chamado de impureza e z é
o valor de concentracio da impureza no composto R = Gd, X = Ho e M = Al. Estes
estudos foram feitos em fungdo da pressio e temperatura com as amostras submetidas a
campos magnéticos externos.

O composto GdAl, foi muito estudado usando a técnica de RVIN. Para niicleos de
'°Gd e '*TGd foram feitas medidas a baixas temperaturas (4,2K) [8], [9]. Para o micleo
2T Al se mostraram resultados no estudo de oscilacoes devido a interagao quadrupolar
a temperaturas 4,2K [9]. Estudos apresentados em 1973 por Degani e colaboradores.
em compostos ferromagnéticos GdAl, propdem dois tipos de contribuigdes ao graciente
de campo elétrico: um de tipo cristalino (onde a estrutura cristalina é utilizada como
um sistema de eixos coordenados) que tem como origem a variacio do campo elétrico:
e um segundo de tipo magnético com diregdo contrédria ao de tipo cristalino e depende
linearmente da magnetiza¢io[10]. Outros estudos do mesmo sistema também foram feitos
para calcular o tempo de saturacdo da relaxacio em funcio da poténcia [11].

No caso do composto GdCo; para o micleo de *Co foram feitos célculos para encon-
trar o valor do campo magnético hiperfino a baixas temperaturas [12]. A variacio da
ressonincia de **Co também foi estudada em fungdo da temperatura [13]. Este estudo
mostrou que para temperaturas abaixo de 200K a dire¢do do campo hiperfino tem uma
direcao de maijor simetria ao iongo do eixo {100] (ou equivalente [010],[001}) pelo fato
do espectro apresentar somente uwma ressonancia. Para temperaturas acima de 200K, o
espectro apresenta dois picos, que sugere a diregdo [111] para o campo hiperfino. Outros
estudos também foram realizados, das oscilacdes do eco devido a interagao quadrupolar
em fungio da separacio dos pulsos nos sistemas tais como Y Co; e Co metdlico, em
funcio da temperatura [14], neste trabalho os tempos de relaxagio transversal (T1) e
longitudinal (75%) também foram medidos.

No trabalho de Sobral et. al.[15], que foi uma das motivacoes do presente traballio, um



estudo tedrico de obtengéo de eco de spins foi realizado, e a amplitude do eco foi calculada
em fun¢io da separagio dos pulsos dando énfase aos efeitos da Interagdo quadrupolar.
Este modelo numérico foi proposto por H. Abe [3]. Sobral fez o estudo para valores de spin
I'>1/2, mostrando o comportamento oscilatério da amplitude do eco mudando o valor
do angulo de rotagao que corresponde ao segundo pulso (este angulo de rotacio é formado
entre a magnetizagao nuclear e o plano zy}. Primeiramente, para casos onde existira
simetria axial do gradiente de campo elétrico. e posteriormente efeitos de assimetria do
gradiente de campo elétrico {7 # 0) para valores de spin nucleares I = 1,3/2,5/2.7/2
foram comnsiderados.

O trabalho apresentado nesta tese. refata um estudo da amplitude do eco em funcio
do tempo de separagiio entre os pulsos para varios valores da poténcia da RF aplicada. O
estudo ¢ feito em compostos ferromagnéticos a temperaturas do hélio liquido (4,2K), nos
micleos ** Al do composto G'dAly e nos micleos ¥Co do composto GdCos. O spin nuclear
do *" Al € ¥Co sio 5/2 e 7/2 respectivamente.

No capitulo 1 serdio discutidas as interagdes hiperfinas nos metals mostrando os dois
tipos principais de interagdo: a magnética, que € a interacao dos momentos magnéticos
micleares com campos magnéticos; e a do tipo elétrica, na qual um gracliente de campo
elétrico interage com o momento de quadrupolo elétrico dos nmicleos.

No capitulo 2 sdao mostraclos os fundamentos tedricos da técnica de RMN, pois esta
técnica € uma poderosa ferramenta para o estudo de materiais e € a principal técnica
utilizada neste trabalho. Utilizamos estd técnica para fazer medicdes de espectros e da
amplitude do eco de spins.

No capitulo 3 séo apresentadas as caracteristicas do espectrometro utilizado no de-
senvolvimento deste trabalho. Qutra parte importante ressaltada nesse capitulo é a fab-
ricagdo das amostras, descrevendo cada uma das etapas. Uma breve descrigdo conceitual
da técnica de ralos X, utilizada na caracterizagdo estrutural das amostras estudadas.
também é apresentada.

No capitulo 4 apresentamos os resultados obtidos no presente trabalho como as me-

didas de espectros e medidas do estudo da oscilagio da amplitude do eco em funcao do



valor da R.F. e da poténcia utilizando a técnica de RMN. Apresentamos figuras com as
medigoes feitas no laboratério de RMN (experimentais), com os gréficos gerados pela
proposta tedrica da variagao da amplitude do eco de spins em funcio do tempo de sep-
aracao dos pulsos (simulagoes numéricas). Além disso, simulacdes utilizando o modelo
tedrico, foram comparados com resultados experimentais encontrados na literatura {7].

Finalmente no dltimo capitulo séo apresentadas as nossas conclusdes.



Capitulo 1

Interacoes Hiperfinas nos Metais

O estudo das intera¢des hiperfinas permite obter informacées sobre a estrutura da
matéria a nivel nuclear, atémico e molecular, devido & presenca cle interacdes do nicleo
com 0s elétrons e dtomos vizinhos. Neste capitulo, faremos uma descricdo breve das
duas contribuicoes principais para as interacdes hiperfinas: a interacdo entre um campo
magnético local e 0 momento magnético nuclear, e a interacio de um gradiente de campo

elétrico com o momento quadrupolar do micleo.

1.1 Introducao

No estudo da fisica dos dtomos, moléculas e sélidos, o mticleo muitas vezes nao pode
ser considerado como uma carga pontual. A existéncia de interag¢oes do tipo eletromag-
néticas entre distribuicdes de cargas eletronicas e magnéticas e momentos nucleares sio
conhecidas como interagoes hiperfinas; a energia associada a este tipo de interagoes € da
ordem de micro-elétronvolts.

A interacdo hiperfina de origem magnética, é originada pelos elétrons que circundam
o micleo € o campo magnético externo gerando um campo magnético que denotaremos
por B. O momento magnético do micleo interage com esse campo e tende a se orlentar
ao longo de sua direcio tal gque a energia seja minimizada.

O segundo tipo de interacdo hiperfina é de origem elétrica. Considerando a dis-



tribuigao ndo homogénea de campo elétrico ao redor do micleo, um gradiente de campo
elétrico serao produzido.

O operador hamiltoniano, simbolizado por Hyp, como na equacac 1.1 representa as
interagoes hiperfinas de um miicleo isolado, & pode ser descrito como a contribuicio de

dois termos,
th =Hd+Hq (1.1)

Onde H, representa a interacio do momento dipolar magnético nuclear com um campo
magnético B gerado pelos elétrons, e H, representa a interagio do momento quadrupolar
elétrico nuclear com o gradiente de campo elétrico. Qutros termos que envolvem multipo-
los de ordens maiores tais como: octopolos magnéticos. hexadecapolos elétricos. podem
contribuir para o H;s. Porém, seus efeitos sio geralmente irrelevantes em comparagao

aos termos de ordens menores.

1.2 Contribuicao dipolar magnética

(O termo dipolar magnético Hy € geralmente uma ordem de magnitude malor que o

termo quadrupolar elétrico, e & descrito pela equagao 1.2.
HdZAB'IL"n (12)

Onde B é o campo magnétics atuando sobre o momento magnético nuclear . O campo
magnético B é geralmente a resultante da superposigio de outros campos magnéticos.
Dividiremos em dois tipos as contribuicdes ao campo magnético: a primeira devido a
influéncia da estrutura eletrdnica do proprio dtomo sobre o micleo (contribuigdo de campo
magnético intraidnico B’) e a segunda devido & presenga dos dtomos vizinhos, elétrons e

outros campos (contribuicio de campo magnético extraidnico B, ver [16]).

B=DB+B" (1.3)



1.2.1  Contribuicao de campo magnético intraiénico

A contribuigao da estrutura eletronica do proprio dtomo para o campo magnético

sentido pelo micleo, é representada pela equacio 1.4
BIIBL+B3+BC (1.4)

Onde:

Br: Em micleos com momento angular orbital diferente de zero (L # O) a principal
contribuicao para B’ é o intenso campo magnético gerado pelo movimento orbital dos
elétrons.

Bs: E devido ao momento de spin intrinseco dos elétrons. Esta contribuicio é tipi-
camente uma ordem de magnitude menor do que BL. Ela serd chamada de contribuicao
dipolar de spin.

Be @ A contribui¢io desse campo magnético é gerado pela influéncia dos elétrons
de camadas incompletas externas que interagem com os elétrons S das camadas internas
completas, criando um desbalango na densidade eletronica. Este mecanismo & chamado
polarizacao de carogo.

Os campos magnéticos B¢ assim como a contribuigiao dipolar de spin Bg sao tipica-

mente uma ordem de magnitude menor do que By,.

1.2.2 Contribuicdo ac campo magnético extraiénico

Neste conjunto de contribuigdes ao campo magnético sao considerados efeitos devidos
aos eléetrons de conducio, no caso de metais, e aos momentos magnéticos vizinhos ao

redor do nicleo do dtomo pai (dtomo cujo niicleo esta sendo observado).
BH = Bext + Bdip + Bce -+ Borb (15)

Boxt: Representa o campo magnético externo aplicado (consideramos esse campo

somente para ressaltar a presenca deste na contribui¢do do campo magnético total (B)



Baip ¢ 0 campo dipolar, que é a soma das contribui¢es provenientes de todos os
P
momentos de dipolos magnéticos p; localizados a uma distancia rj do nicleo.

B.. é 0 campo devido aos elétrons de condugao, no caso de metais, e & urma super-

posicao de dois tipos de campos magnéticos.
Bce zkocht + Bn (16)

onde:
koB.z: & devido & polarizagio induzida pelo campo magnético externo nos elétrons
de conducio e k, é uma constante de proporcionalidade.
B, é a contribuicdo devida a polarizacdo dos elétrons da banda de condugao.
pelos momentos magnéticos dos dtomos vizinhos.
Borb € 2 contribuicao do momento orbital dos dtomos vizinhos.
Para nossos propdsitos. serd suficiente considerar que todas as contribuicées para B
(equacdo 1.3), podem ser projetadas ao longo da dire¢ao do momento angular (J) . tal que

a interacio de campo hiperfino magnético total dos nticleos pode ser escrita da segulnte

forma:
He=-B-p,=AJ 1 (1.7)
onde:
B = gepl
(1.8)
B = _ Ay
gkp

sabendo que:I é o operador de spin nuclear, A € uma constante de acoplamento hiperfino

magnético, yip representa o magneton de Bohr ¢ g representa o fator de Landé (ver {17]).



1.3 Contribuicao quadrupolar elétrica

A natwreza bdsica da interagao quadrupolar H, consiste em considerar a interacao de
tipo elétrica, pois descreve a interagio de um gradiente de campo elétrico com o momento
de quadrupolo elétrico do nicleo.

E conveniente usar o andlogo cldssico, para explicar o origem do termo quadrupolar
para o estudo quantico. De fato, partiremos da energia de interacic entre uma dis-
tribuigac de cargas p(r), com um potencial V(r), que pode ser expressa em termo de
uma série de Taylor nas proximidades da origem de coordenadas, gerando a seguinte

expressao para a energia de mteracio:
1
Eim = V(0) /Pd?‘ -+ Z Vi /zzpdr + 5 Z Vi /fc,;a:jpd”f + O(Vie) (1.9)
i ij

onde 0 primeiro termo representa a energia eletrostitica (Vj; representa a derivada de
V(r) com relagdo as componentes espaciais ¢ e j), de uma carga pontual interagindo com
o potencial V'(r) que, para fins de interagao hiperfina estudada por RMN nao ¢é levada
em consideracdo pois nos estaremos interesados em estudar a diferencad dos niveis de
energia Zeeman. O segundo termo representa o momento dipolar elétrico da distribuigao
de cargas nucleares, que se anula porque o centro de massa e o centro de carga coincidem.
O terceiro termo é o de quadrupolo elétrico, tal que definindo a vartdvel Qi; = [(3z.2; —
§,47%)pdT, que é o tensor de momento de quadrupolo, e sabendo-se que o potencial V'(r)

satisfaz & equacéo de Laplace, este pode ser expresso como [18]:
1
Ein = ggmij (1.10)

Fazendo uso de um resultado importante, o Teorema de Wigner-Eckart (ver [18]), obter-

emos 0 hamiltoniano de interagio quadrupolar como:

_ el) ST 4 LL)—6.. T2 1.11
Hq—m;% [g(IiIJ"‘IJI:) 6351 (1.11)
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O operador ‘H, depende da simetria do potencial. Se V(r) tiver simetria axial em
torno da diregao z, pode-se considerar somente a componente z de I. A contribuigéo

quadrupolar para o operador poderd ser descrita como:

Hy,= A{3I — 17} (1.12)

onde A é chamado parimetro de interacio quadrupolar expresso pela equagio 1.13.

eQV.. .
S 4r(2I - 1) (1.13)
onde:
eq = V..
(1.14)
N Vie = Vi
T T

1 ¢ chamado parametro de assimetria e V,; é chamado gradiente de campo elétrico na

dire¢io z, tal que [16]:
Vel < Vil < 1Vzi (1.15)
Os niveis de energia correspondentes sao:
‘E;:”=A{3M?—I(I+1)} (1.16)

onde: M = —I,—I+1,—I+2,...,—1,1. Alem disso E}' = E_*" o que quer dizer que
os estados|[, M) e |[,— M) sdo duplamente degenerados.

Para nucleos com I = 1/2, a energia que & representada pelo hamiltoniano quadrupo-
lar ndo contribui para a energia de interagio hiperfina, tal que H, = 0.

Portanto, os espectros de RMN apresentam 27 + 1 linhas, onde [ é o valor de spin do

11



micleo estudado, com valores de separacio equivalentes 4 Av = 2A.

Até aqui consideramos variactes do potencial ao longo do eixo z. Mas existem também
variacoes de potencial ao longo dos eixos transversais. Neste caso, os operadores I, e I,
sac considerados no hamiltoniano quadrupolar, e o hamiltoniano quadrupolar é escrito

como (ver [18]):

Hy=A{(B2 -1} +n(-12)} (1.17)

xX

1.4 Contribuicao dipolar magnética e quadrupolar
elétrica combinadas

Lembrando a equacéo 1.1, definimos o hamiltoniano de interacédo hiperfina como a su-
perposicio das duas contribuicdes hiperfinas: a dipolar magnética (equagdo 1.2) e a

quadrupolar elétrica {equagac 1.17):
Hip = B pn+A{ (32 — ) 47 (2 - 1)} (1.18)

Se agora supormos qlle o campo magnético & paralelo ac elxo z e o pardmetro de assimetria

1 & Zero,
Huy = —B - py+A (312~ I?) (1.19)

o hamiltoniano hiperfino serd diagonal, podendo-se encontrar os autovaleres do operador

(equacgao 1.18), tal que as energias sao dadas por:
By = —gu,BM + A(3M* — I (I +1)) (1.20)

onde M = —I,—I+1,..1 —1,1. O primeiro termo E; = —gu,, BM representa a energia
da contribuicio dipolar magnética; ¢ E, = A(3M* —I (I +1)) representa a energia

da contribuicdo quadrupolar elétrica dando origem aos desdobramentos dos niveis de

12



energia. Por exemplo, na Figura 1.1 ilustra o caso para [ = 3/2; supondo que E; # 0
e F, = 0 os niveis de energia sio igualmente espagados. Se Fy # 0 e F, # 0 tal que

kg > E, os niveis de energla nao sao igualmente espagados.

I M 1|
a42
T o
i
;
&
.ff 1"?" i 1"'.!
/ s Y T2
312 L
+102
T 2 1 L. S
+312 -
+32+ 00—

E;#0 E;#0
qu Equ
E,> E,

Figura 1.1 Desdobramento dos niveis de energia para um micleo com valor de spin

nuclear 1=3/2.
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Capitulo 2

Ressonidncia Magnética Nuclear

Os trabalhos realizados na universidade de Stanford pelo pesquisador Felix Bloch [1], e
na universidade de Harvard pelo pesquisador Edward Purcell [2], mostraram os resultados
dos seus trabalhos de pesquisa independente e simultaneamente, a formulagao de uma
expressdo matemstica que é conhecida como Equagdes de Bloch (equagdo 2.24). Por esta
descoberta Bloch e Purcell foram agraciados com o prémio Nobel de fisica em 1952.

Foi E. Hahn (1950), num sistema de micleos em estado de equilibrio, aplicou um
pulso de radiofreqiiéncia, deixou relaxar um intervalo de tempo, e novamente aplicou
umn segundo pulso. Depois de un tempo aproximadamente o dobro daquele tempo que
deixou relaxar o sistema de nicleos; foi detetado um sinal como resposta. A este tipo de
resposta fol denominado eco de spins. Esta descoberta transformou-se em um método
experimental importante par’a‘ estudos em diversas dreas da ciéncia, como na medicina,
na biologia, e do estudo de materiais.

A ressonéncia magnética permite observar imagens do corpo humano, sem usar a
cirurgia, tinturas radioativas ou raios X nocivos ao organismo. O método usa campos
magnéticos inomogéneos (gradientes de campo magnético) e ondas de radio para produzir
imagens do corpo humano. Em 1970, Raymond Damadian, um doutor médico e clentista
de pesquisa, descobriu a base para usar a imagem de ressondncia magnética como uma

ferramenta para o diagndstico médico.
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Em recente pesquisa feita para implementar algoritimos de Computacio Quantica foi
usada a espectroscopia de RMN, por esta ter a facilidade de manipular estados Zeernann
nucleares. Através dela, vdrios algoritmos quanticos foram implementados ([19], [20].
[21))

O estudo dos materiais usando RMN foi e continua sendo uma poderosa técnica para
conhecer melhor suas propriedades ffsicas. Foram produzidos indmeros trabalhos sobre
o estudo de metais, ligas. compostos. terras raras. etc: onde a técnica tem sido utilizacda
para a caracterizagao de materiais ferromagnéticos, paramagnéticos, antiferromagnéticos.
etc-([7], [8], [9], [10], [14], [22]).

Neste capitulo faremos um resumo nas visdes cldssica e quintica da ressonancia I’Ili:-lg*
nética nuclear, e das equagdes de Bloch. Também introduziremos as idéias de relaxacao
transvesal e longitudinal, assirn como a dependéncia da amplitude do eco de spins com a

mudanga do tempo entre pulsos de R.F, que é uma parte importante para este trabalho.

2.1 Introducao

A Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) é utilizada na fisica como um método para
se obter informacdes sobre as propriedades fisicas dos materiais. Estar em ressénancia.
significa estar em sintonia com a freqiiéncia natural de um determinado sistema e, no
caso da RMN, esta representa a freqincia de precessdo do momento magnético nucie-
ar em torno de um campo magnético estdtico. Um ntcleo é composto por prétons e
néutrons onde cada um deste§ contribui com propriedades fisicas tais como o momento
magnético, cargas, massas, etc. Estas propriedades individuais e intrinsecas de cada um
dos elementos que compdem o micleo sao sobrepostas.

Algumas idéias quanticas que envolvem conceitos de RMN s@io melhor entendidos
usando analogias classicas. Em tais situacdes usamos conceitos cldssicos para enteader
os efeitos dinAmicos da mecanica quantica.

Desejamos relacionar o momento magnético u e o momento angular J de uma particu-

la de massa m, carga ¢ se rmovimentando numa espira de raio v com perfode 7', tal como

15



se mostra na Figura 2.1:

(5]

Figura 2.1 O momento angular e o momento magnético de uma particula com carga
positiva movimentando-se numa espira. A corrente i estd na direcao de movimento. e

por esta razao o momento magnético e o momento angular tém a mesma direcio.

27 2mr?
szwzm%r:m 7;1 (2.1)
p=id= %—m‘" - qi;"" (2.2)

Onde A ¢ drea da espira de raio r. v é a velocidade da particula, 7 ¢ a corrente gerada na
espira. Com isto, consegue-se relacionar 0 momento magnético com o mormento angular.
encontrando o fator <y, chamado de fator giromagnético. Para partfculas com massas
maiores corresponderao valores de v menores. A dire¢ao do momento magnético e o
momento angular vai depender do sinal do fator giromagnético v porque depende da

carga que tém a particula.

_ 9 -7 | 2.3
4 sz == ¥ - (2.3)

[

Assim, a relagdo entre o momento magnético com o momento angular da particula

que se movimenta na espira é:
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2.2 Tratamento classico

Consideremos um campo magnético B e um momento magnético na sua presenca. O
torque no momento magnético p produzido por B é: px B. Como a variacio do momento
. dJ
angular com o tempo é igual ao torque, T = PTE teremaos:

Usaremos uma transformacéo de coordenadas para compreender o processo de ressonan-

cia. Considere um vetor F qualquer.
F = Fi+F,j+F.k (2.6)

e dois sistemas de coordenadas distintos. O primeiro gira com uma velocidade angular
§1 {(que chamaremos sistema de coordenadas girante (z’,3/,2') ), o segundo é fixo (que
chamaremos sistema de coordenadas de laboratério (z,y, z)) como estd ilustrado na Figu-
ra 2.2. O vetor F pode ser representado em qualquer um destes sistemas de coordenadas.
Derivando F em fungdo ao tempo temos a equagio 2.7, (ver [18])

% = % + O xF (2.7)
onde %g representa a derivada temporal de F no sistema de coordenadas girante (z', . 2').
que & um sisterna de coordenadas nao-inercial, ([23], pag. 50). Entao podemos dizer que
a derivada com respeito ao tempo de uma funcio vetorial qualquer no sistema (z,y,z) é

equivalente & aplicagao do operador descrito na equagio 2.8, no sistema de coordenadas

(', ¢, 2"} ([24], pag 251).

d 6
—=— 40 (2.8)
il i

Fazendo F = p substituimos 2.7 em 2.5 e ainda usando a relagao g —vJ, encontramos
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as seguintes equacoes:

)
vu x B :6—’:+Q X [ (2.9)
b Q '
5 = X ’)/(B—ﬁ-:) = pux~v(Be) (2.10)

i

onde B, representa um campo magnético efetivo, que & a superposicao do campo mag-
nético B e um campo ficticio adicional (?) gerado pela agao de rotagdo e que aparece

(uando observamos o fenomeno de um referencial nio inercial.

A W
F
- ,_-P‘,"yn
Qs
Y
=40k

Figura 2.2 Sistema de coordenadas de laboratério (x,y,2) e sistema de coordenadas

girante (x’,y’,2’).

Para B, =0 ¢ B =B,k obteremos:
By = —— - Q=—~B, (2.11)

onde ) é conhecido como Freqiiéncia de Larmor que mostraremos, que é a freqiiéneia de

ressondncia do sistema.
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2.3 Tratamento quantico

Um momento magnético v na presenga de um campo magnético B, possui energia:

Hi=—p-B (2.12)
considerando B =8,k temos:

Hy = —vhB,1, (2.13)
com autovalores E,, = —vyAB;m: m = [,I —1,....—1. Sob a acio de uma onda

eletromagnética com a energia Aw por féton. a conservacio da energia requer que. para
que exista absor¢ao de energia pelo nicleo. a diferenca de niveis energéticos tem que ser
hw = AF onde que AE = E,,., — E,, é a diferenca das energias nucleares Zeeman para
dols nfveis de energia proximos, como se mostra na Figura 2.3. Assim obtemos o valor

da freqiiéncia natural:

que é a mesma relagao obtida naequagdo 2.11. Vemos que esta quantidade é independente
da constante de plank.

Das equactes de movimento de Heisenberg poderemos fazer uma analogia para o
estudo da evolugdo temporal das grandezas fisicas representadas pela fungio vetorial F.

(ver [25]).

db )
- =~ [H.F 2.15
fdt h[ ’ ] ( )
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* £ m = L, =—m/—1yB,,
ENia
3 37
- = Em :_]_IyBO
E=s—wo, o
iz Y = Em :_‘I—YBU
2 227
1 1 A
~ = E =—-—" p
2 m 2 271_}/ 53
3 3 A
2o g =-2 "
2 m 2 27{_}/ 53

Figura 2.3 A diferenca dos niveis de energia é constante, neste exemplo para [ = 3/2.

Usaremos este formalismo para calcular a derivada temporal dos valores esperados
dos operadores g, fy . M, VA0S Supor que o campo magnético estdtico seja aplicado
na direcao do eixo z. Entdo o Hamiltoniano serd dado pela equacio 2.13. e quando
substituido na equacdo 2.15 para F = 1, Iye I,, obtemos o seguinte conjunto de equacoes
diferenciais:

dl,
dt

dl,

dt
dl.
dt

que corresponde a uma equacao vetorial, ja conhecida:

dl
& Ix+B 2.17
- = v {(2.17)

Assim, como g =vAl, obtemos as equacdes de valores esperados da magnetizacio, visto

1
M=#§ T
que V ‘LM%

Y~ MxoB (2.18)

A equagao 2.18 continua sendo valida para um campo magnético qualquer.
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2.4 As Equacoes de Bloch

Para estudarmos as equagdes de Bloch consideramos um campo magnético, B = B, + B;.
formado pela superposi¢ac de dois campos magnéticos perpendiculares entre si. um es-

tdtico (By) e 0 outro dependente do tempo (B1) :

B, = Bk
(2.19)
B: = B[cos{w.i)i+ sin{w,t}j]

onde w, & a fregiiéncia de rotagao do campo B;. O campo magnético B estd representado
no sistema de coordenadas de laboratério. Substituindo a equagao 2.19 na equacao 2.18. ¢
efetuando uma mudanca de sistema de coordenadas de laboratorio para o sistema girante.

que gira corn £ = W, termnos:

é‘L—L:,u,><f)r((15’o-!—&>k-i—Bﬁ) (2.20)
ot ¥

z . )
:Beffj (Bo+%>k+311 = (S_I;:”Xﬁ{BEff ’ (221)

obtendo como resultado um campo magnético efetivo independente do tempo que interage
com o momento magnético.
Consideremos o movimento da magrnetizagio na presenga do campo magnético B =B,k

na auséncia de relaxacao:

dM,
dt
dM,
dt
dM,
dt

= B, M,

= —vyB,M, (2.22)
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que ¢ um sistema de equagdes diferencials que tém como solugdo as seguintes fungdes:
My (t) = M,(0)cos{w.t) + M,(0)sin(w.t)

,(t) = —M{0)sin{w.t) + M,(0) cos(w,t) (2.23)

M.(t) = M0 |

onde w. =78, é a freqiiéncia de precessio no eixo z.

As equagoes de Bloch (1946) sio o resultado de uma andlise fenomenoldgica. Foi
observado que depois de um intervalo de tempo a magnetizacio alinhava-se na diregdo
do campo magnético estatico depois de ter sido desligado o campo magnético dependente
do tempo. Para descrever este fenémeno. Bloch acrescentou termos de relaxacdo nas

equagoes 2.22:

A, M,
- YMxBl—on
dM, u,
—% = 3(MxBj-7 . (2.24)
: 2
dM, (M, — M(0))
At - ’Y(M X B)z_ Tl

As duas primeiras equagdes representam as componentes transversals da magnetizagao
com decaimento exponencial de M em relagdo ao equilibrio num tempo exponencial
Ts, e a terceira equacio representa a componente longitudinal da magnetizacao M com
equilibrio longitudinal depois de um tempo exponencial T;. Usamos o termo exponencial
porque o equilibrio ¢ alcangado num exponente de T; ou 75 dependendo da componente
da magnetizagio. A relagdo que existe entre estos tempos e quase sempre de T, 2 T>. ou
quer dizer que as componentes de magnetizacdo transversais relaxam bem mais rapido

do que as componentes longitudinais.
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2.5 Eco de Spins

Os ecos de spin foram descobertos experimentalmente pelo fisico &, Hahn (1950). O
fendmeno pode ser derivade das equagoes de Bloch. Tnicialmente o sistema estd em equi-
librio termodindmico e a magnetizagio nuclear & paralela ao campo magnético estdtico
B, (ponto A da Figura 2.4). O campo magnético By é perpendi(.;ulalr a0 campo Be. e
estd contido no plano z'y’.Quando uni campo magnético dependente do tempo By de
freqiiéncia w, (que é igual a freqiiéncia de Larmor) € aplicado na diregao paralela ao eixo

 agora se movimenta para

7', a magnetizacio nuclear que estava alinhada com o eixo z
o plano z'y se alinhando ao eixo y'. Submeter o sistema & este campo magnético By &
conhecido como aplicar um pulso, que serd chamado de pulso de 3 com um tempo de

duracao de t, /2 (ponto B da Figura 2.4).

- Bﬂ Bo

LA 7z

4Mo pulso %
t>>T,
repete a . Eo » , Bo pulso T
seqiiéncia

P

%

Figura 2.4 Formacao do eco de spins.

Depois de ter transcorrido este tempo de t,/2 desligamos o pulso e deixamos o sistema
relaxar. O campo magnético B, ndo ¢ homogéneo, o que significa que os diferentes niicleos

senbern a presenca de campos magnéticos diferentes. Em um tempo 7, que corresponde
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ao ponto C da Figura 2.4, alguns micleos precessionaram com velocidades maiores e
outros com velocidades menores, causando uma desorientacio de momentos magnéticos
no plano z'y/.

Transcorrido aquele tempo 7 (7 < T3) aplicamos novamente o campo magnético de-
pendente do tempo, agora chamado de pulso de 7 durante um tempo ¢, {ponto D da
Figufa 2.4). Este pulso cansa uma rotacao de 180 graus nos mormentos magnéticos nu-
cleares que precessionam no plano z'y’. O pulso é desligado. e apds o intervalo de tenipo
T, 05 momentos magnéticos se refocalizam no eixo —y'. assim completando o processo.
Esta refocalizacao é chamada de eco de spins. A seqiiéncia de pulsos descrita é chamada
de pulsos (5) — (7) como se mostra na Figura 2.5. Na prética existe uma quantidade

continua de duragdes de pulsos, e as mais variadas seqiiéncias representam diferentes

valores de angulos e diferentes ordens de aplicagao.

90° 180°

RF -
T .L
h 27

sinal M‘”

cCo

Figura 2.5 Seqiiéncia de pulsos tipica para obtenc¢do do eco de spins.

Quando o estado inicial da magnetizacio nuclear é paralelo ou préximo ao eixo ',
o sentido da rotacio da magnetizacio no processo de aplicacio dos pulsos depende da
razio giromagnética do micleo. No caso de vy negativo, a magnetizacio se alinhara ao
eixo negativo de ¢/ e para um préton ela se alinhara ao eixo positivo ¥

A Figura 2.6 mostra a evolugao temporal das componentes da magnetiza¢ao para
uma particula com 7 positivo e com valor de 7 = 3/2 onde cada etapa marcada cou uma
letra correspondente a mesma da Figura 2.4. A componente M, & a linha vermelha, a
componente M, é cor azul e M, é a verde. O cdlculo foi feito no sistema de coordenadas

girante, quando o sistema estd totalmente isolado e nio existe interagac entre o3 nicleos
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vizinhos.
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Figura 2.6 Evolu¢do das componentes da magnetizagdo, numn sistema de coordenadas

girante, para I = 3/2, sob a agio de uma seqiéncia m/2 - .

Para medirmos os tempos de relaxacio Ty e T3 faz-se variagdes nas seqiiéncias de
aplicagao dos pulsos de £ e n. Tomaremos em consideragao um incremento de tempo.
denotado por A7, entre os tempos fixos 7. A seqiiéncia (3)—(7+A7)—(F)—(7)—(r)—(7).
é utilizada para encontrar o tempo de relaxacéo longitudinal Ty, como esquematizado

na Figura 2.7. Mede-se o eco ao final da seqiiéncia.

T+ AT T ) T

A
E
Y.

)

20 20

1T

Figura 2.7 Relaxagio magnética transversal (T1).

55

O tempo de relaxacio transversal T (também é chamado de tempo de relaxacao

spin-spin) pode ser medido aplicando a seguinte seqiéncia de pulsos (Z) = (r + A7) ~
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(m) — (r + A7). O esquema ¢é mostrado na Figura 2.8. A intensidade do sinal obtido

decai a medida que At aumenta.

t+AT T+AT

Decammento

90 180 . _ :
H I—“] / ‘}I NP Exponencial

Figura 2.8 Relaxacio magnética longitudinal {(T2).

Finalmente depois de ter desenvolvido a teoria de RMN, retornemos ao exemplo do
Capftulo 1. onde foram encontrados os subniveis de energia, para o caso I = 3/2. O
esquema do espectro no dominio das freqiiéncias para £y # 0 e £y = 0 (a),e By #0¢

E, #0 (b) tal que E; > E, & mostrado na Figura 2.9.

@) Y

f f
;/ \i : \/\'ﬁl
N

Intens
Intens

f
J\_L

Figura 2.9 Esquema dos espectros de RMN para os casos: (a) Eq = 0, (b) E, # 0, (ver

capitulo 1}. No caso em que £, # 0, mas a largura de linha & grande o suficiente, o

espectro pode parecer como aquele mostrado em (a).



2.6 RMN em Materiais Ferromagnéticos: Fator de
amplificacao.

A técnica de RMN em materiais magnéticamente ordenados possuem uma caracteristica
muito peculiar, esta é o Fator de amplificagao. Para que possamos explicar estas idéias
utilizaremos o seguinte fato: supondo a presenca um sistema composto por dois tipos de
especies carregadas, uma nuclear e a outra idnica interagindo com os campos hiperfinos
presentes no sistema. Agora assumamos que a magnetizaGao para cada espécie possa ser

descrita pela equagao de Bloch [16].

d
—% = v,(mxb)-r
(2.25)
dMl
— = v, (MxB)-R
o v (MxB)

onde m & magnetizacdo no micleo, b & campo magnético que sente o micleo, r repre-
senta os termos de relaxacio no micleo, 7, representa a razio giromagnética do micleo.
M é magnetizla.géo no ion, B é campo magnético que sente o ion, R representa os terntos
de relaxacdo no lon, v, representa a razao giromagnética do ion.

O campo magnético que sente o micleo (b) é a contribuigio de um campo magnético
fixo independente do tempo B,, do campo magnético dependente do tempo B; com
frequencia w. e da contribuicio do campo magnético gerado pela presenga dos fons (B, =
A M)

O campo magnético que sente os fons (B) é a contribui¢do de wm campo magnético
fixo independente do tempo B,, do campo magnético dependente do tempo B, com
frequencia w, da contribuicio do campo magnético gerado pela presenga dos micleos
na amostra A,m (A, representa um parimetro de campo molecular) e de um campo
magnético de anisotropia B,.

Uma vez definido os campos magnéticos presentes no sistema, substituimos nas equagoes
9.25 ¢ obteremos um sistema de equacdes acopladas, para a magnetizagao transversal,

assim poderemos expressa-la em forma matricial como segue:
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——nt{n)\‘m'm s (Bo + Bhf) j""‘rﬂ:
w + 72 (Bo —+ Ba —+ ,\mm) *AfiBh,f T4

as solugdes sdo encontradas utilizando o método dos modos normais de w;, teremos

um polinomio de segundo grau em w

witaw)+b=0 (2.27)
donde: a =y, (By + Buy) +7,; (Bo + By + Aym)
b =77, (Bo + Ba + Anm) (Bo + Brs) — ¥ivnAmmBug
O polinémio teird como solugdes as raices com os seguintes valores:
‘Tl"" |w1| o |—fn [B +Bhf Il[)” (228)
Qi = |wal = |-, [{(Bo+ Ba) {1+ n3i)]|
onde 77 & conhecido como fator de amplificagdo, dado pela equagao:
Bhf
= 2.29
"= B, + B 229)

Este resultado mostra que a freqiiéncia de ressonancia nuclear sofre um deslocamento
da linha de ressonancia de 7, {Bo + Buy) de um termo proporcional & razéo da magre-
tizacdo nuclear com a magnetiza¢io idnica, assim 7y, (Bo + Bx ) nﬁ.

A freqiiéncia €; corresponde a freqiiéncia de ressondncia ferromagnética (que é de
grande importancia, mas irrelevante no desenvolvimento do presente trabalho) corre-

spondente as especies 10nicas.
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Capitulo 3

Instrumentacao e Condicoes

Experimentais

3.1 Introducao

No presente trabalho, estudamos materiais magnéticos metdlicos utilizando a técnica
de Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). Para a realizacio destas
medidas fol preciso conhecer ¢ funcionamento do espectrometro de RVIN, e também o

método de fabricacdo das amostras. Estes assuntos serdo abordados neste capitulo.

3.2 Espectrometro de RMN

O Espectrometro de ressoénancia magnética niclear utilizado no desenvolvimento do
presente trabalho foi construido no laboratério de RMN do CBPF. Este opera numa faixa
de 20 a 250 MHz e utiliza alguns equipamentos comerciais tais como: um sintetizador
Marconi modelo 2023, um amplificador de poténcia modelo 3100LA de 100 watts e wm
osciloscépio digital Tektroniks TDS 510A de quatro canais.

O Espectrometro é automatizado, e utilizando um PC (Computador Pessoal) pode
se ter controle automatico do espectrometro. O espectrometro de RMN pulsada pode

ser dividido em trés partes: transmissor, receptor e duplexador, como mostrado esque-

29



maticamente na Figura 3.1. Os pulsos de radiofreqiiéncia sio aplicados em uma bobina.
gerando o campo By, que excita os niicleos da amostra que se quer estudar. Depois da
aplicacao dos pulsos, um sinal no dominio do tempo chamado de eco de spins & obtido.
com amplitude dos microvolts. O sinal é amplificado por um pré-amplificador e enviado
para o demodulador. Este 1ltimo, mede as componentes da magnetizagio nuclear sob a
forma de dois sinais u(t) e v(t). que estéo defasados em quadratura. Estes sinais sio en-
tao amplificados e digitalizados num osciloscépio digital. Os dados sio entdo transferidos

para 0 computador.

Transmissor | Duplexador |—p| Receptor

Amuosira

Figura 3.1 Diagrama de blocos genérico de um espectrometro de RMN,

3.2.1 Transmissor

No médulo de transmisséo estd a origem dos sinais de radiofreqiiéncia (RF) que sdo
enviados para a amostra, como estd ilustrado na Figura 3.2. Aplicamos uma seqiiéncia
de pulsos de RF de alta poténcia e curta duracao na bobina que contém a amostra. A
duragéo dos pulsos ¢ controlada por um programador de pulsos, que em geral gera uma
seqiiéncia de 2 ou 3 pulsos, dependendo do estudo em questéo.

Estes pulsos sio enviados para o circuito de soma e inversdo de pulsos por um canal
do gerador de pulsos (pois um outro estd conectado com o chaveador como se mostra na
Figura 3.2). E possivel inverter a polaridade de cada pulso individualmente.

Por um outro canal do gerador de pulsos é enviada uma segiiéncia tarnbém de dois ou
trés pulsos, para o chaveador (switch). O sintetizador gera uma forma de onda senoidal.
que é enviado para um defasador de 90° e também para o médulo de recepgio (através

de um divisor de poténcia) com o objetivo de demodular o sinal de resposta da amostra.
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O chaveador (switch) elimina qualquer sinal indesejado que ocorra no processo de
modulacao, e logo de que o sinal sai deste médulo, é enviado para um amplificador
de poténcia. Outro detalhe do transmisor ¢ que podemos variar a poténcia dos pulsos
utilizando o atenuador programdvel (B,/B7* = 1 até B,/B™=< = (). Finalmente o

sinal € enviado para o duplexador, que serd descrito seguidamente.

=

Soma & f_Gerador de i

Inversao [<Pulsos !

{44 ° . g;le\a-l DEM |->—| Switch ] : I
Sintetizador }‘400:‘ ; - Arenuadorl-’—[DuplE}jadorI—'

- Amostra
Transmussor

para o
Feceptor

Figura 3.2 Diagrama de blocos do médulo de transruissao.

3.2.2 Duplexador

O duplexador tém uma funcao elétrica de uma chave de pdlo nico e duas posigoes,
que interliga 0s modudos de transmissao e recepgdo e a bobina que contém a amostra. A
bobina estd conectada ao transmissor durante a aplicagao dos pulsos, e ligada ao receptor

durante a aquisi¢ao do sinal.. Q sinal gerado pela amostra {eco de spins) & recebido pela

mesma bobina e conduzido para o receptor, que é descrito a seguir.

3.2.3 Receptor

A bobina capta o sinal induzido pelo sistema, e este sinal & muito baixo, geralmente
necessitando ser amplificado por um pré-amplificador {como é mostrado na Figura 3.3). O
sinal é demodulado obtendo a envoltéria, conhecida como echo de spin, sendo necessario

uma segunda amplificaciio, feita por um amplificador de video. Deste médulo, obtém-se
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os sinais em fase u(t) e em quadratura v(t) que sdo enviados para o osciloscépio para a

Computador : W S
L] S~
Vidzo
DEM —1
uf’t) !

digitalizacao.

N
[}
y,
&
2]

|
Duplezador|-+ b i () E
1 > DEM e

Receptor

vem do
Transmissor

Figura 3.3 Diagrama de blocos do médulo de recepcao.

Um elemento adicional ao Espectrémetro que nio pode ser omitido. é o programador
de pulsos que permite controlar experimentos em tempos sincronizados, criar uma for-
ma de onda com freqiiéncia ou ciclo de trabalho varidvel, e criar e testar circuitos de
sincronismo. Em RMN pulsada aplicada ao caso dos metais magnéticos, precisamos de
pulsos com larguras entre 0,1 ps até 100 us. A precisio das etapas que compoem o
processamento de sinais devem ser sincronizadas tanto na geragio dos pulsos, como na

recepcao.

3.3 Preparacao das amostras

Podemos dividir o processo de preparacao das amostras quatro partes:
3.3.1. Pesagem dos elementos:
3.3.2. Fundicao;
3.3.3. Tratamento térmico;

3.3.4. Analise estrutural.
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3.3.1 Pesagem dos elementos

Neste primeiro passo obtivemos os elementos Aluminio (Al) e Gadolmio {(Gd). O
Alumiio foi fornecido por Johnson Matthey Chemicals Limited na forma de uma barra
cilindrica com didmetro de 6.35 mm e comprimento de 15 cm., e com pureza de 99.999%.
O Gadolinio possui uma pureza de 99.99%. Outras caracterfsticas destes elementos e do

Cobalto sao apresentadas na Tabela 1.

Unidade | Aluminio Cobalio Gadolinio |
Nimero atdmico I3 27 64
Peso atOmico unp 2698154 5893320 157.25000
Radio atdmico A 1,82 1.67 2.54
Densidade orfrrl 2,70 8.90 7,89
Ponto de fusio K 93325 1768,00 1585,00
Ponto de ebulicdo K 2740.00 3201,00 3539.00
Calor de vaporizacio: KJ/mol 293.40 376,50 359,40
Calor de fusfio KJfmol 10,79 16,19 10,50

Tabela 1 Valores de grandezas fisicas dos elementos Alummio, Cobalto e Gadolinio.

(ver site http://chemlab. pe.maricopa.edu/periodic/periodic.html

Para a preparacao do composto GdAly foram usadas proporgées estequiometricas
corretas, numa razao entre o Gadolinio e Aluminio de 1:2. Para os nossos propésitos
projetamos uma amostra de GdAls de 1,5 gramas. Utilizando uma regra de trés simple

obtemos a seguinte expressao.

Mgy
TG =

ma (3.1)

onde Meq e M4, representam as massas atdmicas do gadolinio e aluminio respectivamente,
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€ Mgq € My representam as massas do Gadolinio e Aluminio. Assim:

ma = 0.38324g. .
mae = 1.11670g. (3.2)
MGdAl 1.500g )

obtivemos os valores de pesos desejados, utilizando uma balanca digital com precisao
de 50 pg (que & o erro de instrumento de medida). Uma vez conseguido as respectivas

quantidades de elementos a serem fundidos, iniciamos o processo de fundicao.

3.3.2 Fundigao

Para a fundigdo dos elementos utilizamos um forno de arco com argdnio ultra puro. O
forno é composto principalmente de duas partes principais. A primeira é uma peca de
cobre na parte inferior interna do forno na qual possamos colocar os elementos a serem
fundidos num compartimento de forma ovalada. e a segunda é a ponta de tungsténio que

fica na parte superior do forno. A ponta permite a manipulacio do arco voltdico.

f

Atmosfera
Inerte

Gas{Ar) —s

l_'il—-Bornba

Baze de Cu

Amg

—

Figura 3.4 Desenho do forne de argdnio.

A peca de cobre deve ser previamente lixada para remover possiveis impurezas, e limpa
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utilizando acetona ou algum outro solvente. O forno conta com uma bomba de vicuo
a qual permite wum processo de fundicio somente permanecendo os elementos desejados
e eliminando impurezas do ar. O forno estd conectado com um cilindro de argénio. O
argonio ¢ utilizado como meio de condugao de cargas. ionizagho do meio, que cerca os
elementos que se deseja fundir.

Os elementos foram fundidos a uma pressio de aproximadamente 400 mmHg até
500 mmHg de argonio ultra puro. O arco foi gerado coni uma tensao de 80 volts ¢
uma corrente de 120 ampéres, mas uma vez conseguido o arco diminuimos a tensao até
60 volts e a corrente até 100 ampéres. Aproximamos o arco em forma muito lenta e
rodando o arco em torno do material (fazemos isso para evitar que parte ou toda a
amostra exploda) até conseguirmos uma textura liquida durante um tempo entre 10 até
20 segundos. Para consegﬁir uma fundigao homogénea em todas as partes da amostra

repetimos este processo duas a trés vezes.

3.3.3 Tratamento térmico

O tratamento térmico permite corrigir as regides inonogéneas existentes nas amostras.
0 processo ¢ o seguinte: envolvernos com uma folha de material absorvedor de gases
(molibdénio ou tantalo). As amostras sido embrulhadas pelo material absorvedor, colo-
cadas em um tubo de quarzo e selada com % de atmosfera de argénio ultra puro. O tubo
selado é entio colocado em um forno a temperatura de 1200 °C, durante 100 horas. Apds
este tempo 0 tubo é retirado do forno, imerso em nitrogéno liquido (77K), para evitar a
Segregacao € a recomposicao de outras fases, que seriam produzidas em um resfriamento

lento.

3.3.4 Analise estrutural

A analise foi feita através de raio-X. Desta analise identificamos a fase estrutural exis-
tente e obtivemos os parametros de rede. Foi usada uma fonte de cobre (alvo} que tém

um comprimento de onda, A = 1, 5418 A
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O espectro é feito da seguinte forma: o feixe de raio-X incide sobre um pé do material
e ¢ difratado pelos fons do cristal. A radiacio difratada pelos vdrios fons de um plano
formam a onda refletida. Quando a diferenca de caminho entre as ondas refletidas dos
varios planos cristalogrdficos ¢ igual a um mimero inteiro de comprimentos de onda, temos

uma mterferéncia construtiva. Esta é a conhecida lei de Bragg [26):

2dsentl = n\ (3.3)

onde d é a distincia interplanar (dos dtomos) e 8 & a posicdo angular do méximo de
ordem n. Os parimetros de rede, a,, de sistemas cibicos sao obtidos, a partir dos indices

de Mhller {hkl), pela relacio

Qo

e .

Os sistemas em estudo possuem a estrutura de Laves tipo C15. como mostrado na
Figura 3.5 onde as esferas maiores representam os atomos de gadolinio, ¢ as menores

representam os atomos de aluminio ou cobalto.

Figura 3.5 Estrutura da célula unitdria das fases de Laves ctibicas de tipo C15.

Na tabela 2 estio descritos os valores dos angulos aos quais sdo difractados os raros-X

caracteristico da amostra em estudo.
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28-0021 B Wavelength= 1 54056

Al2Gd 20 nt h k| 20 It h ok |
Aluminum Gadolinium 19450 40 1 1 A1 126.710 1 8 4 2
32018 80 2 2 0
37.734 100 3 1 1
N 39491 8 2 2 2
Rad.: CuKal:: 1.54055 Filter Mono d-sp: ;g'ggl 12 g g ?
Cut off: tnt.: Diffract. Wlcor.: 3.40 57:089 40 4 2 2
Ref. Smith, McCarthy, Penn State University, University Park, 62'891 gg i 1 (13
Pennsylvania, USA, ICDD Grant-in-Aid, (1875) 30'222 10 5 3 1
_ 76.161 14 6 2 0
Sys.: Cubic S.G.c Fd3m (227) 79.501 10 5 3 3
a 7.899(2) b: c: A GC: gggsg g 2 i i
‘ 1 Z: 8 mp: 88 277 6 5 5 1
Ref ibid 93,712 14 6 4 2
. ’ 96,897 16 7 3 1
102541 4 8 0 0
. . . - 105,921 3 7 3 3
Dx: 5693 Dm: SS/FOIV!.. Fog=119(.0078, 27 ) 111677 & 8 2 2
Coior: Light gray metallic 1 12332 1g g g ;
Sample supplied by Cerac/Fure Incorporated, Butler, 121 '441 4 8 40
Wisconsin, USA. Cu2 Mg type. PSC: cF24. To replace 125'357 5 g 1 1

25-1128. Mwt: 211.21. Volume[CD]. 492.85.

cnn © 2000 JCPDS-international Centre for Diffraction Data. All rignts reserved
PCPDFWIN v, 2.1

Comparando os valores da tabela 2 com dados obtidos pelo International Centre for
Diffraction Data (ICDD). temos que os principais picos de absor¢io corresponden aos

valores de angulos medidos, que sao carateristicos da amostra.
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Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos do estudo dos compostos Gd Al e
GdCos, a temperatura de 4. 2K (hélio liquido) em fun¢io da poténcia de R.F. aplicada
(intensidade de B1). Os resultados experimentais foram comparados com o0s resultados
tedricos. obtidos através de simulagfes numeéricas usando a equagao 1.18 paran = 0, para

spins 5/2 e 7/2, do *" Al e **Co. respectivamente.

4.1 Introducao

Os primeiros trabalhos realizados em estudos com eco de spins em espécies nucleares
com uma energia Zeeman maior do que a da interagdo quadrupolar foram em nicleos
de Boro (!B) em materiais ferromagnéticos Fe,B ¢ MnB e em nicleos de Manganés
(3*Mn) em MnB, que também ¢ ferromagnético [3]. As medidas sdo feitas variando-se
o intervalo de tempo entre o primeiro e o segundo pulso de RF, 0 que permite visualizar
os efeitos da interacio quadrupolar sobre a amplitude do eco. A RMN (ver [3] [5]),
possibilitou o avanco do estudo da fisica dos materiais e de diversos tipos de compostos
bingrios, terndrios, etc. F também a compreensio das propriedades fisicas, que sao
caracteristicas de cada material. No nosso trabalho estudamos as caracterfsticas da
interacio quadrupolar em diferentes micleos. Resultaclos tedricos sao comparados com

experimentos realizados em *” Al e 3¥Co nos compostos ferromagnéticos GdAly e GdCos.
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As medidas de RMN em amostras ferromagnéticas sao geralmente feitas na auséncia
de campo externo aplicado, porque nestes materiais, para temperaturas baixas, os dipolos
nucleares se orientam com o campo magnético ciija origem estd nos momentos magnéticos

eletrénicos ordenados.

4.2 Modelo Teoérico

O estudo tecrico fol efetuado a partir do Hamiltoniano de um micleo com mormento
magnético (@) e momento quadrupolar elétrico (@) (equacao 1.18) na presenca de um
campo magnético e gradiente de campo elétrico.

Da mecanica quintica podemos calcular a evolugdo temporal de cualquer sistema fisi-
o descrito por um Hamiltoniano independente do tempo, usando o operador de evolugao.

descrito pela equagao 4.1.
U = o~ Bt — 14t = e to) (4.1)

Denotamos por H’ aquele operador que representa o hamiltoniano de interacao hiper-
fina quando o campe magnético (B;) esta ligado: chamaremos H’ de hamiltoniano lig-
ado (ver equacdo 1.19). Supondo que o campo magnético total no sistema girante seja

B =8i+ (”T + Bo) k (B = B.ss; equagio 2.21) obtemos a equagio:

H = —h(w. +vB,) L, — yRH I, + A (312 — ) (4.2)

Analogamente chamaremos " o operador que representa o hamiltoniano de interagao

hiperfina quando o campo magnético (B;) estd desligado, (ver equagdo 1.19):
H' = —hf{w. +vB,) L, + A3 — I?) (4.3)

Teremos quatro operadores, um para cada etapa do processo de formagao do eco

de spins; ma primeira, o primeiro pulso estd ligado por um intervalo de tempo ¢ — 1,
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(correspondente &s etapas de A até B da Figura 2.4):
Uy =U(L—tg) = e T () ty<t<t (4.4)

Na segunda etapa, depois que é desligado o pulso, o sistema evolui livremente por um
tempo AT = t; — t;, sobre a a¢do do hamiltoniano desligado (isto descreve as atapas de

B até C da Figura 2.4):
Up=U(t—t) =e 500 4 ot <ty (4.5)

Aplica-se entao o segundo pulso por um intervalo de tempo {3 — t2 (correspondente

as etapas de C até D da Figura 2.4):
Uy = U (t - tg) = 8—%’“_1:2), e <t <3 - (46)

Finalmente desliga-se o segundo pulso e o sistema evolui por um tempo AT =f4 — 3

durante o qual serd manifesto o eco de spins, que é representado pelo operador:
Up=U(t—tz) = T <<t (4.7)

O tempo transcorrido desde o primeiro puiso (¢p) até o tempo onde ocorre a amplitude
méxima do eco {t;) chamaremos de t., = t4 — to. O produto dos operadores g com

0=1,2,3,4 pode ser expressjo‘ da seguinte forma:
U (teco) = Us Us Up Uy (4.8)
O valor esperado da componente o do momento magnético em um tempo tee €
o (teco) = (B (teco)) = (W0 (U 1, U] %0) (4.9)
com « = z,9.z. Para o estudo do eco calculamos o sinal transversal no plano zv.
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Utilizamos as componentes do valor médio y, (t) e t, (t) do momento magnético e

encontramos ¢ valor do seu mdédulo.

eco de spins = /(p,)* + (,uy)z (4.10)

que é a amplitude do eco de spins. definida pela equacio 4.10 .

/o,A*c,B*c,y,Q, V/
'

AT=At+0t1

< UpU| P>
I

<>, <>, <>

e

’ 3‘
eco= () ()

AT

Figura 4.1 Fluxograma do célculo numérico realizado para obter a amplitude do eco

quando & variado o valor do tempo entre os pulsos.

Obtivemos a amplitude do eco de spins para um valor At inicial (tempo entre os
pulsos). Podemos agora considerar urn incremento de tempo &t tal que somamos 2o
tempo AT (AT — At 4+ 6t = t, —t + 6t = ty — t3 + 6t (6t > 0), repetindo este

precedimento até um valor A7 com limite final predeterminado. Por exemplo, para as
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simulagoes do 27/—1[, o Ar inicial foi de 10 us com um incremento &t = 0, 1l us até o Ar
final de 50 pus.  Para o ¥Co o Ar inicial foi 10 us com um incremento 8t = 0,05 us
até 0 A7 final de 30 ps. Como resposta encontramos as curvas de variacio da amplitude
do eco de spins em fungéo de A7 + 6t. Todo o processo é apresentado na Figura 4.1 na
forma de um fluxograma.

Para fazer os célculos numéricos, escolhemos os valores das quantidades fisicas tais
como: momento de quadrupolo elétrico @ (ver {27]). gradiente de campo elétrico V.. {ver
[16}), fator giromagnético v (ver [27]). tempos de duracio dos pulsos. Para as simulacdes
de *" Al usamos 2 ps para o primeiro pulso e de 4 us p.ara o segundo. Para o **Co usamos

0.5 ps para ambos pulsos. Os dados estdo resumidos na Tabela 3.

Q Vv, Y 1°Pulso 2°Pulso
Elenento
nr Vim? He/(Adm) s LIS
Al 1,5x107 | 2. 40x10% 87,0 2 4
ICo 42x1077 | 3,16x107 794 0,5 0,5

Tabela 3 Parametros nucleares e larguras de pulsos.

Como resultado da simulagdo obtivemos as figuras que representam a amplitude do
eco em funcio da separacio dos pulsos para virios valores de intensidade do campo
magnético By. O valor encontrado para gradiente de campo elétrico na literatura para
0 ¥Co em uma matriz de Coo & temperatura de 4, 2K foi V,, (¥°Co) = 2,86 x 10'°2; e
do '""Gd numa matriz de Gd a temperatura de 1,6K Vi, (¥7Gd) = 1,62 x 10" % (ndo
estudamos este elemento). Iniciamos as simulagées utilizando um destes valores para
testar o comportamento da amplitude do eco sob variacido do valor de V,.. Observamos
que quanto maior é o valor de V,,obtemos mais oscilagdes, o que é de se esperar, pois a
fregiiéncia quadrupolar é diretamente proporcional ao V...

O segundo valor considerado como parametro foi o tempo de relaxacio, representado

por uma func¢io com decaimento exponencial T' (£) = exp (jﬁ,{;—‘))

) ,onde T5 representa o
tempo de relaxacio transversal e £y um tempo inicial. No desenvolvimento do modelo de

simulacdo neste trabatho. niao consideramos a propriedade de relaxacao, pois o hamilto-
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nlano de interagio hiperfina nao considera termos de interacio. A relaxacio foi tratada
de forma fenomenolégica.

Um outro valor que nao podemos esquecer, e o valor da amplitude do campo magnético
B;. Como vimos no segao 2.6 do capitulo 2, apresentamos a equacio que representa o
fator de amplificagio em materiais ferromagnéticos para o nosso caso utilizaremos a
equacao 2.29. O fator de amplificagdo em dominios para este tipo de materiais varia de
1-100 ordens de grandeza [16], para os nossos célculos utilizamos 1 = 100 considerando
o seguinte: que o valor de intensidade do campo magnético de anisotropia & préximo ao
valor da intensidade do campo magnético By isto é B, = By; por outro lado o valor da
mtensidade do campo magnético hiperfino que sente o nticleo é aproximadamente 101
vezes a intensidade do campo magnético B, isto ¢ Byy =2 1015,

Para valores diferentes de atenua¢io en fungio da amplitude do campo magnético B .
teremos uwma expressao que representa a proporcao de B** que os micleos sentem, de-
pendendo do valor de um parametro a que é controlado no processo de simulagiao. Sendo

mi

Bmax : . :
a = =5 onde a pode ter os seguintes valores 1;1,2:1,5; .. obtendo assim intensidades

de campo magnético menores ao considerado pelo valor mdxime B{"**que & fixo.

4.2.1 Algumas simulacoes e testes

Foram feitas simulagoes baseadas nos resultados de Dumelow et. al. [7]. para o GdAl
em arnostras cristalina e policristalinas em pd. Os espectros da amplitude de eco em
funcao do tempo de separacao entre os pulsos foram medidos a temperatura de 4.2K:
estes resultados foram utilizades para testar o aspecto teérico dos nossos resultados de
27 Al no composto GdAls.

Sio apresentados os resultados tedricos no composto GdAl» para valores de freqiiéncia
de 49 MHz, 52 MHz, 59 MHz e 62MHz, 63 MHz nas figuras 4.2 e 4.3 respectivamente.
Vemos uma correspondéncia qualitativa com os decaimentos do artigo [7], pdgina 313.
figuras Ba, 6b, 6d, 6e e 6f, (apresentados na Figura 4.4) ressaltando aquelas regides com
oscilacdes regulares para cada uma das figuras. Consideramos o niimero de oscilagoes nuni

intervalo de tempo. fazendo uso da equacgao 1.18; por exemplo para a Figura Ga do artigo.
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0 niimero de oscilagoes em 40us {de 10us até 30ps) sdo 11 oscilagées aproximadamente.

Amplitude do eco

Freq = 59 MHz

l 510 100
At (us)

Figura 4.2 Simulacoes feitas para o ¥ Al nas freqiiéncias de 49MHz, 52MHz, 59MHz

. .
Freq = 62 MHz

[=]

]

< WMWWNVWWWVWVWV\WV

(&)

© . T .

Z . Freq = 63 M Hz

o

=

<
50 l ' 100
At (us)

Figura 4.3 Simulagoes feitas para o 2" Al nas freqiiéncias de 62MHz, 63MHz



{a} b9 MHz

\/—-\jﬁi

() 55 MHz

{d) 5% MHz

(a)62 MHz

(7}63 MHz

0 : 5¢ 100
Pulse delay (ps)

Figura 4.4 Espectros do ¥ Al da literatura [7}

QOutro aspecto que podemos obter da simulacio é o da varia¢io da freqiiéncia em
fungéo do valor do spin, supondo os pardmetros fisicos (@, V., v, AT, ....) que correspon-

dem ao Aluminio se mantenhan fixos.

Spin (/) 1 2 52 ) 3%)
vo M) | 02171 | 00361 | 00217 | 00103 | 0,060

Tabela 4 Valores de fregiiéncia quadrupelar em fungéo do valor de spin.

Podemos observar a mudanca no nimero de oscilagoes da amplitude do eco em fungao

a variacdo do valor de spin. Por exemplo, consideremos a expressao matematica que
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representa a freqiiéncia quadrupolar:

L eQVe 1
T TR 4 -1)

(4.11)

onde h & a constante de Plank (ver [8], pagina 207), e usando os valores da Tabela 3
podemos avaliar para alguns valores de spin, estes resultado sao mostrados na Tabela 4.
Quando o valor de spin € menor ( [ < 5/2, porque estamos usando os dados corre-
spondentes ao aluminio) entdo o sinal terd maior mimero de oscilagoes, e quando maior
& o valor do spin (I > 5/2) o sinal terd menor nimero de oscilagdes. como € mostrado na

Figura 4.5 e 4.6 respectivamente.
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J=

Amplitude do eco

10 20 30 40 50

At (us)

Figura 4.5 Oscilag¢des quadrupolares calculadas para valores de spin / =1 e [/ =2 com

pardmetros fisicos correspondentes ao aluminio.
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Amplitude do eco
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At (ps)

Figura 4.6 Oscilagbes quadrupolares calculadas para valores de spin [ =5/2 e I = 9/2,

com pardmetros [fsicos correspondentes ao aluminio.

4.3 Resultados das medidas no " Al em GdAl,

4.3.1 Espectros de RMN

Realizamos medidas de RMN no 27 Al em Gd Al,, entre 45 MHz e 65 MHz, com incremento

de 0,1 MHz para cada ponto do espectro, a temperatura de 4, 2K.

Neste composto foram feitas medidas em dois tipos de amostras: Chamaremos
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amostra N° 1 aquela preparada segundo o procedimento descrito no capitulo 3. Chamare-
mos de amostra N° 2 uma amostra obtida de outro trabalho [28].

A Figura 4.7a e 4.7b mostra os espectros do aluminio da amostra N° 1, para pulsos
de RI' com um tempo de duragdo de 3 ps para o primeiro pulso e de 6 us para o segundo
pulso. Estes sao espectros para vdrias atenuacoes da RF: 20 dB. 35 dB e 50 dB.

A Figura 4.8¢ e 4.8b mostra os espectros do aluminio da amostra N° 2. Foram
aplicados pulsos de RF de 2 us para o primeiro pulso e 4 us para o segundo pulso. Os
valores de atenuacdo foram: 10 dB, 30 dB e 50 dB.

Podemos notar uma diferenca de duracio nos tempos de aplicacao dos pulsos para as
medidas na amostra N° 1 em relacido aos da amostra N° 2, pois a intensidade méxima
do eco varia com o tempo de duragio dos pulsos [9] e pode ser diferente para diferentes
amostras.

Os valores obtidos dos ajustes com curvas de tipo lorentzianas e gaussianas nas duas

amostras para os varios valores de atenuacio estdao resumidos na Tabela 5.
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Anplitude do eco

Figura 4.7a Espectros de RMN do 2" Al na amostra N°1 de GdAl, a temperatura de
4.2K, com valores de atenuacdo 20 dB, 35 dB e 50 dB.
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Figura 4.7b Espectros de RMN do *” Al na amostra N°1 de GdAl; & temperatura de
4 2K, com valores de atenuacio 20 dB, 35 dB e 50 dB.

52



Curv.exper.
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Amplitude do eco

v (MHz)

Figura 4.8a Espectros de RMN do " Al na amostra N°2 de GdAly & temperatura de
4, 2K, com valores de atenuacao 10 dB, 30 dB e 50 dB.
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Figura 4.8b Espectros de RMN do %" Al na amostra N°2 de GdAl; & temperatura de
4,2K, com valores de atenuagio 10 dB, 30 dB e 50 dB.
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Ajuste com Lorentziana Ajuste com Gaussiana
dB v(MHz) |Av(MHz)| dB v(MHz) |Av (MHz)
20 49.16(1) | 1.06(4) 20 49.14(1) | 0.95(3)
Amostra 35 49.31(1) [ 1.30(4) 35 49.30(1) | 1.29(3)
NG 50 49.61(2) | 1.78(9) 50 49.62(2) | 1.79(5)
274 20 60.8(2) | 3,1(6) 20 60.5(2) | 3.9(4)
35 61,04(8) | 2,5(3) 35 61,07(7) | 2.5(2)
50 61,19(6) | 2.7(2) 50 61.20(5) | 2.6(1)
10 49.45(2) | 1.89(7) 10 49.49(1) | 1,74(3)
Amostia 30 4922(1) | 1.21(3) 30 4921(1) | 1,23(2)
N°2 50 49.01(1) | 1,16(3) 50 49.04(1) | 1.042)
27 A 10 61.33(6) | 2.8(2) 10 61.24(4) | 2,6(1)
30 60.99(7) | 2.4(3) 30 61,00(6) | 2,402
50 60.8(2) | 3,3(7) 50 60.6(2) | 3.4(4)

Tabela 5 Resultados dos ajustes efetuados nos espectros para medidas feitas nos niicleos

de 74l em GdAl, a 4.2K

No espectro de RMN para o aluminio (figuras 4.8). aparecem dols mdximos um para
49.20 MHz e outro para 60.9 MHz que foram obtidos de fazendo uma média com os
valores mostrados na Tabela 5 para as freqiiéneias (v) da amostra N°2 do ajuste com
Lorentziana.

Para o 27 Al, que & um composto ferromagnético, com a dire¢io [111] de fdcil magne-
tizagio utilizando uma estrutura cristalina cuibica [9], como se mostra na Figura 4.9 onde
que as esferas denotados pelas letras ABCD representam micleos de aluminio localizados
nas arestas da estrutura cubica de laves (C15). As esferas BCD sentem o mesmo campo
hiperfino, mas a esfera denotada pela letra A sente um campo hiperfino diferente dos
outros. Se relacionam os dois valores méximos relativos da amplitude do eco de spins
(dos espectros) com o mimero de dtomos que sentem um mesmo campo hiperfino, entao
associam as esferas BCD ao valor de 49.5MHz [9] e a esfera A ao valor de 60,5 MHz [91.
Estes dois méximos foram obtidos de fazer medicdes de micleos de *” Al em dominios [9].

Os valores dos picos encontrados utilizando as nossas medidas experimentais para o

caso do 27 Al, sdo aproximadamente iguais aos valores encontrados na literatura (71,[9].
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Figura 4.9 Simetria cubica, onde as esferas ABCD representan dtomos de aluminio

formando um tetraedro.

4.3.2 Medidas de Relaxagao

Foram feitas medidas de relaxacio transversal para estudar o efeito da interagao quadrupo-
lar sobre a amplitude do eco.

As medidas de relaxacgao foram feitas na amostra N°2 no valor central da freqiiéncia
de RMN, v = 49,2 MHz. Foram aplicados pulsos de RF com uma duragao de tempo de
2 us para o primeiro pulso e de 4 us para o segundo pulso. Variamos o intervalo entre
os pulsos (A7) de 10 ps até-50 ps com um passo de 0,1 ps; com valores de atenuagao
de 5 dB, 20 dB, 35 dB e 50 dB para obter os dados mostrados nas figuras 4.10, 4,11,
4.12 e 4.13 respectivamente. Oscilagbes observadas entre 30 ps e 50 ps se comportam
cualitativamente como os dados obtidos através da simulacio numérica, utilizando a
teoria descrita na secao 4.2.

Para o segundo méximo relativo do espectro que é de 60, 9 MHz. no valor central da
frequiéncia de RMN, foram feitas medidas de relaxagio; aplicando pulsos de R.F. com

uma duracdo de tempo de 2 us para o primeiro pulso e de 4 us para o segundo pulso.
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O intervalo entre os pulsos (A7) variam de 15 us até 50 us com um passo de 0.1 us;
os valores de atenuagio de 5 dB, 20 dB e 35 dB foram utilizados e os resultados estao

apresentados nas figuras 4.14, 4.15 e 4.16 respectivamente.
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Figura 4.10 a) Relaxacio transversal do *' Al na matriz GdAl; & temperatura de 4,2K

com valor de atenuagio de 5 dB para freqliéncia de 49,.2MHz. b) Resultado tedrico.
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Figura 4.11 a) Relaxacao transversal do 27 Al na matriz GdAls & temperatura de 4, 2K

com valor de atenuacio de 20 dB para freqiiéncia de 49,2MHz. b) Resultado tedrico.
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Figura 4.12 a) Relaxagio transversal do *” Al na matriz GdAl, & temperatura de 4,2K

com valor de atenuacdo de 35 dB para freqiiéncia de 49,2MHz. b) Resultado teérico.
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Figura 4.13 a) Relaxacao transversal do 27 Al na matriz GdAly a temperatura de 4,2K

com valor de atenuacdo de 50 dB para fregiiéncia de 49,2MIz. b) Resultado tedrico.
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Figura 4.14 a) Relaxagao transversal do >” Al na matriz GdAl, a temperatura de 4. 2K

com valor de atenuacao de 5 dB para freqiiéncia de 60.9MHz. b) Resultado tedrico.
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Figura 4.15 a) Relaxacao transversal do 27 Al na matriz GdAl, a temperatura de 4, 2K

com valor de atenuagao de 20 dB para freqiiéncia de 60,9MHz. b) Resultado tedrico.
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Figura 4.16 a) Relaxacio transversal do 27 Al na matriz GdAl; & temperatura de 4,2K

com valor de atenuacdo de 35 dB para freqiiéncia de 60,9MHz. b) Resultado tedrico.
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4.4 Resultados das medidas no %°Co em GdCo,

4.4.1 Espectros de RMN

Foram feitas medidas de espectros de RMN do *Co na amostra GdCos, um sisteria
ferrimagnético metdlico. A amostra foi‘ caracterizada na ref. [14]. O composto GdCos.
tém uma estrutura cristalina cibica de Laves (C15) Figura 3.5.

Medidas foram realizadas & temperatura do hélio liquido (4, 2K) na faixa de fregiiéncia
de 58 MHz até 65 MHz,com um incremento de 0,05 MHz. Foram aplicados pulsos de RF
com duragoes de tempo de 0,5 ps para ambos pulsos e variacio de atenuacio de 0 dB.
10 dB e 30 dB. Os espectros estao mostrados nas figuras 4.17.

Obtivemos o valor central de fregiiéncia de 61,6 MHz calculado do ajuste mostrado
nas figuras 4.17. Como vemos o espectro apresenta wm inico maximo. Considerando
a estrutura cristalina (C'15). podemos dizer que a magnetizacao nuclear que apresenta
esta clistribuicdo é paralela na dire¢io [100] ou alguma dire¢io equivalente ([010],{001]),
o que quer dizer todos os micleos de cobalto sentem o mesmo campo hiperfino. e daf a
existéncia de uma sé linha.

A forma do espectro de **Co em fun¢io a variacio da atenuacio nio apresenta
mudangcas significativas, mas sim uma pequena variagio na largura do espectro como se
mostra na Tabela 6.

Também apresentamos uma Figura (Fig 4.18) com curvas de poténcia em funcio
do tempo de duragao dos pulsos, para o **Co: podemos observar gue para valores de
atenuacio de By/B®* menores ou proximos a zero, a intensidade do sinal decal: e para
valores de atenuagdo de B,/B** maiores ou prdximos a wm. a intensidade do sinal
aumenta até o méximo e logo diminui suavemente (isto para a primeira curva da Figura

4.13).

65



Amplitude do eco

Figura 4.17a Espectro de RMN do *Co na amostra GdCoy & temperatura de 4, 2,

com valores de atenuagao 0 dB, 10 dB e 30 dB.
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Figura 4.17b Espectro de RMN do **Co na amostra GdCo; a temperatura de 4. 2K,
com valores de atenuacao 0 dB, 10 dB e 30 dB.
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Figura 4.18 Curvas de atenuacio (Poténcia) para *Co em GdCo; mudando o tempo

de duracao dos pulsos.
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Ajuste com Lorentziana Ajuste com Gaussiana

dB v(MHz) |Av(MHz)| dB v(MHz) |Av(MHz)
Amostral 0 [61,614(7)| 147(3); 00 | 61,63(1) | 1,34(3)
10 161,652(5)| 1,96(2)| 10 | 61,66(1) | 1,68(3)
30 161,5%4(6)| 1,55(2)| 30 | 61,5%(1) | 1,39(3)

59C0

Tabela 6 Resultado dos ajustes efetuados nos espectros para medidas feitas nos nicleos

de ®°Co em GdCoy a 4.2K

4.4.2 Medidas de Relaxacao

Foram feitas medidas de relaxagio transversal em fung¢ao do valor da atenuacio. Das
figuras 4.17. e dos ajustes nestas figuras (amostradas na Tabela 6) podemos obter o
valor da freqiiéncia. Consideramos o valor de freqiiéncia de RMN igual 61,60 MHz e
aplicamos pulsos de R.F. com uma duracao de 0,5us para ambos os pulsos. Varlamos
o intervalo entre os pulsos (A7) de 10us com um passo de 0,1us até um valor final de
30us com valores de atenuagdo de 0 dB, 10 dB e 30 dB mostrados nas figuras 4.19.
420 e 4.21 respectivamenté, Vemos que o numero de oscilagdes em funcgao do tempo
A7 & constante quando mudamos o valor da atenuagdo. o que também acontece com as
simulacoes: mas a amplitude das oscilacdes decai com a mudanga do valor de intensidade

do campo mangético B;.
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Figura 4.19 a) Relaxacio transversal do 870 na matriz GdCoq & temperatura de 4, 2K

com valor de atenuagao de 0 dB. b) Resultado tedrico.
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Figura 4.20 a) Relaxagdo transversal do 590 na matriz GdCos & temperatura de 4,2K

com valor de atenuacao de 10 dB. b) Resultado tedrico.
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com valor de atenuacio de 30 dB. b) Resultado tedrico.
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Figura 4.21 a) Relaxagao transversal do 5970 na matriz GdCoy & temperatura de 4, 2K



Conclusoes

Neste trabalho, a técnica de RMN pulsada, foi utilizada no estudo de compostos ferro-
magnéticos para entender a dindmica das interacdes hiperfinas. Fizemos um estudo das
oscilagdes na amplitude do eco de spins em nticleos de 27 Al e %¥C'o nos compostos GdAls
e GdCoy respectivamente em fungao do tempo de separacio (A7) entre os pulsos de
R.F. e da intensidade de campo magnético (B;) aplicado. Realizamos uma comparagao
de resultados entre as simulacoes tedricas com as medidas experimentais.

O modelo tedrico levou em consideragio um Hamiltoniano contendo uma contribuicao
dipolar magnética e uma quadrupolar elétrica. A interacio entre os spins nao foi consid-
erada.

Medidas de RMN, foram realizadas. utilizando a tecnica de RMN pulsada nos ntcleos
de Al e ¥Co em GdAl, e GdCoy em funcio da intensidade de R.F. e do tepo de
separacao entre os pulsos de R.F. Estas medidas foram feitas a temperaturas de 4.2K
(temperatura de hélio liquido).

Os valores das freqiiencias de ressonancia dos sistemas foram determinados ajustando
0s espectros de RMN. Os valores obtidos foram de 49,2MHz e de 60,9MHz (calculado
do ajuste dos valores apresentados na Tabela 5) para o Al em GdAls; estes valores
concordarm com outros encontrados na literatura [6},(7},[9],[11]. Também foram feitas
medidas da amplitude de eco de spins em funcdo da separacio dos pulsos, em 49,2MHz
com valores de atenuacdo de 5 dB, 20 dB, 35 dB e 50 dB apresentaclos nas figuras 4.10.
4.11, 4.12 e 4.13 respectivamente. Em 60,9MHz as oscilagdes foram miedidas para os
seguintes valores de atenuaciio de 5 dB, 20 dB e 35 dB apresentadas nas figuras 4.14.

4.15 e 4.16 respectivamente.
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Para o niicleo de Co, foram feitas medidas aplicando pulsos de R.F. num tempo
de duragdo de 0,5 pus para ambos pulsos com valores de atenuacdo de 0 dB. 10 dB e
30 dB. O valor da freqiiéncia de ressonancia foi de 61,6MHz (calculado do ajuste dos
valores apresentados na Tabela 6), este valor corresponde a outros valores encontrados
na literatura [12,[13]. As medidas correspondentes da amplitude do eco de spins em
fungdo da separagao dos pulsos. para freqiiéncia de 61.6MHz com valores de atenuacio
de 0 dB. 10 dB e 30 dB foram apresentados nas figuras 4.19. 4.20 e 4.21 respectivamete.

Podemos afirmar que os resultados tedricos obtidos atraves do estucdo das oscilacoes
da amplitude do eco concordam qualitativamente com os resultados obtidos nas medidas
experimentais do eco de spins para os micleos >* Al e %*Co nos compostos GdAl, e GdCos
a temperatura de hélio liquido (4,2K) para diferentes valores de poténcia de R.F. em
funcio da separagio entre os pulsos.

Observamos que a dependéncia é diretamente proporcional do valor da freqiiéncia
quadrupolar com o gradiente de campo elétrico (equagao 4.11), pois quanto maior é o
valor do V., maior é o niimero de oscilagdes. Fizemos simulacdes sistemdticas e ordenadas
mudando o valor de gradiente campo elétrico até obter oscilagdes da amplitude do eco
de spins, utilizando o modelo tedrico, que fosse qualitativamente semelhantes aos obtidos
com nossas medidas experimentais. O valor obtido aproximado foi de V;; = 3,16x 10
para o niicleo de ¥Co e de 2,40 x 10 para o micleo de *" Al Estes valores sédo muito
malores comparando com outros valores achados na literatura [16], que & da ordem de
10" — 107 %, O niicleo de ¥Co tem I = 7/2 e observamos os espectros das figuras
4.17 a largura de linha da ressonancia é tal que podemos supor que neste pico estdo
superpostos as contribuicdes do espectro de sete linhas, devidas & interagdo quadrupolar.
Estimando um valor para as larguras das linhas presentes nos espectros do **Cono GdCo,
e do 2"Al em GdAly (no caso do *"Al tem I = 5/2 e supomos cinco linhas), devido a
interacdo quadrupolar, foi possivel determinar o valor de V,,. Os valores encontrados
foram: 6.097 x 10”5 para o micleo de *°Co e de 9,64 x 10*'-% para o micleo de
27 Al Os pontos na Figura 5.1 representam dados experimentais do espectro do *Co

mostrados na Figura 4.17a. A linha representa o ajuste utilizando sete lorentzianas no
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espectro para 0 ®Co. Onde que ¢ utilizado o valor de V;, = 6,097 x 10?'-;, mostrando
as sete linhas respectivamente. Observando uma correspondéncia aceitavel entre os dados

experimentais e os dados obtidos dos ajustes.

0 Dados Experimentais
—— Ajuste Lorentzianas

T T N T

Amplitude do eco

Figura 5.1 Qs pontos representam dados experimentais do Espectro do **Clo obtido da
Figura 4.17a. A linha representa o ajuste da soma de sete lorentzianas usando os

valores da largura de linha do resultado experimental para o *°Co .

Observamos que nas oscilagdes da amplitude do eco de spins apresentados nas figuras
4.10, 4.11, 4.12 e 4.13 que correspondem ao do 27 Al existe uma. certa defasagem entre os
valores de separagio entre os pulsos de 10us até 30us. Este comportamento foi observado
no trabatho feito por Sobral et al. [15], no qual os autores fazem um tratamento tedrico
das oscilacoes da amplitude do eco de spin para diferentes valores de spins devido a
interagio quadrupolar. Neste trabalho [15], o gradiente de campo elétrico foi considerado
com distribuicdo axial no eixo z {quando n = 0) e para gradiente de campo elétrico sem
distribuicio axial (quando n # 0), mostrando uma defasagem guando resultados de ambos

casos sio comparados, apresentados na pagina 70, fig 5.2.5 da ref [15]. O que também

75



acontece de modo similar com nossos resultados.

No nosso resultado tedrico supomos um gradiente com simetria axial. Quando com-
paramos os nossos resultados tedricos com os resultados das medidas experimentais obser-
vamos uma defasagem. A presenca deste tipo de defasagem nas oscilacdes da amplitude
do eco de spins pode ser atribuida & assimetria do gradiente de campo clétrico que justifi-
caria este comportamento nas medidas feitas para o *” Al, entio o pardmetro de assimetria
neste caso 7 # 0. No caso do *Co. nao se observou este comportamento de defasagem.
mas por enquanto. o numero de oscilagdes geradas pelo modelo tedrico correspondem
com as oscilagoes medidas experimentalmente apresentadas nas figuras 4.19, 4.20 e 4.21.
Portanto podemos associar com um valor do parametro de assimetria para o Co, n = 0
ou muito préximo a zero.

Observamos a variagio das oscilagdes com respeito ao valor da intensidade de campo
magnetico (B;) aplicado na amostra. Vemos que para as medidas feitas no * Al as
oscilagOes nao estdo bem definidas ou nao possuem oscilagdes regulares. Para valores
baixos de atenuagao, por exemplo 5 dB e 20 dB, observamos este comportamento tanto
nos resultados tedricos quanto nos experimentais. Contudo. para valores entre 35 dB
e 50 dB, podemos notar um comportamento mais regular onde as oscilagbes tém umia
melhor definigdo. Resumindo, quanto maior a intensidade de R.F.. mais irregulares sao
as oscilagoes e quanto menor a intensidade de R.F., mais regulares serdo as oscilagoes.
Para o caso do *Co, nao foi observado grandes alteracdes, em funcac da atenuacio,
pois 0 nimero de oscilagdes e a forma delas é aproximadamente mesmo no processo dos
resultado tedrico como no resultado das medidas experimentais.

O modelo teérico também foi utilizado para simular oscilagSes de amplitude do eco de
spins em fungao do tempo de separagéo dos pulsos em resultados experimentais obticlos
por Dumelow e colaboradores [7], nestas simulagfes foram considerados parametros fisicos
do aluminio apresentados na Tabela 3 para valores de freqiiéncias de 49MHz. 52MHz.
59MHz. 62MHz e 63MHz.

Resumindo podemos afirmar que:

1) O modelo tedrico proposto neste presente trabalho, permite simular as oscilagoes
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da amplitude do eco de spin em fun¢do da separacio dos pulsos e da poténcia de R.F.
aplicada na amostra.

2) Os valores do gradiente de campo elétrico considerados na obtencio dos resulta-
dos tedricos, encontram-se numa faixa aceitgvel considerada por outros autores [16].[29):
embora nao tenhamos valores exatos para serem comparados, podemos considerar estes
resultados como satisfatérios porque reproduzem o comportamento das oscilagbes da am-
plitude do eco com os resultados experimentais obtidos experimentalmente. Além disso.
o procedimento utilizando a largura de linha confirmamos as nossas observagdes.

3) A defasagem observada ao comparar 0s resultados tedricos com as medidas exper-
Imentais sao atribuidas ao parimetro de assimetria, que é uma funcao do gradiente de
campo elétrico, para o caso do 7 Al. Para o caso do 3*Co nio se observou este fendmeno.

4) A dependéncia das oscilactes com a intensidade de campo magnético (B;) do
modelo tedrico reproduz qualitativamente o efeito da poténcia de R.F aplicadas nas
amostras das medidas experimentais.

No processo tedrico foi utilizado o tratamento de fungio de onda utilizando pro-
priedades quanticas, para obter os valores medios do momento magnético. Uma sugestio
para trabalhos futuros seria fazer um estudo para operadores nao diagonais. pois a de-
pendéncia temporal do operador hamiltoniano num sistema de referencial girante aparece
nas componentes nio diagonais e utilizar um processo de discretizacio do tempo. Se-
ria importante continuar este estudo considerando que o hamiltoniano permita descrever
interagoes entre spins utilizando as definicoes de matriz densidade.

O presente estudo confirma a enorme potencialidade da técnica de RMN para o estudo
das interacOes hiperfinas em sistemas magnéticos. Para dar continuidade ao presente
trabalho poderiam se estudar e conhecer aqueles micleos que apresentam simetria axial
do gradiente de campo elétrico, programando uma série de medidas sistemdticas em
compostos com elementos de intéresse tecnolégico.

Uma outra sugestdo seria fazer medidas de oscilagoes de amplitude de eco de spins
em paredes e dominios. e também para situacoes nas quais 0s compostos sao dopados

com impurezas. Elementos de micleos com valores de spins inteiros também deveriam
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ser investigados.
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