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Resumo

TOZONI, J. R.Estudo de materiais magnéticos utilizando-se RMN emmampo zero 2009,
221 p. Tese (Doutorado)- Instituto de Fisica de Gados, Universidade de Séo Paulo, S&o
Carlos, 2009.

A énfase deste trabalho foi a aplicacdo da téeaedaMN em campo zero para a obtencdo do
acoplamento quadrupolar e dos espectros de RMN @&mlablarga dos nicleos d&Al
(amostra GdAJ), *%.a e>*Mn (amostras de Manganita), & temperatura de 4@ Kbjetivo

do trabalho foi obter resultados confiaveis tantorelacdo aos espectros quanto aos valores
dos acoplamentos quadrupolares das amostras de, @d#¢ Manganitas, e utilizar estes
resultados para auxiliar a entender e a deternalgumas das propriedades fisicas destes
materiais (no caso do GdAd comportamento tip8pin-Glass o efeito Magnetocalorico, no
caso das Manganitas a Magnetoresisténcia ColosBaba se determinar o valor do
acoplamento quadrupolar utilizou-se a técnica ddisaedas oscilacdes quadrupolares. Os
espectros de RMN, em banda larga, foram obtiddzarndo-se a técnica de eco Hahn
variando-se a frequéncia de excitagdo em uma tixa a 500 MHz. A maior sensibilidade
do equipamento montado em nosso laboratério peroie se observassem os multiplos ecos
devidos a interacdo quadrupolar. Consequentemestes ecos permitiram a obtencdo de

espectros de RMNz d(297AI com alta resolucdo e a medida do valor do acopido
quadrupolar diretamente do espectro. Também fotrams que os mltiplos ecos d&\l sdo
originados em regides diferentes da amostra. Qdtades dos experimentos de oscilagao
guadrupolar em amostras de Manganitas permitiraensguobservassem varios valores de
acoplamento quadrupolar, que podem ser devido aradkys da estrutura cristalina dos
octaedros de Mng£ou a variacdo angular do angulo entre o campo éti@grhiperfino e a o
eixo de facil magnetizacdo. Também foi mostradoaguealores de acoplamento quadrupolar
mudam em funcdo do elemento dopante utilizado. l&Eag@io do campo externo diminui a
distribuicdo de acoplamento quadrupolar, mostragua a aplicagdo do campo magnético
externo causa mudancas ou na rede cristalina edoorientacdo do campo magnético
hiperfino e, consequentemente, sobre as propriedésleas das Manganitas. A comparacao
entre os espectros dB9%a e 59Mn das diferentes amostras de Manganita mostrou a
coexisténcia de fases magnéticas. Estes resultadssam que a técnica de RMNz é uma
excelente ferramenta para se determinar o estadmétieo fundamental dos materiais
magnéticos e as mudancas na estrutura cristalragéat da observacdo do acoplamento
guadrupolar.

Palavras-chave: RMN em campo zero. Mdultiplos eddscilacdo quadrupolar. GdAl
Manganitas. Magnetoresisténcia Colossal.



Abstract

TOZONI, J. R.Study of magnetic materials using zero-field NMR 2009, 221 p. Tese
(Doutorado) - Instituto de Fisica de Sao Carlodyehsidade de Sédo Paulo, Sdo Carlos, 2009.

The emphasis of this work was the application ab#eld NMR technique to obtain the
quadrupole coupling and NMR broadband spectra efnticlei®’Al (GdAl, sample)*La
and>>Mn (Manganites samples), at 4.2 K. The objective weobtain reliable results for both
spectra and quadrupole coupling values of sampl&l, Gand Manganites, and use these
results to help understand and determine someeopltlysical properties of these materials
(for GdAI, the Spin-Glass type behavior and the Magnetocakffect and for Manganites
the Colossal Magnetoresistance effect). To detexrthe value of the quadrupole coupling it
was used the quadrupole oscillations technique. NM& broadband spectra were obtained
using the Hahn echo technique, in the frequencytaian range 5 to 500 MHz. The greater
sensitivity of the equipment allowed observing nmids echoes due to quadrupole
interaction, these echoes allowed to obtain spesfraero field RMN of?’Al with high
resolution and measure the value of the quadrupalgling directly from the spectrum. It
was also shown that tR8Al multiple echoes are generated in different ragiof the sample.
The quadrupole oscillation experiments results an@anite samples have obtaned several
values of quadrupole coupling, indicating that M&nganites Ferromagnetic Metallic Phase
present high degree of disorder or, in the cryslstructures or in the hyperfine magnetic
field direction. It was shown that the change ie #alue of the quadrupole coupling depends
on the dopant used in the Manganites compositibe. r€sults of the quadrupole oscillations
with application of an external magnetic field sleolwthat the degree of disorder decreases
due to the external magnetic field, showing théugrice of the external magnetic field on the
crystal network and/or in the hyperfine magnetadidirection, and consequently of some
Manganites physical properties. The comparison &etvthe spectra 6f%La and®Mn of the
different Manganite samples shows the coexisterfcdifeerent magnetic phases. These
results showing that the technique of zero-field RIMs excellent to determine the
fundamental magnetic state of the magnetic maseaald observe changes in the crystal
structure by the observation of the quadrupole Gogp

Keywords: Zero-field NMR. Multiples echoes. Quadvig oscillation. GdAL. Manganites.
Colossal Magnetoresistence.
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1 Introducéo

A Ressonancia Magnética NuclegNMR) em sistemas magneticamente orderfados
também chamada de Ressonancia Ferromagnética N(GBEN)® ou Ressonancia Magnética
Nuclear em Campo Interno (RMN¢&l)ou ainda Ressonancia Magnética em campo (externo)

nulo ou zero (RMNz), é uma ferramenta muito impaeautilizada no estudo de materiais

magnéticos. Através da RMNz pode-se determinastalaliicio dos campos hiperfinoB,() de
amostras ferromagnéticas, isto €, o espectro de Rfdhiece a distribuicdo d&,, podendo

também, nos casos de mdltiplos sitios, fornecestaililiicio deB,, com alta resolugdo, com

valores especificos para cada &itio

A descoberta de que o fenbmeno RMN pode ser cdide®m um sélido magnético, sem
a aplicacdo de um campo magnético estatico exteynmostrada primeiramente pGossarde
Portis® em 1959 para o cobalto metalico.

A partir destes primeiros experimentos, a RMNz pass ser largamente utilizada no
estudo de materiais magnéticos, entre eles ostiagoeto’®, as manganitdsetc.

Outro aspecto interessante da técnica de RMNzassilplidade de se medir o valor do
acoplamento quadrupolar utilizando o experimentostélacdes quadrupolafes

Os nacleos ou spins quadrupolares, ou seja, ogogIgue possuem spin nuclear maior
do que 1/2 possuem momento de quadrupolo elétensiwel ao gradiente de campo elétrico
(GCE) gerado pelo préprio atomo e pelos atomosias. O acoplamento do momento de
guadrupolo elétrico nucleaQ (que € uma um propriedade do nucleo), com um G@OE ¢ uma
propriedade da amostra) é chamado de interacaoupodal'®.

Devido ao seu carater espacial, a obtencdo dosnpads da interacdo quadrupolar
fornece valiosas informacgdes sobre a vizinhancalmteo e, portanto, pode ser utilizada como
uma fonte de informacdes para se determinar atestratdmica e molecular local.

Em muitos casos, as alteracbes que ocorrem natugatraristalina, em funcdo de
parametros internos ou externos (composicdo, tanpear pressdo, etc.), sdo as principais

responsaveis pelas mudancas nas propriedadess ftiisamateriais magnéti¢dsPor isso os
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nacleos com spins quadrupolares sdo usados conuasastaticas ou dindmicas para se
acompanhar fenémenos estruturais ou associadassicfies de fase em sélitfos

A maioria dos nucleos quadrupolares € observavegneo eles formam sistemas com
multiplos niveis de energia, transicbes de multiglantum (MQ) podem ocorrer durante a
excitacdo do sistema de spins através das segsédeipulsos de radiofrequéncia (RE)
Devido a este fato, sdo necessarios conceitos dénigca quantica para se entender a dinamica
dos spins e para se fazer a interpretacéo dosaessl Em particular, a escolha da sequéncia de
pulsos e das condi¢cdes experimentais, como a dumedntensidade dos pulsos, a ciclagem de
fase da sequéncia de pulsos, dependem da inteasidagradiente de campo elétrico em torno
do spin nuclear.

No caso do experimento de eco Hahn*, transicées de mudltiplo quantum podem
originar multiplos ecos, isto €, as coeréncias mesdeidas no final do primeiro pulso de RF séo
refocalizadas pelo segundo pulso originando osiphastecod,

A formacdo dos multiplos ecos devido ao acoplamepiadrupolar foi primeiramente
observada em materiais magneticamente ordenadasbptyashev et af. no caso de NMRz de
nicleos de®’Cr que possuem spih = 3/2. Estudos experimentais e tedricos sobre as
peculiaridades da formacdo destes multiplos ecomrfarealizados para um monocristal de
CdCrSe'®, estes estudos demonstraram a influéncia da dumdgs pulsos de excitacdo na
formacdo dos multiplos ecoPolulyakh et al’ e Berzhanskii et al® também estudaram as
condicdes de formacdo e o espectro de frequénigmamtos a partir dos multiplos ecos. Eles
concluiram que a formac¢éo dos multiplos ecos édetgnto a alta ndo linearidade do sistema de
spins ¢&nr) como também aos efeitos da interacdo quadrdpofar

Dessa forma a andlise do espectro de RMNz devithida um dos multiplos ecos pode
fornecer informacgdes sobre as regides de ondeigmam os sinais de RMNz, o que pode
auxiliar na caracterizagdo e na compreensao dasigdades fisicas do material.

Neste trabalho observou-se, pela primeira vez,@d8pios ecos originados pela aplicagdo
da sequéncia de eco Hahn** no composto intermetalico GdAlque possui estrutura ctbica de
Laves, com atomos déAl arranjados em uma formacéo tetrag8nal

O composto intermetalico GdAlem sido largamente estudado, utilizando-se adgcte
RMN19_32.
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Alguns trabalhos mais recentes mostraram que o Gdkh condigbes especificas,
apresenta o comportamento do tipin glas&®*®

Também recentemente foi desenvolvida uma nova detssintetizacdo, que leva a
formacdo de nanocapsulas de GAAl Este novo tipo de GdAl apresenta o efeito
magnetocalérico e pode ser aplicado no desenvohtomee dispositivos magnéticos para
refrigeracad’.

Estas novas propriedades fisicas do GdAb muito interessantes, tanto do ponto de vista
da pesquisa béasica quanto da tecnolégica e, aumemtamportancia dos novos resultados
referentes a caracterizacdo do Gd#¥itidos neste trabalho.

Muitos trabalhos ja foram realizados com o objetio adquirir tanto os espectros de
RMNz quanto os acoplamentos quadrupolares do GSdMtelmann et al197¢° relataram a
existéncia de dois maximos no espectro de RMN enpoazero do GdAl um em torno de 49
MHz, de grande intensidade, e outro em torno dé BB{z de baixa intensidadS&hamir et al.
197F* observaram outro méximo em torno de 61 MHz.

Os varios resultados obtidos levaram a formulagiduas interpretacdes diferentes para
a origem dos dois maximos mais pronunciados (42 B1Az) do espectro d&Al. A primeira

interpretacéo foi formulada p&hamir et af* e Kaplan et af? Eles consideraram que para a

magnetizacdo ao longo do eixo de facil magnetizac;é'megéo(ll]} (Burd e Le€"), os atomos

de 2’Al dos sitiosb, ¢ e d sdo magneticamente e eletricamente equivalenteaouautro e nédo
equivalentes ao atomo d&l do sitioa. Por este motivo, segundhamir et af* e Kaplan et
al.?? existem dois sitios dAl magneticamente ndo equivalentes, com populagaeazao 3:1,
nos dominios.

Por outro ladoBowden et af° sugeriram que a direcdo da magnetizacdo no cedago

paredes dos dominios é(th), e também que a baixa anisotropia do compostorigiagpor

Burd e Le€" leva a um nimero de paredes de dominios muito vésstendo com que os sinais
observados tenham a sua origem tanto nos dominiasta nas paredes dos dominios, com
fatores de amplificacdo de mesma ordem de granuezaluas regides. Em um outro trabalho
Bauere Dormann 199G*, mostraram que a forma de linha dos espectrosmdedertemente da
poténcia de RF utilizada e da amostra, o que edicem parte, as diferencas entre os varios
espectros adquiridos até aquele momento. Apestrdds estes trabalhos a origem do espectro
de?’Al ainda é um problema em aberto.
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Como todos estes trabalhos foram baseados a garprocessamento do primeiro eco
fez-se neste trabalho, o estudo do composto el RMNz analisando o espectro e as
oscilacdes quadrupolares tal originados a partir do processamento de cadalosnmultiplos
ecos dd’Al observados.

Os mudltiplos ecos refletem a homogeneidade elé&icaagnéticd do material, neste
contexto observou-se que existem regides na ambsi@GIAL que possuem alta homogeneidade
de gradiente de campo elétrico e de campo magnético

A partir da transformada de Fourier de cada FIDidobem cada passo de frequéncia
utilizado para se varrer toda a faixa de frequédoiaspectro em banda larga®dal, montou-se
0 espectro de RMNz de alta resolucéo®thd. Este espectro de alta resolucdo permite que se
obtenha o valor do acoplamento quadrupolar diretéengo espectro. Observou-se também um
novo maximo em torno de 44 MHz com acoplamento auendar da ordem de 270 kHz, o qual,
aparentemente, nunca foi observado.

Além da alta resolucéo do espectro, os resultadssraram diferengas entre os espectros
derivados de cada um dos trés primeiros multiptms elo?’Al, o que corrobora a proposta de
que os multiplos ecos tém a sua origem em regi@egméticas e elétricas diferentes e fornecem
informacdes diferentes sobre o sistema, como simparPolulyakh et al’.

Verificou-se a influéncia das regides de domiiate paredes nos multiplos ecos e nos
espectros, para isso foram adquiridos espectrédMiéz de?’Al em funcéo da aplicacdo de um
pequeno campo magnético externo ndo homogéneo.npoca&xterno age sob as paredes
influenciando a forma de linha dos espectros. Déssaa, a comparacao entre 0s espectros
adquiridos, com e sem campo externo aplicado, éeunenformacdes sobre as regides de origem
de cada um dos mudltiplos ecos e consequentemédrie ddiomogeneidade estrutural, magnética
e elétrica da amostra.

Os resultados de oscilacdo quadrupolar mostraralta aensibilidade do equipamento e
da montagem experimental utilizada, o que pernmtedidas precisas dos varios valores da
frequéncia do acoplamento quadrupolar e a obseyvdgd seus harmoénicos previstos pela
teorid.

Devido a manifestacdo dos multiplos ecos, fez-apliaacdo, com sucesso, da técnica de
selecdo de coerénctdso que permitiu o estudo das oscilacdes quadrigmlde cada eco

individualmente, isto é, sem a influéncia dos aitecos. O fato de se poder fazer selecdo de
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coeréncias em experimentos de RMNz em materiaisneti@gmente ordenados abre novas
perspectivas de pesquisa e aplicacdes da técarta, na determinacédo das regifes de onde se
originam os sinais de RMNz quanto na obtencéo do@npetros quadrupolares.

A principal concluséo do estudo do Gg#da RMNz deste trabalho foi que o espectro de
RMNz de?’Al da amostra de GdAlé composto por contribuicdes de regides de domiaio
paredes e que os diversos valores de frequénciacdplamento quadrupolar, em torno da

frequéncia de 62,1 MHz, tem a sua origem nas psredsio devidos a variacdo da direcao de
magnetizacdo em torno do plarfiblO}, esta conclusdo é corroborada pmrmann et af® que

sugeriram que em alguns casos o sinal de RMNzgéado preferencialmente dos centros das
paredes dos dominios, em que a orienta¢do da neagéet varia notavelmente.

Outros materiais estudados neste trabalho foramaamganitas de valéncia misfa As
varias propriedades fisicas das manganitas de oialénista ndo foram ainda totalmente
compreendidas e explicadjsestimulando a pesquisa basica (formulacdo de snovodelos
tedricos) e tecnoldgica (desenvolvimento de novasganitas e de produtos de alta tecnologia).
Como estes sistemas possuem um alto grau de fidade quimica, eles permitem estudos
sistematicos da relacdo entre a estrutura crigtais propriedades de transporte elétrico e de
ordenamento magnétitoO complexo diagrama de fases e a inomogeneidadaseca das
manganitas sdo conhecidos desde a década “48°50*® quando se procurava desenvolver
ferromagnetos isolantes com grandes magnetizacées @ aplicagcdo em altas frequéncias,
porém, ap6s a descoberta da Magnetoresisténcissebloa década de‘§6°°! o interesse por
estes materiais cresceu muito. O principal intereleve-se ao seu grande potencial tecnolégico
na industria de gravacdo de informacBes e desémanio de sensores magnéticoSutras
aplicacdes seriam na &area quimica, como catakssoses de oxigénio, eletrolitos solidos para
células de combustiveis, decomposicéo de NO e ¢aidde Co e N2

As descricbes tedricas das propriedades magnétcate transporte elétrico das
manganitas foram primeiramente descritas pelo model Dupla Troca proposto p@ener?,
porémMillis et al. 1995 mostraram que apenas a Dupla Troca ndo é suficilara explicar
todas as propriedades fisicas das manganitas, feraéio sugeridos outros mecanismos que
agem em conjunto com a Dupla Troca que séo: o &xplamento elétron-fonon e ordenamento
de cargas e orbitais. Porém, a completa compreatasigpropriedades fisicas das manganitas

ainda é um problema em abértd
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Como a estrutura magnética microscopica destesrimiateainda ndo possui uma
completa concordancia, o conhecimento das confi§esa magnéticas e cristalinas locais das
manganitas é de fundamental importancia para astigo dos modelos tedricos.

Neste aspecto, a técnica de RMNz aplicada a migterien ordenamento magnético,
devido a sua caracteristica de permitir a sondatgeemformacdes locais em nivel atbmico é uma
ferramenta valiosa para a obtencdo de informac@espeito do estado magnético e cristalino
destes sistemas. Por outro lado, devido a interapffe@ os ndcleos e os ions magnéticos, ela
também é uma técnica interessante para o estusistdmas magnéticos em que a rede e 0s spins
estdo acoplados, o que pode se refletir no fatandglificacdo do campo de RFO principal
objetivo desta parte do doutorado foi medir o valoracoplamento quadrupolar nos sitios de
139 a e®*Mn das amostras de manganitas, de forma a obmmatées sobre a distribuicdo de
GCE e, consequentemente, sobre a estrutura crsstalelétrica das manganitas na fase FMM.
Enquanto os espectros de RMNz adquiridos mostrgraresta € uma técnica poderosa para se
determinar o estado fundamental magnético das amsode manganita, os experimentos de
oscilacdo quadrupolar forneceram muitas informacf@se a estrutura cristalina e sobre a
distribuicdo de cargas elétricas, isto é, sobréstuiltlicio de acoplamentos quadrupolares nos
sitios de"*%.a e>®Mn das amostras de manganita analisadas.

Verificou-se a acdo de um campo magnético sobreswibdicdo de acoplamentos
quadrupolares, isto &, sobre a rede cristalinebeesm densidade de cargas das manganitas, para
isso foram realizados experimentos de oscilacOeslrgpolares sob o efeito de um pequeno
campo magnético externo ndao homogéneo. A compamdgsigesultados, com e sem campo,
mostraram que a distribuicdo de acoplamentos gpalimes é maior no sistema sem campo
magnético. O que significa que o campo magnéticicaafp tende a orientar o sistema
diminuindo a desordem.

Baseado nos resultados das oscilacdes quadrupslagesram-se duas hipoteses para a
MRC, uma baseada em distor¢cdes adicionais da redectéhedros de oxigénio e efeitos dos
elétrons de conducéo, estas distorcdes diminuemlal@vaplicagdo do campo externo que age
também sobre os elétrons de conducdo favorecemdodutividade elétrica. A outra hipétese
baseada na dependéncia angular entre o campo meagigperfino e o eixo de féacil
magnetizacdo. Esta dependéncia angular seria anssel pelos varios valores de acoplamento

quadrupolar medidos, e neste caso a aplicagcdo dpocanagnético atua no sentido de
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direcionamento do campo magnético hiperfino dimmdaoia desordem e polarizando os elétrons
livres, favorecendo a conducéo elétrica e diminoiadesistividade.

Esta tese de doutorado esta dividida em oito dapitfl) Introducéo, (2) Interacbes
Hiperfinas, este capitulo trata da origem dos campagnéticos hiperfinos e do acoplamento
guadrupolar, (3) RMNz em materiais magneticamemtierados (4) Efeitos do acoplamento
guadrupolar em experimentos de RMNz; este capianigolve a andlise dos efeitos do
acoplamento quadrupolar sobre os sinais de RMN &RM origem dos multiplos ecos e das
oscilacdes quadrupolares, (5) Resultados para £aste capitulo apresenta e comenta os
resultados obtidos a partir do processamento ddspiod ecos, (6) Manganitas (revisao); este
capitulo traz uma sucinta revisédo historica dasgamitas, (7) Resultados para Manganitas; este
capitulo apresenta e comenta 0s resultados olatasos trés tipos de manganitas estudados, (8)
Conclusdes. Os dois apéndices no final da Tesenraags sugestdes de novos trabalhos, os
artigos relacionados a Tese que estdo sendo sseijtos artigos ndo relacionados a Tese

publicados ou em fase de confeccéo.
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2 InteracOes hiperfinas

2.1 Introducéo.

Este capitulo trata das principais interacdes fifges presentes nos materiais magnéticos,
e foi baseado nos livros: (l)agnetism and Magnetic Resonance in sdlitisautoria de Alberto
Passos Guimaraes e Ivan S. Oliveira ambos os pesijues do Centro Brasileiro de Pesquisa
Fisicas (CBPF), e (Magnetism"* editado poGeorge TRadoeHarry Suhl

As interagbes hiperfinas sdo muito importantes ediNRem campo zero porgue nos
materiais magneticamente ordenados (ferro e amtifergnéticos), o nicleo atbmico esta sobre a
acdo do campo magnético estatico local, que € pmpal & magnetizacdo espontanea da sub-
rede em que o nucleo esta localizado. Estes camagséticos permitem a observagao dos sinais
de RMN sem a aplicacdo de um campo magnético extetam a sua formacgédo essencialmente
devido as interagdes hiperfinas.

Segundo Guimar&&sas interacdes entre os niicleos e os elétronsrpede de origem
magnética e eletrostatica e sdo escritas de umaafgeral como o somatério dos seguintes
produtos:

H =3 CN()xce(), 1)

em que CN(I) e C°(l) sd3o os operadores nucleares e eletronicos conespdo,

respectivamente, aos termos multipolar elétricop@édadep = (-1)) ou aos termos magnéticos
(paridadep = (-1)*%), sendd inteiro.

As principais contribuicdes para a interacdo asslacicom o nucleo atbmico séo: (1)
parte elétrica - momento de monopodlo elétrico rarcleearga nuclear) e o momento de
quadrupolo elétrico nuclear, e (2) parte magnétigeomento de dipolo magnético nuclear. Em
alguns casos, a interacdo do momento de octop@e f@mmbém ser detectada, mas usualmente
ela é negligenciada
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A interacdo do momento de monopolo magnético daseas com o campo elétrico
devido aos elétrons € chamada de interacdo Coudmiabas outras interacdes entre 0s nucleos e
os elétrons sdo chamadas de Interacbes Hipetfiam materiais magnéticos, a principal
interacdo hiperfina € a interacdo de origem magmeés interacdo eletrostatica em geral € muito
menor.

Segundo Guimrddsé observado experimentalmente que as interacipesfihas sao
muito mais fracas do que as interacdes de ¥acaas interacdes entre 0s momentos idnicos com

0 campo cristalino; sendo que esta Ultima € muigman do que a interagéo spin-oOrbitd, ()

(em terras-raras). No caso de terras-raras tem-se:

HLS>H +Hcf>th' (2)

troca

Valores tipicos das energias destas interagcOedqasderras raras sao:
E/k~10K,E, . /k~10K,E, /k~16K E, /k ~10 K,

O nucleo atbmico é caracterizado pelo nimero atbme pelo nimero de mas8aZ é o
namero de prétons, A é o numero de nucleons (prétons+néutrons) preserdenucleo. O
momento angular dos nucleons esta acoplado e praduzento angular totdl= 0 no caso em
gue os doiZ e (A-Z) sdo pares. Nos outros casbg,0, podendo ser inteiro (multiplo de) ou
semi-inteiro (multiplo den/2). Os nucleos que possuem momento angular difedmteero

possuem um momento de dipolo magnético associatmuta:
H=0 My I, ©)
em queg, € o fator g nuclear ¢, € o magnéton nuclear, dado por:

&h _ M
2(m,) 1836 (4)

Hy =
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em quem, € a massa do proton g € o magneton de Bohr. O momento magnético nuclear

também pode ser escrito em funcéo do fator girotagyy da seguinte forma:
A= yhl. (5)

Desde quey,, < 4, e o fatorg nuclear é da ordem decomparavel ao fator g eletronico, segue-
se que o momento magnético nuclear é muito menaguéoos momentos idnicosPor esta
razdo, 0 magnetismo nuclear da matéria produzosfeitais sutis do que 0 momento eletrénico
(ou i6nico¥. Segundo Guimarad&sem geral, a energia da interacdo magnética dewn(g,B) é
muito menor do qu&T, para valores usuais @ Para se encontrar valores comparaveis aos da
magnetizacao eletrénica, é necessario utilizar ¢eatpras trés ordens de grandeza menores.

Os nucleos com # 0 apresentam momento de dipolo magnético, e okogique
possuem > % apresentam também momento de quadrupolocel€yidevido a simetria ndo

esférica da distribuicéo de carga nucigar

2.2 Interacdes eletrostaticas

Os nucleos localizados em um sélido interagem ¢pas cargas elétricas dos elétrons
ligados ao mesmo atomo, ii) os elétrons dos ataizashos e iii) os elétrons de conduc¢ao (no
caso de metais e semicondutotes)

A energia de interagdo da distribuicdo de cang@y limitada no espacgo e submetida ao

potencialV (r) é dada por:

W = j p(TV(T)dv. (6)
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No presente cas®(r) € devido aos elétrong(r) é a distribuicdo de carga nuclear, e a

integral é tomada sobre o volume nuclear. O paaéré(r) pode ser expandido em uma série de

Taylor em torno da origem da seguinte forma:

Vn=vor¥x 3

1 0%V
RN

+
0%0% .

em que as somas sao feitas sobre as componentéist@é xy e 2).

Somando e subtraindo o termo:

%Z Zrz IZ 2

5 ”axax

em queg; é a delta d&roneckey obtém-se:

Vn=vor¥x 3

g 20V
52" 27|,

IZZ(SM 75 ) a>§
Substituindo-se (09) em (06):

W = V()] p(T)dV+Zg—Z‘ | )I(p(T)dW%ZZ—X\Z/‘ [ Po(rydv

1 A i
ngijp(r)(sxixj 123 v+ ..

(7)

(8)

9)

(10)

O primeiro termo deN € a energia eletrostatica do nucleo tomada coma cenga

pontual (termo Coulombiand)No segundo termo, a integral é o termo dipol&trieb do

ndcleo; que é zero, desde que o centro de massarmro de carga do nicleo sdo coincidéntes

Isto pode ser provado partindo-se do fato de quéateo tem paridade bem definida (isto é,
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W(r) =+W(-r), portanto|llJ(r‘)|2 :|W(—r‘)|2). O terceiro termo sozinho fornece o deslocamento

na energia
Introduzindo a nota¢ad; para a segunda derivada do potencial, e utilizanfiwo desta
derivada ser igual a primeira derivada das compgeseaito campo elétrico (com sinal negativo),

tem-se:

V. = oV :—ﬁ_
booxox, ax

(11)

A integral do quarto termo na equacdo 10 é a coemendo tensor de momento de

quadrupolo do ndcle®;, e é dada por:
Q =[p(nGxx - r’g )dv (12)

O termo correspondente na expressao da energitaresu
yy T
6 — - a)q 1j ! (13)

que contém o produto do gradiente de campo elédébo momento de quadrupolo elétrico do

. e OE.
nacleo. O gradiente de campo elétrico € um tert:rmrccomponentesa—J .
X
Para se obter a expressao da interacdo quadrwgdéteca no formalismo da mecanica
quantica, substitui-se a densidade de capge) pelo operadorp®(r), dado pela seguinte

expressao:

pr(r)=ed o(r-r), (14)
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em que o somatorio se estende sobre todos os piitole coordenadas, nas posicoes,. O

operador do tensor de momento de quadrupolo éittegor:
QP(r) =€) (3x % — g )I(T -] )dv (15)
k
P (7Y = _ g2 ]
e 0 Hamiltoniano da interacao quadrupolar resutta e

=YYV )

Este Hamiltoniano pode ser escrito de uma formaplesn como uma funcédo dos
operadores de momento angular dos ntcleos, utlizarteorema de Wigner-Eckarem que os
estados dos elementos da matriz de qualquer operefiwial no espaco dos autoestados$’de

I, s&o proporcionais aos elementos da matristo fornece, para os elementos de matriz do

355 a seguinte expressao:

operadoQj
<|mc|pr|lm'c>=C<lm|§ (1 +14)=g1° I'm'>’ (18)

em queC é uma constante grepresenta os outros nimeros quanticos ¢metne

O Hamiltoniano quadrupolar pode entao ser despato

Ho= 5t - 1)Z PZ(I‘I"H"“)_CEIZ] 19)

em queQ € um numero chamado de momento de quadrupolaeléefinido como:
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eQ:<||c|eZ(3>Mk— f5ij|||c>. (20)

Tomando o0s eixog, y e z coincidentes com 0s eixos principais do tensodigrdae de

campo elétricd/j;, as componentes 8¢ com i #Zj serdo zero, e a equacgado 19 sera:

_ €0Q 2 2 2 2
T (2|_1)[3|z 12+n02-1 D), (21)

em que foi utilizada a equacgdo de Lapl4EEV =0), e introduzido os termosq = V., € 0

parametro de assimetria definido porr; = (Vix- Viy) / Vz)).
A quantidadeseq € medida em volts por metro quadra@d).(Os eixos sdo tomados de

forma que as componentes do tensor de GCE obedesaguinte expressao:
Vol 2|V, 2|V, (22)

onde a quantidade varia entre 1 e 0, e mede o quanto o tensor deaG& da simetria axial.
Segundo Guimarad&snos sélidos existem contribuicdes, para o te®OE, do atomo
onde o nucleo esta localizado e dos atomos vizinh@&CE desaparece em nucleos de estado
puro S e simetria cubica. No entanto, mesmo em atomawsliexiste certo montante de
acoplamentos intermediarios que leva a um estaddafoental misto. N&GGd®*, o estado
fundamental torna-se uma mistura®8g, .°P7,>°° Paral = 3/2, os autovalores d#, s&o dados

por:

_ €q0 ) 1 172

No caso de um GCE com simetria axiak 0, o Hamiltoniano toma a forma:

_ €0Q [3|2_| 2]

a2 -t (24)
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A terceira integral na expresséo classica paréEqg. 10) envolve o laplaciano dé
(0% = zg—z\g) Da equacao de Poisson, o laplaciano esta rekaioa carga presente no ponto
i 0%

r, neste caso a carga eletrénica é:

oy =2, (25)

o

ondep,é a densidade de carga eletronicz,eé a permissividadeEg0 :1/(,uoc2)]; a terceira

integral, no volume nuclear, é zero para a madomelétrons. No caso dos elétrsrie p12) que

possuem densidade ndo zero na regidao do nucleogairdb termo da expansao da energia é nédo

zero. Utilizando isto e o fato de que a integral 8e(r) ser igual aZe< r2>, obtém-se:

=——peZe< r) (26)

—6i p.ze( ) = &i z|w(o)’( P), 27)

0 0

em que<r2> € o0 raio quadratico médio, e levando em considergge a carga nucleaZé

E considerando que a densidageé igual a densidade de carga eletronica na origem:

p. =€ [W() (28)

Segundo Guimara&seste termo da expanséo de energia da origemsimcdmento isomérico,
na espectroscopia Mossbatier

O GCE que atua no nucleo em solidos vem das cé@gass dos elétrons dos atomos
vizinhos e dos elétrons de conducéo, em metaimEsedutored
Para um ion livre de momento angular tdtgbode-se mostrar que a interacdo entre o momento
de quadrupolo elétrico do nicleo e o0 GCE devidoetétsons®’ é:
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_ B3(§.T)+3/2(§T)—J @+D@+1
2J(23-1)1 (2 - 1)

H

(29)

em que:
B=-¢ qQ< r‘3>< Ja| I 12 32 (30)

ondeeqé o GCE & é o momento de quadrupolo nucleir\]eﬁa'” J> é um namero tabulado para

cada ion.
A interagdo quadrupolar elétrica em materiais miégms é tipicamente uma ordem de

grandeza menor do que a interac&o hiperfina dipotmnética

2.3 Interacdes dipolares magnéticas

O termo dominante na expanséo das interacdes naggéntre os elétrons e o ndcleo,
equacéo (01), é a interacdo com 0 momento de dipagmético nuclear. Este termo € devido aos
efeitos dos momentos magnéticos de spin e ortitaktétrons, atuando nos momentos dipolares
magnéticos do nucleo. A interacao hiperfina dipotagnética pode ser escrita como uma
interagdo do momento dipolar magnético do nuclem ecampo magnético devido aos elétrons,

ou o campo hiperfindda seguinte maneira:
Hy = -8B, (32)

Esta é a expressao geral da interacdo entre unsaldde de corrente eletrdnica e 0 magnetismo
nuclear. As diferentes contribuicdes para o camperfino sdo devidas ao momento orbital dos
elétrons, a distribuicdo de spin dos elétrons flms ndcleos, e a densidade de spin de elésons
na regiao do ndcleo.



37

Inicialmente estudaremos o potencial vetor no pantassociado com uma distribuicdo

arbitraria de corrente, de densidatieo pontor’, Figura 1.

J(r")

Figura 1- Densidade de correndyT) no pontof”, em uma regido limitada no espaco, dando origem a
um potencial vetor no ponf® de coordenadé 3

O valor deBem cada pont® do espaco pode ser obtido a partir do potenctal v&(r),

da seguinte maneira:

B(r) =0x A(T), (32)

em que o potencial(r) no pontoP, na posicaa , devido a densidade de correrteno ponto

r', & dado pela expresséo geral:

Am=42] J (_?,'dv, (33)

I
=

em que/,€é a permeabilidade do espaco livre ou vacuo. Agratgio € realizada no volume
contido na regido finita de rak

A forma de A(r) , para uma distribuicdo de correntes arbitragaepser determinada a partir da
expansio deA(f) em poténcias de' . Este procedimento € comum para o caso de digbibs!

de corrente de dimensdes pequenas, comparddﬁs,& expansao fornece:
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H
|
-
L

+T+... (34)

=
|

-

]
=

A i-ésima componente dA(r) fica ent&o:

A(n=-Lo IVI(T')d\H#.jVT’j,(?’)d\/+.... (35)

4nr]

Como aJ(r') é limitada no espaco e possui divergente iguara, Dbtém-se para a primeira

integral desta equacad:
[,3(mdv=0 (36)

Portanto, o termo correspondente ao monopélo @éta expansao da interacdo eletrostética (o

termo de Coulomb) é cancelado no caso magnétiantegral do segundo termo fica:

F.jvr*ji(r*')dv'szxjj'v)éj(f)d\;:_

N~

>xf, (k9= % de
L | (37)

= _%%:‘ﬂjk X .[v (T’ xJ)k dv= _E[TXJ‘V (T' xj)k d\i:|i ’

em queg, € o simbolo de Levi-Civita, igual a zero para iedicepetidos, e +1 para permutacdes

circulares de, j, k , e caso contrario —1.

Neste caso utilizou-se o fato de gfe
[,(x3,-%3)dv=0. (38)

O momento magnético associado a densidade de wod¢ri) € definido de uma forma geral

como.
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m= _[V(r’xj(?’)d\/ =0, (39)

integrada em toda a regido do espaco (volume) enagjgorrentes estao circunscritas.
O segundo termo na expansio do potencial v&{oy pode ser expresso em termos do momento

magnéticom, utilizando equacéo 39:

A(r) = LM T

anfrf (40)

gue € a expressao do potencial vetor no pontdevido a um dipolo magnético na origem.

O campo magnétic® associado com o potencial veta(r) é:

B(r) = 4;’|(;|5 [3(rm)r—r2m] (41)

este é 0 campo magnético de um dipaid. O termo diferente de zero na expansédo acima da

primeira ordem ent’ do campo produzido por uma densidade de correbigéaia J(r') € o

campo B(r) devido a um dipolo magnétitdD campo magnético longe da distribuicdo arbérari

de correntes é idéntico ao campo de um dipolo.dsipel, portanto calcular a contribuicdo para
o campo hiperfino que é originada a partir do mamee dipolo dos elétrons.
O momento dipolar dos elétrons no atomo possuicontribuicdo do momento angular de spin

e outra do momento orbital. Vamos agora estudarma de spin.
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2.4 Contribuicdo do Spin eletronico para o Campo Magnéto Hiperfino

Os estados dos elétrons de conducdo em um crastehpser descritos pelas funcdes de
Bloch®:

W, (1) = 4 (Pe™, (42)

em quek é o vetor de onda g (1) é uma fungdo que possui periodicidade da redealiniat
W, (r) € uma onda planaxp(k r )modulada pog, (r) . A densidade eletronica de spin para cima

devido ao elétrori no pontoré p'(r); ela é dada pela densidade de probabilidade de se

2 . . . . . 2 2
encontrar o elétron com o spin para cima no ponto, isto &, |,u(F,T)| :|‘4J(F,T)| , ou

= — 2 .
P =|p(r, 1)
A magnetizacdo no ponto devido ao i-eésimo elétron esta relacionada a efifg da

densidade de elétroso’ (F) = 2' — ' e possui a seguinte expressao:
M) =-0k ) S| A (N=-2 (N ]=-04k Y 500 (7), (43)

em ques é o momento angular de spin do elétrron

A energia de interacdo da magnetiza¢d¢r) no pontor com o momento de dipolo

magnético de um nucleo localizado na origem, padade de volume, pode, em principio, ser

escrita na forma de uma interacdo com um campo étagrdipolar:

" |5 ﬁi-[3(FM )r‘—rzl\/T]. (44)
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A expressdao (44) € valida somente, patd, e pode ser escrita como:

WS:—;’ (45)

em queB, é o campo magnético dipolar de sp¥ € o volume.

Integrando sobre o volume do atomo, segue-se,gpeaapo dipolaB devido aos momentos de

spin dos elétrons, que:
B, = %T 9 [3(58 )8 - 3]( 1) (46)

Com o vetor unitarie, na dire¢caor e o raio quadratico médio dos elétrons com spiado por:

(r°) = 220, (47)

S r3

Quando a densidade de spin possui simetria esféricalor deB_é zero, isto acontece porque o

campo magnético dipolar dentro de uma casca esférizero, desde que envolve a seguinte
integral:

]T(l—300§ 6 )sirede (48)

em quedé o angulo entrs e g, .

Segundo Guimard&spara os elétrons que possuem densidade difederzero enr = 0,
como os elétrons (e os elétronp;;, Nos atomos pesados), existe também outro ternc@ampo
hiperfino, que é o termo de contato de F&fmi

A contribuicdo da magnetizacdo para a inducdo ntmgndentro de uma esfera com

magnetizacdo uniform#i (0) &%
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_ Mo 87T o

.b

A magnetizacdo devido a um elété:
M (0) = ~g4550(0) =~ g JW (0)*, (50)

em guep(0) é a densidade eletrdnica na origem.

Substituindo a expressdo pavk(0) em B, obtém-se para a contribuicdo Beda densidade de

spin eletrénicos p(0) no nucleo a seguinte expresséo (o termo de cougaf@rmi):

B, = %3 9i0(0)S. (51)

Com a sua energia de interacdo correspondente, cmsiva a expressao:

_H 871

H 52
=20 T gy A p(0) s (52)

Usando o fato de qu@(0) possui dimensdo d€’, pode-se introduzir a expressdo para o valor

médio der™ (<rc‘3>i) dos elétrons que contribuem para a interacdood&ai (na sua maioria

elétronss), absorvendo em, o fator 873 e a razag/2>*’, dessa forma temos para o canipo

¢ i

5 __ M H o/ -3
B ——Z(;_Z,UBI—'S< ) . (53)

A magnetizacao resultante é proporcional a difexemtre a densidade de elétrons com spin para
cima e para baixo. A densidade de spin devido &rpopicdo da contribuicdo de todos os

orbitais ent = 0 (cada um com numero quantigce:
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P =¥ {01 f -|w .0 1} (54)

Desde que os elétrons possuemO e a distribuicdo espacial é esfericamentetsita¢ B, é a

sua Unica contribuicéio para o campo hipeffino
Segundo Guimar&&sas camadas incompletas (e também os elétrorandegiio) podem
também ser outra contribuicdo para o campo hiperfiravés da modificacdo da distribuicao

das camadas fechadas, produzindo entdo densidadpirdendo compensada na origem. A
expressdo é a mesma da expressao (50), g)= p(0)*" e com a soma realizada em cada
camada, completa e incompleta. Isto leva a uma etaagéo s igual #.(0) no nucleo, e este

termo do campo hiperfino é chamado de campo deipatdo do carocpele atua através do

termo de contato, que €é escrito da seguinte forma:

=22 o), (55)
4 3

Este termo é dominante no campo hiperfino em iemag-raras de estaSpcomo oGd**, e nos
fons de metal de transic@ip como oFe. No fonGd®* livre, o campo de polarizacéo do caroco
possui 0 valoBg, = -21 T, e no ferro metélico ¢ —27.8 T

Em uma série de ions terras-raras tripositivosnpo de polarizacdo do carogo é proporcional a

componente de spin do momento angular thtdado pot>°,
B,, =—6(g-1)J. (56)

Nos actinideos o campo de polarizacdo do caro¢e ped muito maior do que nos elementos

terra-rara; no foAnt"* (estaddS), por exemplo, o campo de polarizacdo do careezé T.
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2.5 Contribuicao orbital para o campo magnético hiperfno

Esta secdo trata do calculo do campo devido aomamid orbital dos elétrons, a Figura

2 mostra o potencial vetor no ponto devido ao momento de dipolo magnético nuclggar

localizado na origem.
O potencial vetor é dado por:

A(ry= o AXT

J(r)

Y

Figura 2- Momento magnético nuclegt; cria um potencial vetoA(r) no pontoP, de coordenade em que ha
uma densidade de corrente orbii@).

A energia de interagdo do potencial vetor nucldér) com a densidade de correnig(r) é

dado pela seguinte integral de volume:

Ar)dv= b [ ) () e - I(r xJ (r))ﬂ. @ 8)

em que foi usado a seguinte permutacéo de prodsto,m
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a(bxt)=t(ax b= b(x 3 (59)

Colocando-se o momento nuclear para fora da idtegsando J_(r)dv=vdg, em quev é a

velocidade,dv é um elemento de volumedeé um elemento de carga, tem-se:

__Hy . p (FxV).
W= g| Irf 9 (60)

Tomando-se 0 momento angular orbital de cada eléwmo (r xm,v)=I#, e utilizando-se o fato

de que:

[Ir["da=~e(y?), (61)

em que<r,‘3> € o valor medio sobre as coordenadas dos elétroms momento orbital,

somando-se sobre todos os N elétrons, e substtsiag, = o tem-se:
m,

(r) =224 > T (1), (62)

Finalmente, o campo hiperfino total devido aososglétrons, incluindo o spin dipolar, o termo
de contato, e o termo orbital, pode ser escriteedminte forma, utilizando as equacdes 46, 51 e
62, e aproximandg = 2*:

8= 20, 3 {[s-365 6] 1) +5( )~ 1(r?)) 63)

“an el

Negligenciando as diferencas nos raios efetivosaguagecem no spin, no contato e no campo
hiperfino orbital, isto é, fazendo a seguinte apnacao:
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() =), =067 6

obtém se a seguinte expressdo para o campo hipédindo aos N elétrons:

B=-40 20,3 {5~ 338 o]+ 5- (), (65)

Para um atomo com muitos elétrons e acoplamé@oa forma mais usual de
acoplamento do spin e o momento angular orlSta L, e assumindo que todos os elétrons na

Orbita possuem o mesmo valor<dé3> , ainteracao orbital toma a seguinte forma:

_[ Mo - v 3\ = o oy
W =( 46 Jouy .0(7%) = Jou (£ 0 0 (66)
escrevendo:
W, =-4,.8, (67)

obtém-se para a expressao do campo hiperfino bidtigd:

B = (f—;rj 24 (1) L. (68)

Segundo Guimara&spara um atomo livre (ou molécula) com muitosrelé&, o campo
hiperfino ndo é dado em termos do spin e do momanital dos elétrons individuais, mas sim
em termos deS e L, ou do momento angular totdl = S+ L. O hamiltoniano da interagéo

hiperfina total pode ser escrito da seguinte forma:
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Hy = Al'J, (69)

em quel e J, sdo os operadores de momento angular do nlclem éon. Em um caso mais

geralA é o tensor hiperfino; quandoé um nimero, ele é chamado de constante hiperfina

descri¢do da interagdo em termos do campo hipeBjpcé aplicada quandA possui simetria

axial (A, = A>> A, A), neste caso temos:

Hy = AlLJ =-11,.By, (70)

e pode-se expressar o operador de campo hipe@f]ifnem funcéo da constante hiperfilka

_ A )=
== 3. 71
& LQHUN] ()

Para T > 0 K,J pode ser substituido pela média térn(iaéT .

A partir desta definicdo, o campo hiperfino reprégeum campo efetivo, que atua no

momento magnético nuclear, levando a uma interagdal a interacdo hiperfina total. Se
Bdevido aos elétrons varia de ponto para pontB,.0é o valor médio no volume dos ntcleos.

Por exemplo, na derivacdo do campo hiperfino deatorfoi utilizado o valor da densidade de
spin na origemp(0)s; de fato, o campo de contato esta relacionado diamda densidade na
regido ocupada pelos nucleos. Desde que os nimdederentes isétopos de um dado elemento
possuem diferentes formas e diferentes raios méeies irdo sentir diferentes médias de
densidades de spin. Portanto, os campos hiper{mosconstantes hiperfinas) serdo também

diferentes. Este efeito, é chamado de anomaliarflipe é representado por D, definido

quantitativamente pela seguinte relgcao

A G4, (72)
A g

N
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em queA;, Ay, 01 €0z S8o as constantes hiperfinas e os fatgmescleares dos dois is6topos. Os
valores de D s&o normalmente muito pequenos, uor exicepcionalmente alto de 0,5 % foi
observado para a anomalia hiperfina com os isétbpde 153 de Eu em sais dEf°

Pode-se observar na expressao 69 que a intergugrfiria acopla o momento angular dos

nicleos () e o momento angular total do &tomb)( O momento angular total (atdmico mais o

nuclear) é:

F=1+7, (73)

com o correspondente nimero quankcehamado de numero quantico hiperfino.
Existem muitas técnicas experimentais utilizadas sa determinar &, entre elas: a

Ressonancia Magnética Nuclear (RMM)* correlacdo angular perturbada (CAPR
espectroscopia Mossbauer (Eff)e outras. Experimentalmente isto é feito a pautr

determinac&o dos autoestadodi€’. Os autoestados sao:

Ev, =-0M4MB;, M=-1-1+1. .41, (74)

Assim, pode-se determinaB,, das medidas experimentais da separacdo de endogia

subestados hiperfinos:

AE =g, 14 By. (75)

A medida de B, através da RMN consiste na determinacdo da fretguéda onda

eletromagnética (na regido de radiofreqUéncia) ooz transicdes entre os subestados

hiperfinos nucleares. A frequéncigpara que isto ocorra satisfaz a seguinte expressao

hv, = AE. (76)
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Sabendo-sg;, pode-se determinar o valor do camp, desde que piy, 0 magnéton nuclear, é

uma constante. As separacdes de energia hipéfinado muito pequenas, na faixa d&400
24 J (10°-10° eV), estes valores correspondem as frequénciasssenancia em uma faixa de
alguns megahertz a alguns gigahertz.

2.6 Contribuicdo para o B, no ion livre

Segundo Guimard&sum fon livre com uma camada eletrénica incompigi@senta trés
contribuicbes para o campo magnético hiperfinotemmo orbital, um termo dipolar e um termo

devido a polarizacdo das camadas comptetad que pode ser escrito da seguinte forma:
Bhf = Borb + Bdip+ ch' (77)

O campoB

(o]

,origina-se do momento angular orbital da camada incompleta; este é o

mais importante termo para os ions terras-rarasSn@ocampo dipolarBdip resulta da interagéo

entre o spin do ion e 0 momento magnético nuckaram introduzidas neste termo as duas

contribuicées dos dipolos eletrénicos: o termo Bipe o termo de contato devido aos elétsins

Segundo Guimaréd&so campo de polarizacdo do caroagC aparece por causa das

deformacdes das camadas fechadas, devido a umaaantampleta (camadd)4A camada
incompleta afeta a distribuicéo radial dos elétspiapara cima (paralelos aos spin das camadas
incompletas) diferentemente dos elétrons com saia paixo. Como resultado da interacédo de
troca, elétrons das camadas fechadas comcépia sdo efetivamente atraidos para as camadas
incompletas. Isto leva a densidades diferentedédmes com spin para cima e spin para baixo
no volume ocupado pelo ndcleo. A polarizacdo rastdt ou magnetizacdo, interage com o

momento magnético do nucleo através da interac&ortato de Fermi.
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Em geral,B,, > B

' =orb dip

e B, >B,;seL =0,B,,=0, By, =0 (devido a simetria esférica),

ip
e chse torna o termo dominante. Este é o caso, pormremios campos hiperfinos medidos

nos nucleos dos foar* e Gd®* (em quel = OY.

2.7 Campos hiperfinos em metais

Nesta secdo trataremos das interacfes hiperfina®rde terras-raras localizados em
matrizes metélicas; em geral as interacdes higerfsio modificadas devido a matriz metalica.
De um lado, as interacOes de troca e as interagdms o campo cristalino modificardo as
interacOes intra-idbnicas primeiramente descrita Hhgr; por outro lado, apareceréo interagoes
com os elétrons de conducdo, e com 0s campos nEgeéeletrostatico devidos aos atomos

vizinhos. O hamiltoniano total inclui neste caso interaciem-idnicas K) e extra-ibnicas

H):

H,,=H+H". (78)

Normalmente, para ions cdo# 0,H">> H"", mas para ions com= 0 (eS# 0), e para ions ndo

magnéticosl{ = S= 0), pode-se tdi'~ H"".

2.7.1 InteracgOes intra-idbnicas em metais

Como visto anteriormente, existe uma hierarquiainesacdes no ion livre de terras-

raras, que obedece a seguinte ordem:

His(L,S) > Hy(J) > Hy (3 D). (79)
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Com H_(J)=H(Trocg+ H(campo cristalinp. Portanto, o hamiltoniano das interacdes

hiperfinas € uma perturbagéo no hamiltoniano do éondo afeta muito os nivei§ definidos
pela interacdo de troca, isto &, pela acdo do canggmético no fon, ou pelo campo molecular
Separando os mecanismos que afetam o campo hgpadinicleo de um atomo em uma
matriz metalica em duas partes: uma parte dosrangresenca de outros ions, e outra parte
extraibnica, que incluem campos externos, efeit@setiétrons de conducdo, e efeitos dos atomos

magneéticos vizinhos, obtém-se:

B =B +B". (80)

A interagdo intraibnica em um metal é a interac@mgmética dipolar, que pode ser escrita da

seguinte forma:

)

H =al OAlJ=-1.B. (81)

<

Nos casos em que a energia de interacdo do ioroaampo cristalino € muito menor do

gue a interacdo Zeeman, o valor espe|<aﬁ>oé 0 mesmo que o obtido para o ion livre, e o termo

intraibnico € igual ao campo do ion livre, descpito:

=By (82)

o

2.7.2 Interagcbes magnéticas extra-idnicas

O campo magnético extraibnico que atua sobre dseglem um metal é igual a:

E" = ge><t + B" + g' + B;rb (83)

dip ec
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em que oB

..& 0 campo magneético aplicadé{j'ipé o campo dipolar (devido aos momentos
magnéticos na amostrap, é o campo devido aos elétrons de conducd®/ e o termo da

inducéo transferida pelo momento orbital. O campoldr € dado por:

Bl = Z(ﬁ}[(3<ﬁi>'rj ), =t (A, >] ’ &4

J j

em que a soma é feita sobre todos os dipolos megsét da amostra, excluindo o atomo no
qual o campo esta sendo medido no niicleo (4&tomd Pacampo dipolar é usualmente dividido
em trés termos. Para se calcular o campo, imaginars esfera de raio muito menor do que as
dimensdes da amostra, mas tdo grande quanto asdist atdbmicas, esta esfera imaginéaria é
chamada de esfera de Lorént@ primeiro termo é devido aos dipolos dentro sfare, e é zero

para rede cristalina cubica. O segundo termo éddeaos dipolos magnéticos livres dentro da

superficie da cavidade esférica; e é igua;l/aolv?, e é chamado de campo de Lorent (é a

magnetizacao local na esfera de Lorentz). O Ultierono € o campo de desmagnetizacao,
decorrente dos polos da superficie da amostra.t&ste® conta com a contribuicdo dos dipolos

fora da esfera de Lorentz. O campo de desmagn&tizaglado por:
B, = 4, Ny M, (85)

em queN, é o fator de desmagnetizacéo, que € igual a 1/patéisulas esféricas no Sin(@ no
sistema CGS), & é a magnetizacdo da amostra. Nota-se que pararamesféricas o campo
de Lorentz e o campo de desmagnetizagdo cancelaaowutro (paravi, =M ). O campo nos
nacleos devido aos elétrons de conducéo possuidrésbuicdes: uma devida a polarizagdo dos

elétrons pelo atomo pail?;(;), outra associada com a polarizacdo devido aownodtorizinhos

(B!), o terceiro termoK,B,,.) que surge da polarizagdo induzida pelo campo étagnexterno

(o ultimo é o responsavel pelo deslocamentKdight, observado em medidas de RMN em

metais ndo magnétic)s Temos portanto:
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B, =B+ B+ KB, (86)

B’ é usualmente chamado de campo transferido; emsaltasos no ambito desta denominagéo

inclui também o campo dipolar dentro da esferaatermiz.
O campo hipefino extraiénico devido aos elétronsatelucédo é um somatorio das
contribuicées dos termos devido ao atomo pai éewsos vizinhos, e pode ser escrito da

seguinte forma:

ec

B.=K,(o,). K@, (87)

em que <ﬁp>T representa a meédia térmica do spin do atomo na emtypa T, e
o 0(c’). =(g' -1)(J'), que ¢ a projecéo da média dos spin dos tomos iz nge a matriz &

uma liga de terra-rara, os valores tipicos dastaotes serdd{, = 0.005K, ~5 T eK,~-5T.
No composto intermetalico RAbs valores medidos s&g ~ - 5.7 T &K, ~ 0.8 T>%,
A contribuicdo dos momentos orbitais dos atomoskias para 0 campo extra-ibnico €

dada por:
Bgrb = Korb(z_ g)< j>.|_ . (88)

Estimativas doK,,, em ligas de terra-rara forneceqy, = 4,4T e em compostos intermetalicos
do tipo RAbL K, =0,25T °,
O campo extraidnico para uma dada configuracdotaeas vizinhos pode ser tomado

como proporcional aos seus momentos magnéticos,ppajecdo dos seus spi(ﬁj >T. Pode-se

entéo escrever o campo transferido como:

B =3 f(r){o)), . (89)
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em que f (r;) € uma funcao espacial, dependente da estrututalicisda matriz; o somatorio €
feito sobre os vizinhos relevantes, localizadospuesscoesr, . Os campos correspondendo a cada

configuracdo podem ser determinados por especpi@sc® RMN quando as suas linhas no
espectro estdo bem resolvitldsto acontece quando a largura de linha é peqoerguando esta
€ da ordem da diferenca no campo devido aos viginhais proximos, e para atomos de

impurezas distantas

Em alguns casos o carater oscilatoriof den fungéo de}rj| pode ser demonstratioA

contribuicdo dos momentos dos atomos vizinhos iladds emr;, pode ser modificada (ou

amplificada) pelos atomos nos sitiogue séo vizinhos comuns do 4&tomo sonda e do §toto

momento emr; modifica 0 momento enf, e esta mudanca afeta o campo hiperfino no atomo

sonda. A perturbacdo do atomee, portanto, o seu efeito de amplificacdo, depeda nimero
(mi;) de vizinhos dg de uma forma néo-linear, seguindo a fungémw;). Neste caso segundo

Guimarae$ pode-se falar em interacéo hiperfina transferidaetamente, e temos:
B =Y f'(r)(o;).9(n,), (90)
i

em que o somatorio inclui somente os atofngse séo vizinhos do atomovizinho do atomo
sonda. Este tipo de interacdo transferida é obdey\yor exemplo, em compostos intermetéalicos
de terras raras e ferro, em que os atomos de &wam como caminhos para as interacoes

transferidas indiretamerite
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2.8 Campos hiperfinos observados experimentalmente

Os campos hiperfinos podem ser medidos utilizardd{grentes técnicas experimentais,
cada técnica possui um tempo de medida caraateristpicamente na faixa de 1@ 10° s*.
Portanto, em sistemas que apresentam flutuacdescéér em tempos menores do que estes, a
observacdo de campos hiperfinos pode possuir uor vaillo; este normalmente € o caso de
medidas em materiais paramagnéticos e de materéajaéticos acima da temperatura critiga T
Por esta razdo, os campos hiperfinos sdo medidoalnusnte em materiais que estdo
magneticamente ordenados, como os ferromagnetosifer@magnetos abaixo da temperatura
de ordenamento magnético

Estas medidas tém sido feitas em muitos sistemametiaamente ordenados, sobre
diferentes condigcdes experimentafs As condicbes que podem afetar o campo hiperfino
observado incluem o estado quimico do ion no qeanepo é medido, a temperatura, a pressao,
a concentracdo de impurezas na matriz em que estariocalizado, e a distancia entre o ion e a
impurez&>* Alguns campos hiperfinos sdo mostrados na Tab&las sinais dos campos
hiperfinos seguem a convencao de que sdo posijuasdo o campo é paralelo ao momento
magnético atbmico. A Tabela 1 mostra como os cantposrfino em sistemas magnéticos
variam em func¢éo de: qual atomo o campo esta smedalo, forma quimica em que o atomo se
encontra etc. Os valores do campo hiperfino em ligres sdo derivados de medidas feitas em
sais paramagnéticos, corrigido pelos efeitos dgpoanistalino. Os campos listados na Tabela 1

variam de dezenas a centenas de teslas.

Algumas observagdes da variacdoBp, de atomo para atomo, pode ser feita a partir da
inspecdo da Tabela 1: (1) os valoresRle para os ions da seri@ 3podem ser da ordem de
dezenas de teslas; (2) os campos para um fonréearao estad&(Gd®*) sdo da mesma ordem
de magnitude; e finaimente (8, pode ser da ordem de centenas de teslas em ndeléesas
raras e actinideos, que ndo estdo no es$qtaoz 0). Existem centenas de trabalhos em que foi
medido 0B, , em diferentes ncleos, diferentes ions, difeeemiatrizes, diferentes condigbes de

temperatura, e pressio, e outrds
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Tabela 1- Valores de campos hiperfinos em tesla, medidosaixa temperatura (4,2 K), valores calculados do
campo do ion livreR;) e do campo de polarizagaﬂQS.

Elemento oufon ®T) Byd(T) Bne(T)

Fe - -27,5 -33,9
Co - -21,5 -21,5 (bce)
Ni - -7,5 -7,5

Gd -17 -21 -35

Dy 635  -15 +590
Ho 796 -12 +737,1
Np®* 380 21 -

2.9 O deslocamento d&night

A frequéncia de RMN dos ndcleos em um sal diamagnéasolante € diferente da
frequéncia em um metal, para 0 mesmo valor de campgnético estatico aplicatf. Esta
diferenca aparece devido a polarizagdo dos eléttensonducédo no metal, cuja contribuicdo €

um campo magnético externo, e, portanto deslooegaéncia de ressonancia.

A aplicacdo de um campo magnético ext@rmlariza os elétrons de conducio, criando uma

magnetizagdd'(0), levando a um campo magnético adicional nos nécleo

7B = 8\ 0). (91)
4 3

A magnetizacao, neste caso, é dada por
M'(0)=(u(0F), xB, (92)

em que y é a susceptibilidade de Pauli por étor(1p(0)2>é a amplitude da funcédo de onda do

elétron na origem, ¢...)_indicando uma média sobre todos os estados eleddmio nivel de

Fermi.
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A frequéncia de ressonancia nuclear de um nucleoreado giromagnética g no campo

magnético totaB + AB sera observada com a seguinte frequéncia angular:
w=y|B+AH= VB(“ v 220, j (93)
O deslocamento da frequéncia angular devido aipatgio eletronica é dado for
Aw= yB( j <|,Ll( ) |> (94)

Esta diferenca € encontrada entre a frequéncia MBl e um nucleo em um metal néo
magnético e a frequéncia em um sal diamagnéti¢ant
O deslocamentd\w € geralmente positivo. O deslocamento rela € chamado de
)
Knight Shift®% Ele ndo depende do campo magnético aplicado #ofredjuéncia, quando é

medido sobre a formAaBg), neste caso podemaos escrever:

Ao (1,8 )
= =(Z[—HJ—;T<|#(0) ) x. (95)

O deslocamento relativAw/ w geralmente aumenta com o0 niumero atérdi@é praticamente
independente da temperatura; ele € da ordem d@,® % para alguns metais; para cobre, este
valor é 0,232 %
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2.10 Interacdes eletrostaticas em metais

As interacOes eletrostaticas em metais na maténaensada sdo modificadas, em
comparacdo com a situacdo do fon livre polariza@ogradiente de campo elétrico (GCE) nos
ndcleos é afetado pelas contribuicdes das cargascas dos atomos dos outros sftidssta
contribuicdo, ou GCE da rede, € por sua vez refarpelas deformacgdes induzidas nas camadas
eletrénicas fechadisCostuma-se descrever este termo e o efeito désfimsnacdes, escrevendo
0 GCE extra-idnico em um sélido cofno

ed =(1-V.) ey, (96)

em queeg,.€ a contribuicdo da rede para o GCl, & o fator de antiblindagem chamado de
fator de Sternheimet O valor de ), varia entre —10 e —100; portanto, o gradiente depoa

efetivo em um solido metalico é multiplicado deal000 vezes. O valor do fator 8eernheimer
calculado para terras raras é aproximadamentepar&:0Ant" , ele é igual a —137
Em uma matriz metélica, os efeitos devido aosa@iétde conducéo tém que ser levados

em consideracédo; e pode-se escrever:

ed =(1-).)eqq+ (1~ K eq, (97)

em queR é um fator de correcéo especifico ao atomo sargimlmente é tomado como zero, por

falta de dados confiaveis para se calcular o séar’v& eq é a contribuicio dos elétrons de

conducdd Uma correcdo experimental foi observada entrs @omos desta equacafevando a

formulacdo em termos de GCE da rede:

ed =(1-y.)A- K)eq. (98)

Com o parametroK =3para um nimero de metais ndo cubicdé é dependente do grupo

atdmico do elementa
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Portanto, a interacdo eletrostatica em um sélidtaline, tomando como eixos principais do

tensor GCE os eixos cristalogréficsc € dada por:

«_ €dQ 2_ 2 2_ 2
Ho=gra op 3~ -1, (99)

em queeq é substituido poed e os eixox, y, z foram substituidos pa b, c®3.
Alguns valores de gradiente de campo elétrico a#end de diferentes elementos sdo dados na
Tabela 2.

Tabela 2 Valores de gradiente de campo elétiicg(em 1G° V m?) de alguns nucleos em diferentes matfizes

Nucleo >Co ®'Zn ~'Gd *Tb “Np
Matriz Co Zn Gd Tb a-Np
Temperatura (K) 4,2 4,2 1,6 4,2 4,2
Vo (10°Vm?) 286x10" 3,402x10 1,62x10 4,148x1C¢ 1,40 x 1%;
445x 1

2.11Interacdes eletrostaticas e magnéticas combinadas

O hamiltoniano total para nlcleos submetidos adgéies magnéticas e eletrostaticas é
Hy =Hpag T Hag (100)

Em um sistema de coordenadas em que os eixospaimalo tensor de gradiente de
campo elétrico coincidem com o campo magnéticorfiena direcéo € ¢), pode-se escrever o

hamiltoniano completo da seguinte forma:

Hy = =0y B[ I,cos6+ (, cogp+1 serp el |+

€qQ 2 12 2 2

(101)
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Para o caso em que=0 e =0 (quando um dos eixos principais do tensor gradidetcampo

elétrico coincide com a diregcdo do campo hiperfihty) € diagonal, e os autovalores podem ser

dados de uma forma fechada, em func&o dos nimeémsicpsm, da seguinte fornt

_ e qQ
Em——g,uNBrrH-m[Brﬁ— |(|+1)]. (102)

No caso deB, e V,formando um anguldd#0, para uma interagdo magnética muito

mais intensa do que a interacdo eletrostageg)( #H <<1), e 7 =0, 0s autovalores sdo obtidos

pela teoria da perturbacéo, da seguinte maneira:

E, = E,+(m HJ m, (103)

em que E, € o autovalor no novo sistema de coordenadas, enoqeixoz coincide com a

direcdo deB. Os operadores de spin nuclear tem que ser erprasste sistema de coordenadas;

encontra-se um novos eixos de forma que o e@sta no planoOZ. Em termos dos

componentes dos operadores nos eiXQy'ez) o operador{BI 2| 2]torna—se:

3(1'cosd+ I'sed) - == (3codf-1@BF- )+
2 (104)

+gsin29( L1 +100") +—gsin26?(l .

Substituindo-se erklg com a equagéo 104 na equacédo 103, no caso dacéemagnética ser a

dominante €qQ/ uH<<1), 7 =0, eq arbitrario obtém-se finalmente os autovaloresrdg@a:

- €aQ 3o 3cosy-1
By = —guy B o g 3 - ()| (105)
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Para se obter os autoestados de energia para ongeas, isto é, para uma razao arbitraria de
interacdes magnética e eletrostatica, e para geral@lor de angul@ necessita-se diagonalizar o

hamiltoniano (eq. 10%3.

2.12 Efeitos cooperativos e ferromagnetismo

Como em alguns casos a interacdo dipolar & suficiesnte fraca para explicar a
existéncia de ordem magnética a altas temperatmestes casos deve-se considerar as
interacdes via acoplamento direto ou indiféfo Estas interacdes sdo responsaveis pelo
ferromagnetismo localizado ou itinerante dos siaemmacroscopicos. Entre os tipos de
acoplamento direto ou indireto, pode-se citar:

1- Interacdo de troca ou troca difétasta interacdo aparece do tratamento quantico da
energia eletrostatica de Coulomb entre dois férmjierdepende da orientacao relativa dos seus
spins.

2-  Troca indireta ou Super troéaesta interacéo realiza-se entre dois fons mamsétido
adjacentes, mediada por um ion ndo magnético gaemrse eles.

3-  Troca indireta nos metais ou modelo RKX¥sta interacdo de troca ocorre entre 0s spins
localizados nos metais e € mediada pelos elétrerenducido. Um spin localizado polariza os
elétrons de conducdo que por sua vez interagenoatnos spins localizados a uma distamcia

4-  Dupla trocaZener® considerou que a regra Heind para a troca intra-atdmica é forte e
que as cargas ndao mudam a orientacdo do seu spidagaltamhopping de um ion para o
outro, dessa forma elas sO saltam se os spinsaledahs estiverem paralelos. A ordem de
magnitude deste acoplamento depende da estrutln@anda de conducéo e pode ser controlada

através do nivel de dopagem, isto €, do nivel tiggdortadores de carga.
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3 RMN em campo zero ou RMN com campo interno

3.1 introducao

A Ressonancia Magnética NuclegNMR) em sistemas magneticamente ordenados
também chamada de Ressonancia Ferromagnética N(@RIEN)*? ou Ressonancia Magnética
Nuclear em Campo Interno (RMNE)ou ainda Ressonancia Magnética em campo (externo)

nulo ou zero (RMNz), € uma ferramenta muito impueautilizada no estudo de materiais

magnéticos. Através da RMNz pode-se determinastailaliicio dos campos hiperfinoB,() de

amostras ferromagnéticas, isto é, enquanto quepactegscopia Mossbauer fornece o valor

médio deB,, o espectro de RMNz fornece a distribuicioRie em torno deste valor médio,

podendo também, nos casos de multiplos sitios,eé@ma distribuicdo deB, com alta

resolucdo, com valores especificos para cadd.sitidescoberta de que o fenémeno RMN pode
ser observado em um sélido magnético, sem a afticde um campo magnético estatico
externo, foi mostrada primeiramente para o cobaiétalico porGossarde Portis®* em 1959.
Utilizando um espectrébmetro de onda continua, @bsgrvaram uma linha estreita em 214 MHz,
que foi atribuida ao cobalto na estrutura cubicéade centrada (fcc). Foi proposto que o campo
magnético hiperfino efetivo, caracteristico dos eriats magnéticos, atua sobre os nucleos
causando o fendbmeno da RMN. A partir destes proseéxperimentos a RMNz passou a ser
largamente utilizada no estudo de materiais magpedti entre eles os ferromagnetos, os
compostos intermetalichsas manganitdsentre outros.

A deteccdo do sinal de RMN em materiais ferromago® seria muito dificil caso o
sistema tivesse o comportamento como o de um rakatefio magnético com uma banda
espectral larga, porém nestes materiais o camgoFdexcita fortemente os ndcleos através da
magnetizacéo eletrénicad campo de RF que atua sobre os nucleos é araglifipor um fator
em torno de 100 vezes nos dominios ferromagnééiqmsr um fator em torno de %8 16 nas
paredes dos dominid$. Isto faz com que o campo de RF necessério pagacitar os nlcleos

em um sistema ferromagnético seja muito menor quarmmparado com um sistema nao
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magnético, fazendo com que ndo seja necessarioistema sintonizado, possibilitando a
observacao de espectros com uma banda larga défiegs.

A RMNz em materiais magneticamente ordenados,aléar varios aspectos da ressonancia
magnética nuclear observada em materiais diamagsadt paramagnéticos.

A fenomenologia deste tipo de RMN apresenta asisegudiferencas em relacdo & RMN uual

- Campos hiperfinos: em materiais magneticamentelerados (ferromagnéticos e

antiferromagnéticos), os ndcleos atbmicos estacesalacdo de um campo magnético estéatico
local, aproximadamente proporcional a magnetizaspontanea da sub-rede onde o nucleo esta
localizado. Este campo surge essencialmente daagdies hiperfinas, e permite a observacéo da

RMN sem a aplicacdo de um campo externo.

- Fator de amplificacdo do campo de radiofreqiémua materiais magneticamente ordenados, o
campo magnético transversal dependente do tempids@elos nucleos é muito maior do que o
campo oscilantd,(t) aplicado a amostra. Este efeito pode ser exmickd seguinte maneira:
dentro dos dominios, o campg(t) inclina a magnetizacad da sua posicdo de equilibrio, e a
componente transversal do campo hiperfild/A) é amplificada de 10 a 100 vezes em relacdo ao
campoB,(t). Dentro das paredes dos dominios o caByft) também é amplificado porém por
um fator de 1da 10, isto acontece devido ao deslocamento das padedégo & aplicacdo do
campo de RF que leva & mudanca na direcdo dos samyperfinos que atuam no nucleo nesta
regido, gerando o aparecimento da grandes compndrdnsversais oscilantes do campo

hiperfino.

- Largura de linha: as larguras de linha em RMNzneateriais magnéticos sdo algumas ordens
de grandeza maiores do que as obtidas em mategamgnéticos. Isto é devido a distribuicdo
de campos hiperfinos (e campos de desmagnetizagdojalmente encontrados em amostras
magnéticas; este efeito é chamado de alargamemntwogéneo. Outro fator de alargamento das
linhas é o acoplamento quadrupolar.

- Efeitos das ondas de spii$ contrariamente ao que ocorre em materiais naonétiegs

ordenados, em que sobre a acdo de um campo mageétrno observa-se a precessao em fase
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dos momentos magnéticos atdbmicos, 0s materiais etiagmente ordenados apresentam
oscilagOes espaciais ndo uniformes, que sdo as oedspin.

Dois nudcleos acoplam 0s seus momentos magnéticagéatda interacdo hiperfina,
podem se acoplar a outro através das ondas de Bl@ingiguagem da mecéanica quéntica, esta
interacdo indireta € devido a emissdo e absorgdisavide magnons. Este processo indireto
representa uma contribuicdo para a relaxacdo megndéticlear, e € observada somente em
materiais magneticamente ordenados (o efeito Sak&iMura). Outros efeitos, incluindo o
deslocamento da frequéncia de ressonancia nugedem ser explicados em termos das

interacdes de ondas de spins.

Estas diferencas aparecem do fato de nos materagseticamente ordenados existir a
interacdo de duas espécies magnéticas: os nldfEnias e os fons magnétidod RMN em
materiais magnéticos €, no entanto, mais compkajo essencialmente a ressonancia de dois
sistemas de spins acoplados. Ela pode ser destré@és de um par de equacdes de Bloch
acopladas: uma equacdo para 0s momentos magnétictesares e outra para 0S momentos
atémicos.

Outro aspecto interessante da técnica de RMN enp@anterno é a sua utilizacdo em
conjunto com o experimento que mede as oscilag@@drgpolares, o qual possibilita a obtencéo
do valor do acoplamento quadrup8lddeste experimento utiliza-se a sequéncia de eddathn,
fixa-se a frequéncia em uma das linhas do especti@z-se a variagdo do tempo ao eco, a
intensidade do eco é modulada devido a interacadrgpolar. Este tipo de experimento € muito
interessante devido a caracteristica espacial dplammento quadrupolar, que pode fornecer
informacdes muito importantes sobre mudancas na cedtalina, que sdo responsaveis, em

muitos casos, por algumas propriedades fisicasndberiais magnéticds
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3.2 Ressonancia em um sistema de dois spins acoplados

Sobre a acdo de um campo de radiofrequéncia (RF)marizes magneticamente
ordenadas podem exibir o fenbmeno da ressonangaétiea nuclear, com a participacdo de
duas espécies magnéticas: 0os ions magnéticos écleos atdmicos. Estas espécies interagem
através da interacdo hiperfinaA RMN em matrizes magneticamente ordenadas pede s
descrita, de uma forma simples, pelo sistema dagégs de Bloch acopladas; em que cada
equacao descreve o movimento de um tipo de monmeagmético. Se as magnetizacdes destas
duas espécies magnéticas, nuclear e iénica sjmctemmente,m e M, pode-se escrever as

suas equacdes de Bloch, no sistema do laboratiériseguinte fornia

M mxb+T (106)
dt
=M xBR (207)

em quer e Rs&o os termos de relaxacdoe B sdo os campos magnéticos que atuam sobre cada

uma das duas espéciesy @ y,Sao 0s respectivos fatores giromagnéticos.

Resolvendo este sistema de equacdes diferendidésnese a magnetizacao transversal, e
a partir dai a susceptibilidade transversal, medidaum experimento de ressonancia magnética.
O acoplamento dos dois sistemas leva a um aumentoamplificacdo, do campo de
radiofrequéncif

Nesta proposicdo assume-se que no equilibrio ensdstpossui as seguintes magnetizacoes:
m(t) = m & e M(t)=M,“. Considerando-se que os campos magnéticos que Eoiare 0
ndcleo e os fons sdo dados pela aproximacdo deocamfecula?, descritos pelas seguintes

expressoes”
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b=B+Be +1, M (108)

B=B+B+Be +A,Mm (109)

em que:B, é o campo de anisotropigue atua sobre os fons (na diregddB, é o campo externo

(na diregdoz), A é o parametro de campo molecularBe é o campo de RF circularmente

polarizado.
O campo molecular sentido pelos nucleos est4 ogladb ao campo magnético hiperfino,

e pode ser descrito pela seguinte equacao:

B, =M. (110)

Desconsiderando-se o campo de desmagnetizacAmntidbai paraB, a magnetizagio

no planox-y pode ser escrita como:

+iM (111)

m, = m + im, (112)

B,=B.+A m (113)
b, =B, +A M, (114)
B,=B+B,+A,m (115)

b, =8 +A,M, (116)
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em quem,=me M,=M (valores da magnetizagdo no equilibrio). Apesaa eeagnetizagéo
nuclear estar normalmente longe da saturacéo, agstximacdo pode ser justificd®d No

regime estacionario temosM, =M, (0)€“ e m, =m(0)¢&*, colocando-se este fato nas

equacoes (106 e 107), negligenciando os termoslakagéo, e os termos eB) , tem-se:
~duM, +[ 2w+ (B + B,) | m =0 (117)

[tw+).(B,+B,+A,mM| M. -y,B,m=0 (118)

Equiparando-se os coeficientes deste determinanéeoa obtém-se as solugbes (modos normais

de w) deste sistema de equacdes, tem-se entdo:

+a £ @] y,(By+ By) + ¥ (B + B+ A,m |+

VoVe(By+ B+ A,mM(B+ B) -y ¥4 ,mB,=0. (119)

As raizes sdo dadas usando a aproximdgde £)"*=a—&/2a, em que se tomou 0

termo € = 4/, y A, mB,,pequeno em relagdo as outras contribuit@@ensiderou-se também que
a)e = ye(BO + Ba) ewn: yn(a) + Bhf)3'

A primeira solugéo é a frequéncia de ressonanaibtear, dada por:
m
Qn =|C({| :‘_yn|:BO+ Bhf [1_I7MJi”y (120)

em que a quantidade chamada de fator de aumento, ou fator de ameiifid, é dada por:

B
B +E (121)

a

[7:
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Este resultado mostra que a frequéncia nucleassiedaela do valorw, = yn(B0 + Bhf)

por um termo proporcional a razdo da magnetizac@tear para a magnetizagdo atdomica (no
equilibrio); normalmente este termo é uma contgéoimuito pequena

O deslocamento na frequéncia de RMN cBp¥ 0 € dado por:

m
ow= CvE (122)

Este efeito é conhecido como deslocamento dinadddoeqiiéncia otfrequency pulling®°©® e

nos casos extremos em que este efeito é signdicanfrequéncia de RMN ndo é uma medida
direta do campo hiperfino. Isto ocorre em tempesstumuito baixas, desde que este
deslocamento é proporcional a magnetizacdo nuoiegue, em geral, é proporcional &;1é
também é muito relevante para nucleos que possQ6f tle abundancian(grande). Desde que

m é dependente da poténcia de RF, a frequéncia s$®né@ncia nucleaf), na presenga do
deslocamento dinamico também ird mostrar uma pegdependéncia com a potérici®or

3
exemplo, a frequéncia de NMR em um ionzﬁ/lapresentadi‘) D3x‘i0 3,
w

A outra raiz da equacado 119 é a frequéncia deméssia eletronica, dada por:

Q, =|w| =‘—ye{(80+ BQ(NO%H‘- .(123)

Esta € a frequéncia de ressonancia magnética dowemios atbmicos em um sistema
magneticamente ordenado, esta é a frequéncia stnéexia ferromagnética (RFMEla possui
um pequeno deslocamento da frequénaia= y,(B,+B,), proporcional a razdewM das
magnetizacoes.

Para se obter as expressdes para a magnetizagdeetsal, reescrevem-se as equacoes

paraM, e m,, incluindo o termo do campo de RE, da seguinte forma
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~VAdMM, +[ tw+y,(B,+ B,) | m -y, mB =0 (124)

[tw+y. (B, + B, +A,m] M, - y.B,m -y .MB =0. (125)

A expresséao par¥, a partir da expressao 125 e dada por:

- ye(Bhfm1-+ Eii M) ~ Bn‘ th]+ % M (126)
: ia)-'-ye(BO-'-Ba-'-Amer %+ Ba

em que foi desprezadolm em comparacdo conB,+B,, € w em comparagdo com
w, =y.(B,+B,); a ultima aproximagdo € justificada desde que s# elhando para a
magnetizacdo transversal perto da frequéncia dsmésciaw,, que € muito pequena em

comparagao conw, . Substituindo-se na equacao 124, temos:

- VoVumBL (B + B+ B) 127

yn I:ia)+ yn(BO+ Bhf)][iw+ ye(a)-}_ Ba)] _er/A mmBhf-

Podemos ter também, na seguinte forma:

VoB.m

m = @) [t

(128)

Com Q, dado pela equagéo 120. Tomando-se o sinal negativew, tem-se:

m, = -(1+/7)%n- (129)

n

A susceptibilidade transversal do nucleo fica entao



70

m,

s _ _ ALl
= =—u (1+ n , 1
X = Ho B, Ho ”)(w—Qn) (130)
em quey, é a permeabilidade no vacuo. Com a susceptibilidatirida por:
m
Xo = Ho—» (131)
B0

e utilizandow, = y,,B,, a frequéncia de ressonancia nuclear na presengenccampo magnético

aplicado, obtém-se finalmente a expressao paracetibilidade:

Xi= —(1+n>ﬁxn. (B2)

Esta equagdo mostra que a susceptibilidade travad\ay nucleo em um ferromagneto &
aumentada por um fator igual g+l), quando comparada com a sua expressdo em utria ma
ndo magneética. Esta susceptibilidade apresenta @mimm para a frequénciav = Q.

Substituindo-sen+ (equacado 127) na expressao psra (equacao 128), obtém-se:

- y.B,M s Y.mB, (B + B+ B) (133)
©[potr B+ BAAM] [toty B+ B2 B B

dividindo-se esta equacéo pBy, , e fazendo algumas simplificagbes, obtém-se:

s _ 2)
X = Xe = NA+N) 77— Xu 134
(0-Q,) (134)

w_ n

em quey, = 4,M /(B, + B,) € a susceptibilidade eletronica estatica; estea&mdependente da
frequéncid
A susceptibilidade transversal total para um siatemm frequénciav € a soma dos termos

nuclear e eletrénico (ou iGnico), temos entao:
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X(@) = Xa+ Xh = Xo-Q+nY 2y, (135)
(w-0,)
Esta equacdo mostra que a resposta total (eledrénnuiclear) para o campo transversal contém

um fator multiplicativo (L+7)?. E interessante notar que a susceptibilidade &@hn)=n

vezes maiores do que a susceptibilidade nucleara¢@g 132). Isto significa que a grande
contribuicdo para a susceptibilidade provém dos,ioresmo para uma frequéncia préxima da

frequéncia de ressonancia nucléar= Q,) .

A poténcia absorvida pode ser calculada escrevandosceptibilidade total na forma

complex&:
X=X -ix (136)

Neste caso, para se identificgre x", volta-se para as EquagdesBleche substitui-sen e M
por m(t) = m &' e M(t) =M €“, incluindo emwuma parte imaginaria, que leva ao decaimento
exponencial, ou relaxacdo exponencial das maggégsa Isto é equivalente a substituicdo da

frequéncia de ressonancia magnética nuclear noasobg (Q,) por uma expresséo complexa

da seguinte fornta
Q, - Q +ill, (137)

onde I' € o termo de relaxagéo nuclear, igual a metadeadmra de linha (no espectro de
frequéncia). Substituindo-se na equacéo 135, tem-se

X(@) = x, - @+n) x, () (138)

X'(@) = @+7) X1 (@). (139)

Com:
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-Q
X,(@) :—%xm (140)
e
Xo(w) =— “l . X (141)

(w-Q,) +r?

A poténcia absorvidgelo sistema de spin é dada em uma funcédo daipsatgnaria da

susceptibilidadey; (w) , tem-se desta forma:
P = wy"(w)B2. (142)
E substituindo-sey; (w) , tem-se:
P = ax,(@)(1+n7)° B} Dax, (@)(78)". (143)
Conclui-se que a poténcia absorvida é proporcienausceptibilidade nucléa(néo

aumentada), a frequéncia, e ao quadradgBje esta Ultima quantidade é de fato, o campo de RF

efetivo (B, =/7B,) que atua nos nucleos em um ferromagneto. E agatébsorvida é dada por:
P Oayx,(w)B;. (144)
Nesta formulagéo o termo de relaxacdo do momeidmied (,) ndo foi levado em

consideracdb A sua inclusdo leva ao aparecimento na potére@bdorcéo de uma contribuicdo

adicional proporcional ao termo eletronigg} («) , e do termo nuclear dispersiyg (w) 3
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3.3 Fator de amplificacédo: nos dominios e nas parede®sl dominios

Quando um campo de RE, é aplicado a uma amostra de material magnéticgicteo

sente um campo que € aumentado/pouma quantidade chamada de fator de amplificagéo de
RMN, ou somente fator de amplificaé&o

A expressao para o fator de amplificacdo dadaxpeessdo 121 é aplicada aos dominios.
Esta quantidade possui diferentes valores nos daosnemas paredes dos dominios, nos dominios
ela mede de 1 a 100, e nas paredes dos dominias @daordem de fA0® >*® Segundo
Guimarae® pode-se obter a expressdo para o fator de anagfific nos dominios a partir de
argumentos geométricos, como mostra a Figura 3.

Assumindo que dentro dos dominios 0os momentos rtiaegaéatdbmicos sentem um
campo de anisotropiB, ao longo da direcédm, um campo de RF perpendicuBy desloca a
magnetizacdo da sua posicao de equilibrio.

O aparecimento de uma componente perpendicular dmemto atdbmico leva ao

aparecimento de um campo hiperfino na mesma dirde@;, desde que o campo hiperfino é

aproximadamente proporcional\ ®, da equacdo 111, tem-se:

o M N (145)

Que é a expresséo do fator de amplificacdo nosrdosyie pode ser reescrita como:

_ By
114 _?- (146)

a
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.
Bpf

Bpf

Figura 3- Mecanismo de amplificacdo do campo de BRFdentro do dominio; 0 momento magnético é

deslocado por um angul@ e a componente transversal do calBﬁo aplicado torna-se muito maior do
3

queB;”.

Na presenca de um campo exterfp também paralelo a o fator de amplificacdo é

reduzido, e tem-se:

B
By = - (147)
B.+ B

Os nlcleos nos cantos das paredes dos dominiosalnmente possuem fatores de

amplificacdo maiores do que nos domitios

Dentro de uma parede de dominio, o camijoé amplificado por um fatory,,
usualmente muito maior do qug. Neste caso o campo de B desloca a parede, favorecendo
o crescimento dos dominios com direcdo de maggdtizperto da direcdo d&,. Este

deslocamento induz a rotacdo da magnetizacdo deéatparede, que leva ao aparecimento das

componentes de campo hiperfino ao Ionchlasque se soma ao campo de RF, e este é o

mecanismo de amplificacdo nas paredes, Figura 4.
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Esta amplificagdo depende da posigddo nucleo dentro da parede do dominio; sendo

que o fators, possui o seu maximo para nucleos no centro dai@ate dominio. O fator de

amplificagdor, € proporcional ao deslocamerdp da parede, para valores pequenogide

ﬂm A A

Figura 4- Amplificac@o nas paredes dos dominios: o campRFiB; desloca as paredes, e 0 momento magnético
M dos atomos move-se, levando ao aparecimento del@gacomponentes transversais do campo hiperfino

(a AM ) que agem sobre os nicléos
Portis e Gossard” em 1960, calcularam o fator de amplificacdo dagardo dominio
para uma parede de dominio de dimensdes nasgentro de uma particula de didmeocom

fator de desmagnetizagabl,, magnetizagdo de saturacdd,, e campo hiperfinoB,, e

obtiveram:

_ _TDB,
My =
:uONdJMs

(148)

Devido ao fator de amplificacdo a poténcia do cam@drF necessaria para se excitar
RMN em um material ferromagnético € menor do queilzada em materiais ndo magnéticos.
Em um experimento convencional de RMN pulsada, gnetizacdo € rodada da sua posicao de
equilibrio @) pela aplicacdo de um campo de radiofrequéBgciaa direcdo do plangy. O angulo
de rotacdo da magnetizaé3nuclear depois de um pulso de RF de durag@dntensidad®, é

dado por:
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6=n,B. (149)

Para se gerar um cam@® € preciso um pulso de 1 kW aplicado em um sistema
sintonizado con® = 100. Em um material ferromagnético a express@imaé multiplicada pelo

fator de amplificacdo, tem-se desta maneira:

6=ny.B, (150)

em quey € a razdo giromagnéticase é o fator de amplificagdo. Com um=10® a poténcia
necessaria passa a ser somente 10 W em um sisiensmtonizadd.
A poténcia aplicada a amostra esta relacionadaaap@B; através da equacao 143,

como segue:

P =cB (151)

A amplitude do FID (do ingléfee induction decgydepois de um pulso simples, e a
amplitude do eco depois de uma sequéncia de diEsgp(de igual duracdo), depende do angulo
6. Em uma amostra ndo magnética tanto a amplitudEldoquanto do eco apresentam uma
dependéncia oscilatéria coff

No entanto, para amostras ferromagnéticas muitoseefacontribuem e fazem com que os

resultados sejam mais complexos. Em materiais ntiagaéusualmente existem muitos
alargamentos inomogéneos que levam a um FID daafdf(t) =V (0)expEt /T, ) em queT, é
menor do queds®. O FID &, portanto amortecido antes do receptaeseperar dos efeitos dos
pulsos de excitagdo. Torna-se necessario a ufiizda sequéncia de spin eco, o eco produzido

no tempo Z (7 € a separacdo entre os dois pulsos) da forf) =V (0)expt 2 /T, | com

T, >>T, e largura dependente dg.

De um ponto de vista simplificado, assumindo guator de amplificacdo € constante,
dois pulsos de igual duracpe um campo de RF perpendicular ao campo estatiamplitude

do eco é dada pbt”,
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E(t,, B) = cseffyn BY) Séfim—?tj (152)

A andlise do problema da formacédo dos ecos deespimateriais magnéticos deve ser
estendida para incluir a amplificacdo das paredssddminios em amostras que possuem multi-
dominio§® Segundo Guimard®sexistem muitos fatores que devem ser levados em
consideracéo, por exemplo: (1) a distribuicdo dpibos dentre eB; e a direcdo de magnetizacao
dos diferentes dominios; (2) a variagdo espacialpdeéentro das paredes de Bloch; (3) o
movimento oscilatério destas paredes (presume-g& sgja de forma circular como nas
membranas dos tambores); e (4) a distribuicdo dasadestas paredes. A funcdo resultante

derivada para a amplitude do eco na frequénciasionanciay,, é:

(@)}( sdw, sec hk sec b X p)z dz (153)

E(, Bl,r)% ”Woﬁ sefi

em que:z = (1+)hncod, p(2=1/2 Irf(1/Z) paraAp(A) constanteA = area da pared@(A) =
probabilidade de se encontrar uma parede com um dadr de areah, = deslocamento do
centro da parede, normalizado para o0 maximo deslec#, que é aquele em que a parede
apresenta o maior raimy = magnetizacdo nuclear; @ = angulo maximo de rotacdo d®
depois da excitacdo pelos dois pufsos

A variacdo do fator de amplificacdo das paredesflemdo das posi¢cbes dos nucleos
dentro das paredes é descrita por uma funcéo grarp@aximo no centro da parede=0); esta

funcéo foi postulada como:
n(x) =n,sech x)(& r* h, (154)

em quer representa a distancia normalizada dos nucleasxdo(circular) da parede, variando
entreOel.
No caso de RMN em matrizes metélicas, o campo dé Rfenuado, e a sua intensidade

dentro da amostra decai exponencialmente com amtinfade (efeitskin®). Este fenémeno da
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origem a inomogeneidades espaciais no campo de B#no consequéncia, existe uma reducao
do volume efetivo da amostra em um experimentcedsonancia magnética. Para se minimizar
este problema, as amostras metélicas sdo estugsgamente na forma de pé ou folhas finas
Devido a largura do espectro ndo permitir a exa@aotal da banda com apenas um pulso
de RF, neste tipo de experimento torna-se necessafazer a varredura de frequéncia em toda a
banda do espectro, o que dificulta a obtencdo gece® total. De forma a se visualizar o
espectro total sdo utilizados dois métodos de psaceento dos dados. O primeiro método
consiste na integracdo da parte imaginaria e reaktatla eco, gerado em cada passo de
frequéncia, em seguida toma-se 0 mddulo da pagk eeda parte imaginaria de forma a
compensar o deslocamento de fase no espectronesjuacdo 155. Por fim é graficado a

intensidade do médulo versus a frequétiéia

S=JS$+ G (155)

O segundo método consiste em se fazer o somatériaksformada de Fourier de cada
FID ou eco obtido através do incremento de fregaépor passos especificos e montar um
grafico em funcéo da frequéntia

Outra dificuldade no experimento em banda larga,asiondas estacionarias e as auto
ressonancias da bobina, que mudam o campo de Riadapla amostra e a sensibilidade do
receptor. Isto faz com que haja a necessidade amatrar a melhor bobina e se possivel
calibrar o sistema, o0 que nem sempre é facil dazs#".

Em espectros com uma banda muito larga de frecagreisensibilidade do receptor em

funcdo da frequéncia nédo € constante, para se marineste tipo de problema faz-se a

normalizacdo do espectro pelo quadrado da frecgfenci
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4 Efeitos do acoplamento quadrupolar em RMN

4.1 Introducéo.

Este capitulo envolve a analise dos efeitos dolasmmto quadrupolar nos sinais e nos
espectros de RMN, considerando-se apenas os doisifms termos da expansao da interacao
quadrupolar, chamados de interacdo quadrupolarideipa e segunda ordéf Neste caso a
interacdo do sistema de spins com o forte campmétiag estaticd, € muito maiores do que a
interacdo quadrupolar.

Os ndcleos ou spins quadrupolares (ou seja, ogwogIcjue possuem spin nuclear maior
do que 1/2) possuem momento de quadrupolo elé&gogivel ao gradiente de campo elétrico
GCE gerado pelo préprio 4tomo e pelos atomos wehhO acoplamento do momento de
guadrupolo elétrico nucleaQ (que € uma um propriedade do nucleo), com um G@OE ¢ uma
propriedade da amostra) é chamado de interacdaupdar®. Devido ao carater espacial, a
obtencdo dos parametros da interacdo quadrupotbr foonecer valiosas informacdes sobre a
vizinhanca do nudcleo e, portanto, pode ser utiizadmo uma fonte de informagfes para se
determinar a estrutura atdbmica e molecular local.

Os nucleos com spin quadrupolares sdo usados comiass estaticas ou dinamicas para
se acompanhar fendmenos estruturais ou associatsides de fase em sélitfosA maioria
dos nucleos quadrupolares é observavel, e comdateam sistemas com multiplos niveis de
energia, transicdes de mdultiplo quantum (MQ) ocguordurante a excitacdo do sistema de spin
através de sequéncias de pulsos de radiofrequéRE)a*>. Devido a este fato, sd0 necessarios
conceitos de mecanica quantica para se entenddndmida de spin e para se fazer a
interpretacdo dos resultados. Em particular, allesada sequéncia de pulsos e das condicdes
experimentais, como a duracdo e a intensidade ulessy a ciclagem de fase da sequéncia de
pulsos, dependem da intensidade do gradiente deocel@trico em torno do spin nuclear.

Existem duas maneiras de se investigar os efetos interagcdo em RMN:
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1- Estudando a resposta do sistema de spins noniowié frequéncia, que trata da
frequéncia de transicdo entre dois niveis de emeegpode ser determinada pela posicdo das
linhas, pelo deslocamento das linhas, e pela falerimha do espectto

2- Utilizando o formalismo da matriz densidade faagrevisao da resposta do sistema
no dominio do tempo, que pode ser observada p&dasidade do sinal e pelas posicdes e
amplitudes dos ecds

Vérios dos experimentos de RMN bidimensional (RMR)Zao baseados na resposta do
sistema no dominio do tempo para sequéncias espscifNo caso do experimento das
oscilacdes quadrupolafese faz a aquisicdo do eco de spin para uma fneguéixa, variando-
se o valor do tempo ao eco. A intensidade do eapeap entdo modulada devido a interacéao
quadrupolar, apresentando um comportamento osiilatleste caso, obtém-se o valor do
acoplamento quadrupolar através da transformadeodeer das oscilagcdes quadrupolares, apos

a subtracdo do decaimento exponencial causadogi@kacao, Figura 5.

a) b)

Oscilagéo Quadrupolar em 48,95 MHz Acoplamento quadrupolar Elétrico
vy~ 276 kHz

160

. 1201
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0 M 00 05 10 15 20 25 30
Freauéncia (MH:

-40

0 25 50 75 100 125 150
Tempo ao ecouf)

Figura 5- Oscilacdo quadrupolar do nicleo #él na frequéncia de 48.95 MHz, na amostra de GdA)
intensidade do eco versus o tempo ao eco, most@andscilagdes causadas pela interacdo quadrupoddo) e
oscilagdo quadrupolar, subtraido o decaimento expmal (vermelho), b) transformada de Fourier deilagio
quadrupolar, subtraido o decaimento exponenciaktramodo os quatro multiplos da frequéncia do aco@ldo
quadrupolar previstos pdibe et dl.
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4.2 Resposta do sistema de spins quadrupolares no donaima frequéncia.

No sistema de eixos principais (SEP), o tensorrddignte de campo elétrico (GCE) é

dado pela seguinte equacgéao:

V, 0 0
V=0 Vv, 0] (156)
0 0 V

Como a equagdo de Laplace é valida temo¥/ =V, +V, +V,,=0, dois parametros

novos sao utilizados: a componektgdo tensor GCE e o fator de assimetjjaque sédo dados

pelas seguintes equacoes:

eq=\, (157)
n= Vi ~Vyy (158)
V b

com0<s7<1.
Em RMN, a interagdo quadrupolar € tratada como p@asgena perturbagcéo da interacao
Zeeman, que é o acoplamento do spin nut¢leam o campo magnétidy (equacéo 159):
H,=-w.l,. (159)

A frequénciaey é chamada de Frequéncialdemor e pode ser escrita como:

w =B, (160)
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que é um numero positivo se o fator giromagnégiéar positivo. Geralmente sdo considerados
apenas os dois primeiros termos da perturbacdontdacdo quadrupolar, as interacoes

quadrupolares de primeira e segunda ordem, equ&6des 162, respectivamente.

1
HY = NQE\/E{ AI2-1( + 1}V2'0 (161)

(%VZ,—1V2,1{4I(I +1)- 8'22 - :} +_;V2,—2V2,2{ 2 (+1)y 222 - P-jl z (162)

em queNg é dado por:

__eq
No =i - (163)

Os termosV, x sdo as componentes do GCE expressas como terstegsos de ranque
2. AinteragdoH’ é uma funcéo par de No entantoHS? é uma fungéo impar dg HS? pode

ser rescrita como:
HE = AP13+BYI, (164)

A interagéng) € independente dg, enquanto que-lg) € inversamente proporcional a
a.. Isto significa que o efeito dél$? diminui quando a intensidade Beaumenta

Em condicdes estétic&ftg) pode ser expressa como:
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1 1 2
Hg>:§wQ{3|Z—| ( +1) (165)
@, =%QQ(%O§9—1+O sefd coRp) (166)
_ __ €qQ

A definicdo do acoplamento quadrupotas acima também né&o é Unica. No entanto, a
constante de acoplamento quadrupotagQ/#é aceita universalmente. Os angulése @
referem-se aos dois primeiros angulo€Edéer de By no SEPdo tensor GCE No entantofe ¢
representam também os angulos polare3,theeste sistema.

Em uma amostra em pd, constituida por varios mdstag orientados aleatoriamente

com respeito &, os valores dé e gestdo distribuidos com probabilidades iglais
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4.3 Niveis de energia e 0 espectro de RMN

A Figura 6 mostra a separacdo e o deslocamentaides de energia para um sistema

mono cristalino com spih = 3/2, considerando-skly’ e HYY. Na mesma figura também séo

mostradas as respectivas linhas de absorcao dctirespe

(@ (b) (©) (d)

___/_ﬂ
[-32) A T 0Q ©)
A <
‘L - A
A A
[-172)
“03 ﬂ -t
L B ©)
[12) 4
A \ l’“’Q
oy, “_—\_“—
32 ) —
M Q - )

wr,

Figura 6- Niveis de energia para um sistema de $pin3/2. Estado (a) monocristal sem canigpestado (b) na
presenca de um campg, estado (c) incluindo os efeitos da interacéo guaalar de primeira ordem e (d) incluindo
os efeitos da interacdo quadrupolar de segundanoi@e espectros correspondentes estdo mostrad@s erft’) e
(d"), respectivamente.

Sem a aplicacdo d8y, os quatro niveis de energia do sistema de spirdegenerados
(estado a). Quando o sistema de spin € colocadanercampoBy, a interacdo Zeeman abre
igualmente os niveis de energia (estado b) com:

23433
2 212 2 2 2
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A diferenga entre dois niveis de energia conseasitdefine a frequénciay , fornecendo uma
linha Unica no espectro, como mostra a Figura 6 b".

A interacdo quadrupolar de primeira ordem gera @egs deslocamentos nos niveis de
energia. Comd—lg) € uma funcéo par dg os deslocamentos dos niveis de energia séo fsingbe

pares do numero quantico magnétizdNo entanto, dois niveis de energia possuem o m¢sm

e séo deslocados pela mesma quantidade:

<m| Hg)| m> =+

h- (169)

A transic¢éo (-1/2,1/2) é chamada de transicdo @k@is outras duas transi¢des (-3/2, -1/2)
e (1/2, 3/2) sdo chamadas de transicdes satéli@mo os dois niveis de energia da transicdo
central sdo deslocados pela mesma quantidadeha io espectro, chamada de linha central,
permanece situada enj . No entanto, as linhas satélite séo deslocadagzxgyda linha central
(Figura 6 ).

O Efeito de Hg’é deslocar um pouco mais 0s niveis de energia lergua simetria das

linhas (estado d). Como resultado, um deslocamadicional com respeito &) , chamado
deslocamento quadrupolar de segunda ordem, ocasdinhas de absorcdo. No entanto, este
deslocamento é muito menor do que o deslocameddg, devido aHY’. Como HY é uma
funcdo impar de,, o deslocamento dos niveis de energia € uma fuimggar de m. Portanto,
dois niveis de energia possuem o mesmjosfio deslocadas pela mesma quantidade, mas em
direcbes opostas. Mesmo a linha central é deslodadeequénciay (Figura 6 d”). Portanto a
posicdo da linha central ndo se localiza maiseam A diregéo do deslocamento depende da
orientacdo d&, noSEPdo GCE.

Para se detectar a presenca do deslocamento dns dé/energia, deve-se que aplicar
uma perturbacdo dependente do tempo ao sistenpande s

No experimento de onda continua, a radiofrequémgli@ada gera um campo magnético

Bi(t) de amplitude muito pequeng. (= yB,), cujo hamiltoniano é:
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H perd _wRFI £0swt (170)

em que w, € a frequéncia de excitacdo do espectrometro. rGpeade RFB; é aplicado
perpendicularmente Bo. Entretanto, a amostra € envolvida por fotons BedR energiaw, . A

excitagdo do sistema de spins e a deteccao dastaspoorrem simultaneamente utilizando-se
duas bobinas. Durante a excitacdo do sistema de pprB;, ocorrem transicdes de quantum
simples (do inglésingle quantun8Q) entre dois niveis de energia consecutivosgrpoatcorrer
também transicdes de mdltiplo quant@vQ) entre dois niveis de energia ndo consecutives

probabilidade por segundo gtige: induza transi¢cdes entre dois estadoe m” € proporcional
, 2 ¢~ , ~
a‘<m | Ix| m>‘ , que desaparece a menos auiee m+1. A condicioAm=+1 € a regra de selecéo

para as transicdes. Magnetizacdes transversaiscta@as por uma bobina de RF, estdo
relacionadas a transicbes SQ. A expresga@m+1,m) é usada para denotar a seguinte

probabilidade:

Em+Lm=|(med y mf =[(m) mi = (k1 n(mD (171)

No regime linear, em que a resposta do sistema@ids & proporcional a excitacdo, a
intensidade da linha espectral (a area da lintebdercao) é proporciofia £2.

Os efeitos das transicdes de MQ séo observadasgimoe ndo linear atraves da utilizacao
de um forte campB,, que faz com que o sistema absorva muitos foiomgtaneamente.

Em contraste, na RMN pulsada o processo das tisssie investigado apds a aplicacéo
de um pulso de RF, através da detecca&lfo Neste caso podem ocorrer transicdes de SQ e
MQ durante os pulsos de REomo a bobina de RF somente detecta o FID geraths p
transicdes de SQ, é necessario um segundo pulBé ¢ara mensurar os efeitos das transicoes
de MQ',

A transicdo entre dois niveis de energia ndo caises € um processo de multiplos

fotons. Se Hg’ for a interacdo dominante (estado c), uma trao2€a sera um processo de dois

fétons e a frequéncia do foton setf+ «y,, dependendo das transicted A transicdo 3Q é um
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processo de trés fotons. A frequéncia do fotonralasicdo central e da transicdo 3Qué Se
Hg) estiver presente, as frequéncias dos fotons sg@réaimadamentey ",

Do ponto de vista teorico, para se evitar o efeé#s interacdes Zeeman na frequéncia de

transicéay, ,entre dois niveis de energiav)e |q), define-se , ;no sistema girante de

coordenadd8. N&o considerando a interagcdo Zeeman na deficied, ,, temos:
=(WHO +HOlW ={d HY + H?| @) = W® + W?
Wy,q o tHo q g+ R O) =Wyt Wyyq 172)

em queaﬁq e a{jé sao, respectivamente, os deslocamentos quadraepalarprimeira e segunda

ordem da linha de absor¢aw { g) com respeito ay .

Em um experimento de RMN simples, com apenas usopid¢ RF, dois tempos estdo
envolvidos, a duracdo do pulso de RFe o tempo de aquisicdo de sirmal Pode-se também
definir a duracdo do FID comag-. Um FID no dominio do tempB(t;,72) € 0 seu espectro no
dominio da frequénci&(t;,a») sdo relacionados pela transformada de Fouriersatpinte

maneira:
F(t,7,) = [ S(t,w,)exit- i @,) do, (173)
A amplitude do FID no final do pulso de RF € dadmgquacéo 174:
F(t,7,=0)=[ S(t,w,)dw, (174)

Isto €, a amplitude do FID no final do pulso ded®Ea relacionada a intensidade da linha
espectral No referencial girante, o efeito de um pulso ir@gdio X é a nutacdo do vetor
magnetizacdd em torno deB, localizado ao longo do eixo

A projecdo deM ou o FID é detectado ao longo do ejxé\ amplitude do FID, também

denotada po(ly(t1)> , esta relacionada ao operador densidaflg pela equacéo 175:
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(1L,6))=F t.t,=0)=Tr{pt,),}, (175)

Na prética, o FID é adquirido com um detector eradgatura. A intensidade da linha

espectral complexa e o operador densidade estwamhdas por:
(1) = (1) +il €)) =Tr {pt ) .}. (176)

Portanto, saber qual € o operador densidade pepréigizer a intensidade da linha
espectral complexa e a dinamica do sistema de’spins

O espectro de uma amostra monocristalina formadanpoleos com spin = 5/2 e
devidamente orientada em relacaBya& em que a interacao dominantHg), sera formado por

cinco linhas, em que a linha central estara no meiquatro linhas satélites Figura 7.

Quando a amostra € um po, ha uma distribuicdo mmifale orientacdes d& em cada

cristalito. Se a interacdo dominante fbrg)a contribuicdo de cada cristalito se co-adiciona,

fornecendo uma linha central fina e um padrao dael@@ado de linhas satélite.

1,0- Espectro de RMNI (= 5/2)

© 9
. ?

o
4?

Intensidade (u.a.)

0,24

0,0 T T T T T T T
4,80 4,85 4,90 4,95 5,00

Frequéncia (MHz)

Figura 7- Espectro de RMN esperado para uma amostra metedara formada por nicleos com spir 5/2 e
tendo como interagdo dominaritdzél) .



89

Quando a interagédaig) comeca a ser importante, a linha central tambéraséochda.

Para um po, a linha central também € alargadaporasm valor menor do que as linhas satélite,
gue pode ser espalhada em uma faixa acima de MétpnoCesultado o padrdo de pé da linha
central é geralmente observado, enquanto quelesisatélites ndo. A forma do padréo de po6 da
transicdo central depende do fator de assimetri@m condicbes estaticas o deslocamento
quadrupolar de segunda ordem da linha centrale¥samente proporcionala °,

Dependendo da constante de acoplamento quadrupalar spin, 0 espectro pode ser

obtido através das seguintes maneiras:

A transformada de Fourier do FID originado depaipdiso de RE

-
1

N
]

A transformada de Fourier da segunda parte do @miido com a sequéncia de dois

pulsos de RF separados por um tetrmpo

A magnitude da transformada de Fourier do eco @atta frequéncia de excita¢dd

w
1

4- A magnitude do eco para cada frequéncia de exoitata

5- O somatério de todos os espectros obtidos a mrtiransformada de Fourier do FID ou

da metade do eco para cada frequéncia de excitacéo
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4.4 Resposta do sistema no dominio do tempo.

Os efeitos das interagcOes interridg; nos espectros estdo restritos ao hamiltoniano
secular, isto &, para aquelas interacdes que comudm a interacdo Zeentan

Um exemplo é o deslocamento quimico isotrépico radstabaixo.
Hes = —w, ci;SsO)I 2 (177)

Quando a duracdo do pulso é curta (alguns miggasses) as interacdes internas

permanecem independentes do tempo. Sorﬂﬂfﬁé considerada porque esta interacdo pode ser
muito maior do que a amplitude do pulso de I&EFog, assim as interacbes de deslocamento
quimico e Hg) podem ser negligenciadas. Interacbes magnéticadoetijpolo homonucleares

Hpu, € heteronuclearesd  também sdo negligenciadas durante os pulsos de R¥fas

consideracbes sobre o comportamento do sistematducs pulsos de RF, valem para as
condicdes estaticas e em rotacao em torno do angagico MAS, e para sequéncias de um ou
dois pulsos, como mostra a Tabela 3.

Durante a precessdao livre do sistema de spin,éistta auséncia de pulsos de RF, as
interacdes negligenciadas durante os pulsos de &F podem mais ser ignoradas. A
simplificacdo depende da amostra, do nucleo, eaadicbes experimentais (estaticoMAS), e
da intensidade dB,’. A interacéo quadrupolar de segunda ordem podeesgigenciada no caso

de intensos campd®, ou para nucleos leves. Nos experimentos 8MAS a anisotropia de

deslocamento quimicoH$’, como tambénH bas)» SA0 canceladas sobre condigdes de rotacao

rapida, enquanto quel,,, € drasticamente reduzida
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Tabela 3- Interagdes envolvidas nos quatro periddasequéncia de dois pulsos na condicdo estéaditaé o pulso

de RF de fase x, 4 ¢ a interagdo quadrupolar de primeira ordeqf? ¢ a interagdo quadrupolar de segunda
ordemg, é a parte secular da interacdo magnética hetdeamuipolo-dipolo. (a) sequéncia de dois pulsas con
tempo ao eco pequeno (eco de Solofotb) e (c) sequéncia de eco de H&hn

Pulso 1 (1) Periodo de evolugdo Pulso 2 (f) Periodo de aquisican]
(tempo ao eco,)

HY -l HY HE el HY (a)

HE ~ael, HY. 4, HE el HY. d, (b)

HC(Dl) ~ el Hc(gl)+H<(92) Hc(gl) ~Ckel H((Jl)+H<(92) (©)

4.5 Sequéncia de um pulso

Em uma sequéncia de um pulso, o hamiltoniano deiranpulso de RF é dado por
H =H{ +Hg., e durante o periodo de aquisicabl§ = HY . Neste topico faremos a discuss&o
da matriz densidade(t;) no final do pulso de RF.

Um elemento de matriz de um operador de $pié denotado po(r|O|c> em que os
nameros magnéticase ¢ s&o numeros semi-inteiros associados com as lefesscolunas da
matriz <r|O|c>. No nosso caso nés vamos utilizar o dpm 5/2 para descrever o significado

fisico dos elementos da matriz densidade no fimalpdiso de RF. Serd introduzida uma

generalizagdo dos trés operadores de bpihy, e |, utilizados para descrever a dinamica do
sistema de spil = 1/2 para spinl > 1/2: 1;*9,1 *9 el *9 Permutando-se dois numeros

magnéticosv e g, obtém-se a seguinte equacao:

e =] | Ma= v Wiz aw (178)

z

Os operadorel, |y el, podem ser descritos pelas seguintes equacdes:
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L, =Y A/C(w,q) 1 (179)

(180)
1, =3 Cw, a1 (181)
C(w, g) = I(1+1)-wa. (182)

Em particular C(m m+1)=¢?, com & definido pela equacdo 171. O operatioesta
relacionado ao pulso x e o operadpresta relacionado ao sinal no dominio do tetnpor

exemplo,l = 5/2 fornece as seguintes equacoes:

53 31 11 1.3 _35 183
|X:\/§|32+\/§X2'2+3X2’ 2+\/—8x2 246 7 2 (183)
53 31 11 1 3 3 5
_ [E 22 22 Ea ECRE 5 184
|y_\/§|52+\/§yzz+3yzz+\/_$yz 2+\/_5y22 ( )
53 31 11 _1.3 35
|,=5122+8 2249 2 248 2 24§ 22 (185)
As formas das matrizes sao dadas por:
. ) -
0 E«/T% o 0 0 0
1 1
EJE 0 —ZJE 0o 0 o0
1 1
- 0 E\/5—3 0 E\/—9 0 0 (186)
§ o o iys o iy o
2 2
1 1
0 o0 o E\/?3 0 E\/—5
0o 0o o0 o %\/—5 0




0 %ix/ﬁ 0 0 0 0
L5 0 %J@ 0 0 0
0 izdé 0 %J@ 0 0
ly = .
o o lZJ?) 0 }/?3 0 (187)
i =
0 0 0 E‘/é .o EJ—S
o o o0 o0 |2\/—5 0
7§ 0O 0 O 0 0
2
0 3 0 O 0 0
2
0 O% 0 0 0
lz= 1 : (188)
0 0o -= 0 0
2
0O 0 0 O _3 0
2
0 0 0 O 0 -5
2]
As duas equacoes (186) e (187) podem ser obtideguiecao (189):
1 1
==, +)ly==(,-.). (189)
N 2(+ Dily 2.(l+ -)

em quel, e |_ s&o os operadores levantamento e abaixamento.

93
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4.6 Significado dos elementos de matriz dg(t;)

Um elemento da matriz densida@w|p(t1)| w> na diagonal principal de(t;) é definido

por:
(wlp)|wy= (1)) =Tr{ p(t) 1. (190)

Em outras palavras, o elemento da matriz diagomatipal <w|p(t1)| w>é a populacéo de spins
do nivel de energifw)°.

O elemento da matriz densida@ﬁp(tl)| b> acima da diagonal principal é definido por:

(alp(t)|b) =(12°(t)) = Te{ p(t) 12 +iTr{ pt)1 3 (191)

com 0s numeros magnéticag b satisfazendo a condi¢ac< b.

O elemento da matriz densidade|o(t,)| q) abaixo da diagonal principal € definido por:

(wlow) gy =(1"(t)) = Te{ pt)1,*} =itr{ o)1 *4, (192)

comw > q.

Os elementos da matriz densida(clléa(tl)> e <If“‘(t1)> séo as intensidades espectrais das linhas

fora de ressonancia porque s&o quantidades corspl®@uma forma mais geral, o elemento da
matriz densidadér|p(t1)|c>é chamado coeréncia p-quantun®) em quep =r-c é a ordem da
coeréncid A populacdo de spin dos niveis de energia sd@coas de ordem zero chamada de

zero-quanturh Os elementos de matri<2/v|,0(tl)|—w> na diagonal secundéaria sdo quantidades

imaginarias dadas por:
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(wla) - w) =-(1y7(t)) =-iTr{ p(t)1 7. (193)

Como a intensidade da linha espectral de dispe¥sdg™(t,)) =0, (w|o(t,)|-w)esta

relacionada a intensidade espectral da linha dergdis em ressonancia. As coeréncias SQ ou
+1Q induzem uma tensdo de RF na boblficEstas tensdes oscilantes sdo observadas como um
FID que aparece depois do pulso de RF. Em contrasteoeréncias de MQ nédo induzem uma
tensao oscilante. Como resultado, néo é detectaalodevido as coeréncias de MQA Figura 8

fornece a matriz densidagét;) no final de um pulso de RF na dire¢c&o x para pim 5/2.

LJh
= o
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Figura 8- Matriz densidade no final de um pulso de RF magdio X para um spin= 5/2. Sdo mostradas também as
pQ coeréncias, a diagonal principal possui valoressreenquanto que a diagonal secundaria conténregalo
imaginarios puros. Os outros elementos de matozabbres complexos. A matriz € hermitiana.
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Os elementos da diagonal principal da matriz dadgicsdo chamados de coeréncias de
1Q, os elementos da segunda diagonal acima dandibgancipal sdo chamados de coeréncias
de 2Q e assim por diante. As coeréncias abaixaadm@mil principal possuem valores negativos
de p. A bobina de RF somente detecta as coeréncias €bQwo as coeréncigsQ sao os
complexos conjugados das coeréneip®, sO serdo consideradas as coeréneldy durante o

periodo de aquisi¢éo. O pulso de RF defasa de gulag, relativo a um pulso na diregéo x e

este é um importante ingrediente da metodologiaM@#MAS*® Os elementos de matriz

densidade de um pulgpestéo relacionados ao pulso x por:

<r |,0¢l (tl)|c> =(r|pty)|c)exp{~(r-0¢} =(r|p(t)| c) exf~ i} (194)

Em outras palavras, quando um pulso é defasadanp@ngulog, , uma coeréncipQ é defasada

por exp{— ip¢l} , enquanto que as coeréncias de zero - quantum popalacées de spins ndo sédo

afetadad

4.7 Intensidade da linha espectral e as condi¢cOes decgacao

A amplitude do pulso de RFy. € usualmente maior do que as interagdes internas,
exceto no caso das interagbes quadrupolares. sRDailsg) tem que ser considerada durante o
pulso de RF para se predizer a dindmica do sistienspins. Podem ocorrer dois casos extremos:
1- Quandow, < wy todas as transi¢des sao irradiadas uniformemergexcitacdo € chamada

nao seletiva ou excitagcdo com puldard porque a evolugéo dcb-lg) nao precisa ser

considerada durante o pulso de RF.

2- Geralmente quanday, > wy-dois niveis de energia consecutivos sdo irradialeggitacéo &

dita seletiva, porque o sistema de varios niveisrigia é reduzido a um sistema de dois
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niveis de energia em que a linha de absorcdo esteegsonancia. Neste caso a interacao
Hg’ precisa ser considerada durante o pulso de RExeitmcdo € chamada de pussift
A excitacdo por um pulssoft ocorre quando a interacdo interna cong‘) evolui
durante o pulso de RF, e inclui as excitacdesigatee ndo seletivas.
Para excitagbes n&do seletivas, a intensidade espeetativa 1z""da transicdo

(m+1 - m) é dada pela equacao 195:

2
| m+l,m _ E
NS

= SeMuget. (195)

2. ¢

m=-1

Para excitagdo seletiva, a intensidade espectativee da transigdd **™da transigéo

(m+1 o m)é dada pela equagéo 196:

| m+l,m _ f
S

=5 SNyt (196)

2. ¢

m=-1

Comparando-se as equacdes observa-se que pardagd@xseletiva a duracdo do pulso
gque maximiza a intensidade da linha espectral alasigdo em ressonancim+1 - meée &

vezes menor do que o pulso nédo seletivo. Além disddambém uma perda da intensidade da

linha espectral pelo mesmo fatér Se a duracao do pulso for suficientemente ctahags:

SeR ke | = {1 (197)

E as equacbes 195 e 196 ficam idénticas:

2
|m+1,m_| mrl, m_ 5
NS —'s

=a Wek- (198)
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Embora a equacédo (198) tenha sido deduzida dagelagées com validade limitada, ela

comeca a ser valida paray, >wy.e @, <wy.desde que a duragdo do pulso de RF seja

suficientemente curta. Consequentemente, por eodéide, a equacao (198) permanece valida

para qualquer razaay, / ... Em outras palavras, existe uma regido linear eenagintensidade
da linha espectral relativa € independenteyge se a transicao for excitada em ressonancia com

um pulso de RF de duracéo curta.

Como o acoplamento quadrupaigrdepende da orientagdo Bgcom respeito ao cristal,

€ necessaria a utilizacdo da computacdo para ee abesposta media do sistema de spin para
todas as orientacdes, para se prever a amplitymigimental do FID para uma amostra d& pé

Como a linha de absor¢do de RMN é proporcionalleoeno de spins, um procedimento
usual de quantificacdo do niumero de spins é a a@agg@ga com uma amostra contendo uma
quantidade conhecida de spins

Normalmente nos experimentos de RMN é necessarideampo de espera de alguns
microssegundos antes da aquisicdo do FID. Esteotetapespera, que depende do projeto da
sonda, € chamado tempo-morto do receptor. Se cotemopto for muito menor do queTep, a
perda da intensidade da linha espectral € baixaj@aatificacdo do numero de spins se torna
possivel. Este é o caso em experimentos de RMNtaeesolucdo em liquidos. Em RMN no
estado sélido, a linha de absorcdo é larga, ism &,p € curto. O tempo-morto do receptor
comeca a ser uma parte significante do FID e atifigagédo do numero de spins pode nao ser

realizavel.

4.8 Seguéncia de dois pulsos de RF

Os FIDs que possuem duracao curta sao perdidosnmpotmorto do receptor, este é o
caso dos FIDs das transicdes satéli@®mo o padrdo de pé das transicdes satélite dermes
parametros quadrupolares é necessario a utilizdgdsequéncia de dois pulsos separados por
periodo de evolucdo experimentg| para se contornar o problema do tempo morto ciepter,

esta sequéncia é chamada de eddater” os pulsos 1 e 2 podem serd2 e 7rou der72e 772
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Ambos os casos levam a formacgao de um ou maisnectasnpor, = 27, e seus multiplos, Figura
9.

42.0 T T
t1 et2 = 2,00us
r,=70us

IS
=
o

IS
=
=3

Intensidade (a.u.)

IS
o
@

0 100 200 300 400
Tempo de aquisicaus)

Figura 9- Mdltiplos ecos d&’Al (I = 5/2) originados pela sequéncia de eco de Haiplicada a uma
amostra policristalina de GdAlsem a aplicacdo de um campo externo na tempamdeud,2 K.

Desconsiderando os fendmenos de relaxacdo, a diaddd um sistema de spin
submetido a uma sequéncia de dois pulsos é degmita operador densidadgt;, 3,t3, 1)
expresso no referencial girante de coorderfadasluracdat; é do primeiro pulso de RE é a
separacdo entre os pulsos de RF ou periodo dec@eobxperimentat; € a duracdo do segundo

pulso de RF, &; € o periodo de aquisi¢cdo. O hamiltoniano de ureqouoi& direcaa é dado por:
Hee = —Weel (199)

A dindmica dos spins da condi¢do de equilibrio dézBhann para o periodo de aquisi¢ao
é mostrada abaixo, utilizando o operador densidideaproximacdo de alta temperatfira
estado inicial é descrito pelo operador densida&i8altzmanng(0) = I,. No final do primeiro

pulso o, operador densidade é definido pela segemacéo:
p(t) =exp{~ ( Hy + Hee) t} pO) exi{ TH, + Hee) 1 (200)

Embora a representacdo matricial do hamiltoniawalaeH;,;, expressa em autoestados

|m> da interagd@eemart,, seja diagonal, este ndo é o caso phga A representacdo matricial

de exp{— (H, + HRF)Q} € uma matriz cujos elementos sédo exponenciaisada elemento de
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matriz de (H,, +Hg:) se a ultima for diagonal. Portanto, o primeirospag diagonalizar a

int

matriz (H,, +Hg:). Para simplificagdo a matriz € denotada pelos rasssimbolos do

int

Hamiltoniano. A matriz de autovaloré3, a matriz de autovetore§, e (H,, +Hg.)estao

int
relacionadas por:
Q=T(H, +Hge)T". (201)

Em queT'é o complexo conjugado da matriz transpostd.dearaH = Hg’ +Hg O

célculo analitico d© e T foi feito para os casos de= 3/2, 5/2 e 7/2. Segund® Marf para
outros casos € necessario se recorrer ao proceidimemeérico.

A matriz densidade da equacéo 200tegndada por:
pt) =Texgd-Qt} TpO) Texp@ } T. (202)
Depois do primeiro pulso, a matriz densidade é gada
P, 7,) =exp{ = iH,7,} p(t) exd iH.7 5. (203)
O efeito do segundo pulso de RF é descrito por:
P, T, t)=Tex-Qt} To(t,r,)Texp@ § T. (204)

Finalmente, a matriz densidade durante o periodmdisicdo em uma sequéncia de dois

pulsos é:

P, 7,,t,,7,)=exp{ - iH, 7} p(t.7, t)exd iH.7}. (205)
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Segundd®. Mar? o célculo dep(t,,7,,t,,7,) requer a multiplicacéo de doze matrizes. Isto

significa que toma muito tempo para se encontprsicao do eco e a expressao da amplitude do
eco.

P. Marf mostrou que para a sequéncia de ecos de Soldnsonsiderando-se somente a
interacdoHY’, em todo o periodo do experimento, ndo permiteedigfio de um eco para a
transicao central.

Ainda segundd®. Mar? para se predizer um eco para a transicdo ceraraltpmpos de
separacéo entre os pulsos tdo longos quaitgppode-se incluir, durante a precessao livre do

sistema de spin, a parte secular da interacéo rieackpolar, dada por:

Hous) = @I, (206)
_( Mo \MVSRS,

o =| Lo | L0552 (1 - 306, ). 207

(47?j 2(r|—s)3( -s) (207)

Faz-se a inclusdo desta interacdo ao invés da gemeddade dB,, necessaria pase
formar o ecd

Como o tempo de relaxacédo spin-spin nao foi inzathuna matriz densidade, a transicao
central, cuja frequéncia é a frequéncia de exatggérmanece em ressonancia ao longo de toda
a sequéncia. Isto sugere que a separacao entrdsos pem que ser menor do que a duracéo do
Trp da transicdo central, de modo que a magnetizag&oadsicdo central ndo possua tempo
para se defasar durante o tempo de separacdoasnpalsos. No entanto, por definicdo, as
transicoes satélite estdo fora de ressonancia etdempo para defasar durante o tempo de
separacéo e refocalizar durante o periodo de g§alsi

A amplitude do eco delahn** em 1; = 5, para pulso$iard ou excitacdo ndo seletiva

(@ <wye), foi calculado pomMehring e Kanert® e porSuemitsue Nakajo'®, nestes trabalhos,

dois pulsosy foram aplicados e o primeiro pulso de RF foi unspude 772 entdo a condicdo

inicial foi p(0)=1,. Ha entdo a formagédo de um eco com a forma deagirlongo do eixg,

associado com a transicm+1 - m), com a amplitude dada por:
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Ens(7y =7,) = C(m 1) sem . (208)
__3 & <[ qh 2
Crslm D ==21 (I +1)(2 +12) {dhma(@ert)} (209)

em qued!’  (w.t,) é a matriz de rotagdo dignerde ordem. Os dois sub indicas e m+1

m, m+1
dao a localizacdo dos elementos da matriz. A egud®8 mostra que 0S ecos possuem uma

amplitude negativa Como Cys(m 1) é uma funcdo par dey.t,, alternar a fase do segundo
pulso ndo muda a amplitude do eEQ.(r, =7,). Para dois pulsos de RF de curta duragéo, a

equacao 209 fica:

g(2

1 2
m%ﬂ {—25 a)RFt?:} : (210)

3
Eys(7,=7,) = _E

De fato a amplitude do eco #ahn* é o produto de duas func¢des: a primeira funcéo, é
chamada de funcdo de excitacdo, depende da dudac@oimeiro pulso; a segunda funcéo,
chamada de funcéo de transferéncia ou conversgiende da duracéo do segundo pulso

Para excitacao seletivay > w,.) 0 maximo da amplitude do eco € dado por:

Es(r, =7,) = Cy(m ) semg, £ (211)
__3 ¢ 1
Cs(m D=2, (I +1)(2 + 1)86'2I ke 4 (212)

Para um sistema de spir 1/2, £ =1, a equagédo 211 se reduz para:

Eq (7, =7,) = —sefw. t seﬁ% Wer & (213)
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Como C (m, 1) é também uma fungéo par dg.t,, alternar a fase do segundo pulso néo
muda a amplitude do ec&, (7, =7,). Como alternar a fase do segundo pulso ndo muda a

amplitude do eco nos dois casos (excitacdo seletindo seletiva), isto deve ser verdade para
qualquer condicdo de excitatad®ara dois pulsos de RF de curta duracdo, temsesyainte

equacao:

— = i y=_ 3 1
Es(7,=7,) = E\o(7,=7)) = 210 +1)(2 + 1)a)RFt1( 25 a)RFr?,]

2

(214)

Portanto a amplitude do eco € independentecgénas tem uma dependéncia linear com a

duracdo do primeiro pulso e quadratica com a doralgi segundo puléoEsta condicdo de
excitacdo é importante para a determinacao da agdalde spins em amostras monocristalinas e
em pé.

Quando se faz a excitacdo com pulsoft para spinl = 5/2 as coeréncias desenvolvidas
no final do primeiro pulso de RF sdo refocalizadasio ecos délahn™ pelo segundo pulso de
RF.

Em experimentos de RMN em que a interacdo quadupldtaica estd combinada com a
interacdo magnética dominante, o espectro de RM&ada sitio possui 2Ixlinhas, em qué é o
namero de spin nuclear. As linhas sdo separadasnpantervalo de frequénciay = 2a, coma,

gue € o parametro da interacdo quadrupolar, dado po

_ 3qQ 1
41 (2 -1) 2

(3cog6-1) (215)
Que depende do gradiente de campo eléaiddy,,), do momento de quadrupolo nuclear
Q, e do angul@entre o eixo principal do gradiente de campoiel&t o campo hiperfino, neste

caso foi assumido um GCE aXial
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4.9 Origem dos multiplos ecos em RMN em campo zero

O método de eco delahnt* tem sido largamente utilizado no estudo de sisiema
magneticamente ordenados. O eco € formado pelzagfb de dois pulsos de RF separados por
um intervalo de tempa, e no instante t = 2 forma-se o eco principal. Em alguns casos,
multiplos ecos podem ser formados, estes ecossedparecem em instantes de tempo
proporcionais a. Segunddolulyakh et af’ até o presente momento, existem trés razées para a
formacéo da estrutura dos multiplos ecos em méemagneticamente ordenados que sdo: (i)
quando a frequéncia de repeticdo do pulso de REi® alta, em comparacdo com o tempo de
relaxacdo spin-red® (i) efeitos de multiplo quantum em RMN de nideaqadrupolarés® e
(i) efeitos dinamicos associados com as intezacénagnéticas hiperfinds O primeiro
mecanismo pode ser excluido pela escolha de tedgospeticdo maiores do que o tempo de
relaxagcéo spin-rede. O segundo mecanismo depentijfgodite alargamento inomogéneo da linha
espectral.

Em um sistema magneticamente ordenado que apresgatacfes magnéticas e a
interacdo quadrupolar, podem aparecer outros déos @ eco em £ dependendo do spin
nuclearl e do grau de inomogeneidade da interacdo magmétivada quadrupofat’””

Como um sistema que apresenta interacdo quadrypsauni multiplos niveis de energia,
transicbes de multiplo quantum podem ocorrer deranexcitacdo do sistema de spins pela
sequéncia de pulsos de RF. No caso do experimeamtecd deHahn, as coeréncias
desenvolvidas no final do primeiro pulso de RF iiocalizadas pelo segundo pulso e originam
os muiltiplos ecos

A formagdo dos multiplos ecos devido aos nuclecsdmupolares foi primeiramente
observada poAbelyashev et df em NMRz de nicleos d&Cr que possuem spih= 3/2.
Estudos experimentais e tedricos sobre as pedaddses da formacdo destes mdltiplos ecos
foram realizados pdBerzhanskii et al® considerando um monocristal de Cglf2. Berzhanskii

et all®

demonstraram a influéncia da duracao dos pulsexc&acdo na formacao dos multiplos
ecos. Polulyakh et al.também estudaram as condicdes de formac&o e ctesge frequéncia

dos mudltiplos ecos. E concluiram que, a formacé&o rddltiplos ecos se deve tanto a alta ndo
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linearidade do sistema de spins (inomogeneidad&.gleomo também aos efeitos da interacdo

qguadrupolar.
Na auséncia de uma variacdo do campo magnétic@naltdniano do sistema de spin

guadrupolar no sistema girante de coordenadasg@ydexpresso na seguinte forma:

H :_mzmq[li—'(';l)j, (216)

em quedwé a variagdo na frequéncia de ressonamoiap spin nuclear, ey é a energia da
interacao quadrupolar. Durante a acédo dos pulsesd&acao, tem-se que considerar a interagao

com um campo magnético variavel, tem-se entdo o kiamiltoniano dado por:
H =H-wl,. (217)

Ao escrever esta expressao, assume-se que o dixgistema girante de coordenadas foi
escolhido ao longo da variacdo do campo magnético.
No caso de alargamento inomogéneo da linha espheatneariacdo na frequéncia de

ressonancialw e a energia de interagéo quadrupelgpodem ser expressas da seguinte forma:

Aw=Aa, + 0w (218)

Aw, = Wy, + oW, (219)

As quantidadeddw, e w,, caracterizam o sistema de spins como um todo,aenouue

dw € dw, descrevem um grupo isocromatico individual de Jpins
Polulyakh et af'’ utilizando o formalismo da matriz densidade calmiin a componente

transversal da magnetizagao nucleltr, (=M, +iM ), para o caso de dois pulsos de excitacao

separados por um intervalo de tentpe obtiveram a seguinte expressao para o temppierns

ecos sao formados:
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¢ :£1+ A - ) - &, (¥ - i) TJ, (220)
dw— 0w, (2m+1)

em quem, m e m' sd0 0S numeros quanticos magnéticos canEm’,m'< lem< |. A
expressdo (226) somente determina 0 momento de formacéo dos erasvplores de nimeros

quanticos magneticos em quica independente déw e dw),. A Tabela 4 mostra os resultados
obtidos para um spih = 5/2, para os casos de maxima heterogeneida@e: 0, dw), #0),
heterogeneidade Zeemawdd{# 0,dw, =0) e heterogeneidade quadrupolaku=0,dw), #0).

Neste caso pode-se notar na Tabela 5 que em ted@so0s aparece um sinal £mo.

Com relacado aos ecos, quando a heterogeneidade&igmanocorre a formacado de apenas
trés ecos em intervalos multiplos inteiros de(27, 4r e 61), quando existe apenas a
heterogeneidade Zeeman ocorre a formacao de cousoem intervalos multiplos inteiros de
(7, 21, 31, 47 € 61), e a heterogeneidade quadrupolar leva a formded®» ecos sendo dois em
intervalos semi-inteiros de(1/27 e 3/21) e trés em intervalos multiplos inteiros dé€rz, 27 e 37).

Os ecos devido a heterogeneidade quadrupolar sitmados de ecos de Solorfibn
Pode-se concluir que o aparecimento dos ecos frmégrmacao sobre a homogeneidade da
regiao de onde o0s ecos se originaram.

Baseado no trabalho deolulyakh et al’ Teles et al® (trabalho em fase de escrita),
utilizando o formalismo da matriz densidade, en@at uma expressdo analitica para o
instante de formacéo dos ecos.

A Figura 10 mostra a matriz densidade, para ogiégms da sequéncia de dois pulsos de
RF.
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Tabela 4 Instante de formagéo dos mltiplos ecos em fudgdimomogeneidade de campo e da inomogeneidade do
acoplamento quadrupolar.

t:[“&xm'—nf)—a%(mZ— ) TJparaJa)i Oedw, %0

ow— o), (2m+1)

m’ m" m t

m m’ todos 0

5/2 3/2 3/2 T

3/2 3/2 1/2

1/2 3/2 -1/2

-1/2 3/2 -3/2

-3/2 3/2 -5/2

5/2 -1/2 1/2 3r

1/2 -5/2 -3/2

3/2 -3/2 -1/2

5/2 -5/2 -1/2 5t

t=(m - nf)rparadw# 0 e dw, =0
m=m" m=m" todos 0
mz=m'+1 mz=m'+1 todos T
m=m"+2 m=m'+2 todos o1
m=m"+3 m=m'+3 todos 3
m=m'+4 m=m'+4 todos 4t
m=m"+5 m=m'+5 todos 51
(=[M*=nt*) paradw=0 e dw, #0
2m+1
‘m’ :‘m" ‘m' :|m"| z-1/2 0

3/2 1/2 3/2 /2

3/2 -1/2 3/2

1/2 3/2 -5/2

-1/2 3/2 -5/2

3/2 1/2 1/2 T

3/2 -1/2 1/2

5/2 3/2 3/2

5/2 -3/2 3/2

1/2 3/2 -3/2

-1/2 3/2 -3/2

3/2 5/2 -5/2

-3/2 5/2 -5/2

5/2 1/2 3/2 3t/2

5/2 -1/2 3/2

1/2 5/2 -5/2

-1/2 5/2 -5/2

5/2 3/2 1/2 2t

5/2 -3/2 1/2

3/2 5/2 -3/2

-3/2 5/2 -3/2

5/2 1/2 1/2 3r

5/2 -1/2 1/2

1/2 5/2 -3/2

-1/2 5/2 -3/2
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P(0)<— p(t)a— PO p(t)
|
tempo
Figura 10- Sequéncia de dois pulsos mostrando a matriz diethsipara os 4 periodos.
Para um hamiltoniano da seguinte forma:
Hp:—ha{)lz—hcq_(clX+sly)+h%[3lzz—l(I +1)1]. (221)
Podemos definir:
p=U,pJ’, (222)
e o termo de transferéncia de coeréncia:
Pa=2.358, (223)
1]
k| — T
& _[UP ]ki [UP]n : (224)

A matriz densidade no instante f)x,em que x denota a dependéncia espacial do campo,

pode ser definida como:

P, (x.7) = p; (x,0)64 %" (225)

Logo apoés o segundo pulso tem-se:
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Pa(x,0)= Y &' (X)g; (%0)&4 ", (226)

E no instanté, tem-se:

Ibkl(x’ t) — é(qd(x)tz #I ( )910” ( XO) 'éqj 07 _ Z Ia( m ( XO) igj" Ot (227)
e (228)
em qued' = (X7 +a (Xt € o angulo de fase.
Podemos definiey como:
G0 =a00, 1) -0z - =am -m-g (- (@29)

Convencionand@como a meia largura a meia altura. Podemos olaepiessao para a fase:
@' =[gm-m)-&(nf- M]r-[6-4 @ p+D § (230)

A condicao de refocalizacéo impliqa#jj*"‘l =0, dessa forma tem-se:

_| %(m = m) - (ni - 1) .
Oy~ % (2M, +1) (231)

lsm,m<Ilm<|I

t

Esta express&o é a mesma obtidaRudulyakh et al’.
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4.100scilacdes quadrupolares.

Abe et af demonstraram que a amplitude do eco de spin paraistema de spins,
constituido de uma espécie nuclear de $ptom uma larga energia Zeeman e uma pequena
interagdo quadrupolar, apresenta um comportamestitatrio que depende do tempo entre o
primeiro e o segundo pulsébe et af calcularam, usando o método de perturbacdo e o
formalismo da matriz densidade, as amplitudes da#agbes quadrupolares dos cinco ecos que
aparecem no caso de um sistema comIspib/2, desconsiderando o decaimento exponencial da
relaxac&o spin-spin. Eles chegaram as seguintes esqes

E@@2r)=C’+CP cos(2ar +Y W CV cos(4r+o" ¥

232

+C{" cos(6ar + 0" W+ C{ cos(@r +I%" ) (232)
E(3r) = G cos(@r + 5 G cos(@r+5? (233)
+C? cos(1@r + 0P W C? cos(lar +0? )

E®(4r)=C® +C{¥ cos(bar + Y y+ C cos(1zr +3° ¥ (234)
+C¥ cos(18r + 57 )

EW(57r) = C{¥ cos(4er + ;Y W G¥ cos(12r +3" ¥ (235)
+C&) cos(2@ur + 3% )

E®(6r)=C® + C® cos(1tr + 5 ¥ C& cos(2a +5” (236)

em quea é o parametro da interacdo quadrupolar, os valdre®o coeficientes que dependem
dos elementos da matriz de interacdo. E interesswiar que os ecos impares apresentam um
termo que nédo esta sendo modulado pela fungéonmesque depende dos termpda diagonal
secundaria e trazem informacg6es sobre a distribidedcampo hiperfino da amostra, este termo
tem uma grande influéncia na forma das oscilacesirgpolares Estas expressdes mostram
que os ecos apresentam oscilagdes em funcdo do wergeparacapentre os pulsos, e o valor
da interacdo quadrupolar pode ser extraido daftmanada de Fourier das oscilacdes. Estas

oscilacdes podem ser interpretadas como batimentos as frequéncias de transigdo dos niveis
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de energia Zeeman nao igualmente espacados, um edsi interacdes quadrupoldresste tipo
de experimento é muito Gtil em sistemas em quénhad satélite ndo estdo bem resolvidas no
espectro de RMNz.

Nota-se nas expressfes acima que as oscilacbesipolades apresentam mdultiplos da
frequéncia fundamental, no trabalhoAtee et af eles demonstraram que o niimero de muiltiplos
depende de qual eco se esta analisando e do spaanypode-se desta forma utilizar as medidas
de oscilacao quadrupolar para auxiliar no assinatéondas linhas do espectro de RMNz.

Fazendo a aproximacdo de que durante o pulso dedBRFcorre a dispersdo devido a
disperséo espacial das energias de interacéo @ei& obtiveram a seguinte expressdo para a

magnetizacao:

M, (1) = Y ]ck| F (9G (9 cod £ () + x*] &

a; E—%[t—f(m _m)]

A0 == 2 [x(P - nf) - @ +D)] (237)
ck 5—2 I, a0

(] (1+5m’_n]) k=1k ™ ,j (]
Xi= arg(qj") :

em que F (t)=F(Y (1) e Glj.‘(t)=G(Z].(t)) sédo as transformadas da distribuicdo espectral

Zeeman e quadrupolar e a somatoria € sobre todosiossmy =-m emc<|.
A expressdo acima mostra que para um sistema eoné@xia & = 0), o sinal é

puramente real, com oscilagdes dadas pelos éngﬁn.‘jl.oé expressao 237 mostra que para 0 caso

de heterogeneidade Zeeman, para os ecos em nalltiphiros der tem-se:

ME(r) = X [cl]cod A1)+ 1] (238)
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nesta expressdo o somatorio € tal gue n/2 em¢ <1, m =m-n, F(t) =1, G,}‘ =1(ndo ha

N, T
heterogeneidade quadrupolarBé(r) = —%[Z(m - rm)— n—1] . As frequéncias de oscilacao

do n-ésimo termo séo dadas por:

Ecos impares

w=mnay para &Em<2l — (n+1)/2 (239)
Ecos pares
w= (M+1/20nay para Em<2l — 1-n/2, m inteiro (240)

A Tabela 5 mostra o numero de harmonicos das géeifaquadrupolares para cada eco
em um sistema com spir= 5/2, utilizando as expressdes 239 e 240, notptseos resultados
reproduzem os mesmos obtidos®pie et al

Na condicdo de méaxima heterogeneidade, devido @rdgeineidade quadrupolar sé
ocorrerao ecos nos instantes em gy = 0 eY;(t) = 0, mas coquijk = —%Zij" que é igual a
zero para todas as componenteg k, isto faz com que ndo haja oscilacdo quadrupatatan

condicdo. O mesmo acontece na condicao de hetaidgele quadrupolar em qtﬂ# =0'8,

Tabela 5 Numero de harménicos das oscilagfes quadrupglarescada eco em um sistema com bgitb/2

n m my XU

0 todos todos 0
1 m m—-1 0
m; m,— 2 1
m; m—3 2
m m—-4 3
m; m—5 4
2 m m,— 2 1
m; m—3 3
m; m—4 5
m m—-5 7
3 m mi— 2 0
m; m—3 3
m; m—4 6
m; m—5 9
4 m m—-3 2
m m—-4 6
m; m—5 10
5 m m—3 0
m; m—4 5
m; mi—5 10
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4.11 Selecéo de coeréncias.

Devido ao acoplamento quadrupolar em geral temossistema com varios niveis de
energia que leva a um sistema de multiplos quafuense convertem em varios ecos, podendo
cada um dos ecos fornecer informacdes diferentbee sas propriedades fisicas e sobre os
elementos da matriz densidade do sistema.

A sequéncia de pulso utilizada no experimento RMNui&ladosamente projetada de
forma a produzir um resultado especifico, por exemescolher um estado de coeréncia de
multiplo quantum (eco) de forma a suprimir ou selear algumas informacfes, de maneira a
melhorar a interpretacdo dos resultados. Existeas @naneiras de se isolar uma coeréncia das
outras. A primeira € através da ciclagem de fasstermétodo as fases dos pulsos e do receptor
sdo variadas de forma sisteméatica de maneira gsea das coeréncias desejadas sejam
adicionados e os sinais das outras coeréncias sejaceladd$. A ciclagem de fases requer que
0S experimentos sejam repetidos muitas vezes, gmm@bter uma boa relacdo sinal ruido. A
segunda é fazer a selecdo utilizando gradienteampo gerados por pulsos de RF, isto &, curtos
periodos de tempo em que é produzida uma inomatgeino campo magnético aplicado.
Como consequéncia, algumas coeréncias defasam,defdaagem pode ser revertida e a
coeréncia restaurada, pela aplicacéo de outroegtagiisto pode ser utilizado para se selecionar
uma determinada coerénCiaDiferentemente da ciclagem de fase estes gradielet campo nao
necessitam de muitas repeticdes.

Neste trabalho fez-se a selecdo de coerénciaatdhy uso de ciclagem de fase. Em
geral, um pulso de radiofrequéncia causa a trastexr da coeréncia de uma ordem para uma ou
mais diferentes ordens, isto faz com que haja yralleamento de coeréncias e forca a utilizacéo
de sequéncias especificas para selecionar apersadasiransferéncias dentre todas as outras. Se
considerarmos somente uma coeréncia, de oqesendo transferida para uma coeréncia de
ordemp” por um pulso de radiofrequéncia, pode-se derivarresultado geral para a maneira

pela qual o pulso afeta a fase da coeréncia. Estegedacdo em que € baseado o método da
ciclagem de fase. Escrevendo-se o estado inicialrdemp como ¢'”, e o estado final de

ordemp” como o' . O efeito de um pulso de radiofrequéncia causamdeansferéncia é



114

representado pela transformagéo unitéi@m quegé a fase do pulso. Os estados inicial e final

estéo relacionados pela transformacéo escritafasea0:
U,o'PU,* = o'® +termos de outras ordens, (241)
Os outros termos serdo descartados porque o isg¢eéesomente na transferénciapde
parap” A transformagéo causada pelo pulso de radiofrezja@&om fase deslocada geU,, esta
relacionada a fase Op, da seguinte maneira:

U, =exp(igh, Y, explgF, ) (242)

Usando esta definicdo, o efeito de um pulso conodasiento de fase no estado inicial

o'? pode ser escrito como:
U,0PU,! = exptigh, Mo expigh, P explidF U expfF (243)
Os trés termos centrais podem ser simplificadasedainte maneira:
explgF, )o'P exptigF, = exppg §' (244)
Fornecendo a seguinte expressao:
U, o0PU " = explpg) exptigk, Y ,o'PU ;" expgF, | (245)
Os trés termos centrais podem ser substituidogrffor dessa forma temos:

U,0PU,* =exp(pg) exptigF, p'* exi¢F, ) (246)
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E finalmente temos:
U,o0PU_" = explpgp) exptip'p p* (247)

Definindo-se Ap=(p-p como a mudanga na ordem de coeréncia, temos antegu

simplificacao:
U,0PU," = exp(-itpg)r ™. (248)

A equacao (248) diz que se a fase do pulso queacams mudanca na ordem de
coeréncia deAp =(p-p) € deslocada dge a coeréncia ird adquirir uma fage\pg) . E esta

propriedade que habilita a separacao de diferemtelancas na ordem de coeréncia de uma para
outra pela alteragdo da fase do pulso de radicdregja. A equacdo (248) pode ser aplicada
igualmente a todos os pulsos de uma sequénciaseatddal € encontrada pela adicdo das
contribuicdes individuais. Em um experimento de RMMNase total vai afetar o sinal que é
adquirido no final da sequén€ia

Para se fazer a selecdo de coeréncias nos exptardm eco de spin da amostra de
GdAl, foi utilizado o método descrito na tese de dowtoro Dr. Jodo Teles de Carvalho N&to
adaptado para a sequéncia de eco de spin. Nesbeloni@iz-se o uso de rotacdes globais do
sistema de spins para selecionar coeréncias. Gdmém selecdo de coeréncias consiste em um
procedimento de médias espectrais que produz espatependentes de ordens de coeréncia
especificas da matriz densid4tié\través da variacéo das fases dos pulsos dedeFeceptor e
da repeticdo dos experimentos, realiza-se a chansadecdo de Coeréncias via Média
Temporafl®. O objetivo da média é combinar as fases parasqueente a fase da coeréncia
desejadam, nao se anule. A adaptacéo consiste na alteraatasles do primeiro e do segundo
pulso mantendo a fase do receptor sempre em zeregquacdes (249 e 250) descrevem um

método geral de ciclagem de fase que realiza g&s®lie coeréncia.
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q= w (249)
_ 2rm(m) (250)
G

N=2l+1+m,n=0,1,.N- 1

em queg e ¢ séo as fases do primeiro e do segundo pulso dmR, ordem da coeréncia que

se deseja observane o numero de ciclos de fase utilizado.
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5 Resultados GdA)

5.1 Introducéao.

O composto intermetali€aGdAl, tem sido largamente estudado pela técnica de RVNz
%2 Ele possui estrutura cubica de Laves, com atodeoSAl arranjados em uma formacao
tetragonal (Figura 11).

Alguns trabalhos mais recentes mostraram que estpasto, em condi¢cdes especificas,
apresenta o comportamento tigun glasd®>®

Também recentemente foi desenvolvida uma nova detssintetizacdo, que leva a
formacdo de nanocapsulas de GdAl Este novo tipo de GdAl apresenta o efeito
magnetocalérico, e pode ser aplicado no desenveitionde dispositivos magnéticos para
refrigeracad’.

Estas novas propriedades fisicas do G&lb muito interessantes tanto do ponto de vista
da pesquisa béasica quanto da tecnoldgica, e aumemtamportancia dos novos resultados
referentes a caracterizacdo do GdAI2 obtidos riesdtalho.

Afoo1] A1

1
1
(.

. ;‘.41171

A

Figura 11- Célula unitaria de GdAI2 e os planos de magnediaaio tetraedro de aluminio.
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Abaixo de 176 K o GdAlencontra-se no estado ferromagnético. O ferrontesgne no
GdAl; é devido as interacfes de troca do Bamlerman-Kittel-Kasuya-Yosid&KKY) entre os
momentos atémicos localizadétdos ions Gd mediados pelos elétrons itinersbdess,

Muitos trabalhos ja foram realizados com o objetiko adquirir tanto os espectros de
RMNz quanto os acoplamentos quadrupolares destpasim

Dintelmann et af®, relataram a existéncia de dois maximos no espeltrRMN em
campo zero do GdAlum em torno de 49 MHz de grande intensidade ® @m torno de 53,7
MHz de baixa intensidad&hamir et af* observaram outro méaximo em torno de 61 MHz.

Os varios resultados obtidos levaram a formulagiduds interpretagfes diferentes para

a origem dos dois maximos mais pronunciados (4B MI8z) do espectro ddAl.

A primeira interpretacdo foi formulada p&hamir et af’ e Kaplan et af? eles
consideraram que para a magnetizacdo ao longoxdodei facil magnetizacao (diregiibl]}

Burd e Le€"), utilizando a notacdo da Figura 11, os atotnos e d sdo magneticamente e
eletricamente equivalentes um ao outro e nao elguites ao atoma. Por este motivo, segundo
Shamir et af* e Kaplan et al’* existem dois sitios d&/Al magneticamente néo equivalentes,
com populacdes na razéo 3:1, nos dominios.

Por outro ladoBowden et af° sugeriram que a direcdo da magnetizacdo no cdago

paredes dos dominios séjbilO), e também que, a baixa anisotropia do comp@icd(e Lee™)

leva a um numero de paredes de dominios muito vEstendo com que 0s sinais observados
tenham a sua origem tanto nos dominios quanto asigs, com fatores de amplificacdo de
mesma ordem de grandeza nas duas regioes.

Nesta interpretacéo, os dois picos principais €dds a pequenas variagcdes do campo
hiperfino efetivo, reflexo da dependéncia do cameerfino em funcdo do angulo entre o

momento magnético do Gd e o eixo de facil magngdizaExistindo uma grande concentracéo
de 4tomos e b, com valor de campo hiperfino efetivo similar, xdndos da diregéa(ll]} nos
dominios, e uma alta concentracédo de atarred, com campo hiperfino efetivo similar préximo
da dire¢&0(110) no centro das paredes.

Dumelow et af® baseados nas intensidades dos espectros de RMd&rapp zero do

%’Al de amostras policristalina, monocristalina, digecom Ho, com e sem campo magnético

aplicado, sugeriram que o modelo sugeridoBmrden et af° estava correto.
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Eles também mostraram que o sinal de RMNz emanasandcleos tanto dos dominios
quanto das paredes dos domifiios

Porém, a principal observacdo Bemelow et af’ foi que o acoplamento quadrupolar
pode ser observado diretamente no espectro, e guesaltados das amostras mono e poli
cristalinas sdo similares, isto €, medidas de RMMzGdA} sdo independentes da direcdo do
cristal.

Segundo Dormann et af® em alguns casos o sinal de RMNz é originado
preferencialmente dos centros das paredes dos wemém que a orientacdo da magnetizacéo
varia notavelmente, ainda seguridormann et af® s6 se podem obter boa resolucéo quando a
preparacdo da amostra favoreca o sinal de RMNZnadg dos dominios ou dos cantos das
paredes.

Os espectros d®umelow et af’ apresentaram uma estrutura bem resolvida para o
maximo em torno de 61 MHz, sendo que a estrutur@sapta uma resolu¢cdo maior para o caso
do monocristal, e mostra claramente as cinco limtaespectro d6’Al (1, = 5/2). Resultados
similares foram obtidos para o pico em 49 MHz, po@om uma resolucdo menor. Segundo
Dumelow et af® a forma principal do espectro reflete 0 campo rétigo efetivo He) que atua
sobre os nucleos d@Al, e as estruturas adicionais em torno dos doisim@s sdo devidas as
interacdes quadrupolares.

Dumelow et af® utilizaram a estrutura dos dois maximos principdis espectro do
monocristal de GdAlpara obter os valores exatos dos centros dostesgesm cada caso 0 pico
central corresponde a contribuicdo devida someiitg, endo que o centro das linhas dos dois
picos apresentaram uma separacao de 13,1 MHz é&piwva um campo de 1,18 T. Este valor
foi comparado com os dados obtidos por Fekete’8ale obteve 1,05 e 1,24 T.

Como dito anteriormente, abaixo de 176 K o GAd# encontra no estado ferromagnético

com o eixo de facil magnetizacdo na dire@d}]}. Esta magnetizacdo espontanea produz um

campo magnético efetivo estéatico sobre os nuckeesisténcia deste campo efetivo nos nucleos
significa que néo é necessaria a aplicacdo de ampaanagnético externo para se medir o sinal
de RMN.

Outra caracteristica importante da RMNz das amosiie GdA, no estado
magneticamente ordenado, é o fato de o fator ddifamapio das paredes e dos dominios serem

da mesma ordem de grandeza.
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Para qualquer sitio ddAl, o Her pode ser aproximado por:

= - 4
H :th+Hd+§”Ms1 (251)

em queHy; € um termo anisotrépico devido a interacédo deatordos nucleos d€Al com a
nuvem de elétrons de conducdo dos &tomos de G@néparalela a direcdo de magnetizacao
n3% Hq é a contribuicdo dipolar classica devido & intevaeétre os nicleos d€Al e os
momentos localizados dos momentos de3Gd, e pode ser descrito utilizando a seguinte
expressad:

=

1y =8 20D | @52)

i

em quer; é a distancia vetorial do i-ésimo atomo de Gd ddewide Al ez € o momento do Gd
(7 uz). Separando a parte isotropieH, = SA, a parte anisotropica déy pode ser incluida em

H}como uma contribui¢céo pseudodipolar e que fornet@ magnetizacdo de 16% sobre o valor
deHg. O valoranm_/3 € o termo devido ao campo de Loréhtz

No trabalho deBauere Dormanri* foi calculada a dependéncia angular das frequéncia
de RMNz para diferentes direcdes de magnetizacgmara os diferentes sitios dfBAl,
desconsiderando os efeitos do acoplamento quadmp®ara a realizacdo dos célculos das
frequéncias de RMN em campo zero dal, eles se basearam nos resultados de RMNz de
amostras monocristalinas, realizados pekete et af’ e Kropp et al’’. Eles verificaram a
interpretacdo d&hamir et af* segundo a qual, para a magnetizacéo ao longoxdodei fAcil
magnetizacdo, os atombsc ed sdo equivalentes um ao outro e ndo equivalentésoama. A
Figura 12 mostra a dependéncia angular das fre@#de RMNz para diferentes direcbes de

magnetizacédod) e para os diferentes sitios dal na amostra de GdAkem 4,2 .
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Figura 12- Dependéncia angular das frequéncias de RMNz gideeentes dire¢cdes de magnetizagdo e para os
diferentes sitios d&’Al na amostra de GdAlem 4,2 K. O anguld@ fornece a variacéo da direcdo da magnetizagéo

31
no plano<110> .

A Tabela 6 abaixo mostra as frequéncias de RMN’Ab calculadas por d@auer e
Dormanri® e as frequéncias de RMNz medidas experimentalmanégura 13 mostra alguns
dos varios espectros de RMN em campo zerd/Adlomedidos nos dltimos 30 anos, publicada no
trabalho deBauere Dormanri,

Tabela 6 Comparagdo entre as frequéncias obtidas expddingnte e os valores calculados Reiuer e
Dormann™.

[hk|]j VealculaddMHZ)  Vimedidd MHZ)

[oo]]abcd 53.6 53.7
[11;]]61 62.3 61.8
[11]]bcd 50.3 50.3
[110]ab 58.1 58
[110]Cd 48.6 48.6

Bauere Dormanri’ também mostraram a dependéncia da forma de liofesplectro em
funcdo da poténcia dos pulsos de RF, demonstrandaoane influéncia deste parametro
experimental neste tipo de medida. Esta enormeénéiia segundBauere Dormanri* pode ser

a explicacao para algumas das tantas divergénasasspectros mostrados na Figura 13.
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Figura 13- Alguns espectros de RMN em campo zero’@d na amostra de GdAreportados nos Gltimos 40
an0§0—22,29,8g

A Figura 14 mostra os espectros dal na amostra de GdAlcalculados poBauer e
Dormanri! em funcdo da poténcia de RF para sinais originadssparedes dos dominios na
temperatura de 4,2 K.

Bauere Dormanri® verificaram que pulsos de RF com pequenas intadeilifavorecem
os sinais dos nlcleos d&Al originados nas regifes das paredes dos domiEies. também
verificaram experimentalmente, que o segundo max6tdviHz) € o mais afetado pela poténcia

dos pulsos de RF, indicando que se origina preféknente das paredes



123

LeJ|y GdAl, wall—signal (0) 1
| T=4.2 K

Al—signal  (rel.units)

7

calculated

0.5

0.0

80
freauency/MHz

Figura 14- Espectros dé&’Al na amostra de GdAkalculados poBauere Dormanti* em funcéo da poténcia de RF
para sinais originados nas paredes dos dominitesmgeratura de 4,2 K.

Estudos de RMNz utilizando a técnica das oscilagiesirupolares sdo frequentemente
utilizados para se investigar os efeitos quadrupslaos sitios dé’Al, Degani e Kaplar?®
usaram o experimento de oscilacdo quadrupolarrpadir a dependéncia com a temperatura do
parametro quadrupol& que reflete o GCE dos sitios tal.

P =36qQ/ 4I(2I - 1)t (253)

v, = P(3coS - 1), (254)

em quea é o angulo entre o GCE e o campo hiperfino efetivo

Eles interpretaram que € constituido por dois termos: uma contribuicdo magnética
P., devido ao fato de que o GCE segue os eixos lansta e outra contribuicdo magneticamente
induzida proporcional & magnetizacaul{( Mo) Pr]%.

Dumelow et af’ também mediram as oscilacdes quadrupolares ek d ugeriram que
a contribuicdo magnética para o GCE nédo era cougbatdbm o0s seus resultados uma vez que
esta contribuicdo ndo apresentou dependéncia abrag@o da magnetizagdo. Eles entdo fizeram
medidas em funcdo da pressao para encontrar eydisalternativas para a dependéncia com a

temperatura do parametro quadrupd®ar Eles encontraram variacées no GCE em funcdo da
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expansao da rede causada pela pressao, e sugguieaacausa mais provavel da dependéncia do
GCE em funcao da temperatura é a vibracdo d&tede

Apesar de todos estes trabalhos o espectro de RivVilNdependéncia do GCE em funcéo
da temperatura ddAl nas amostras de GdAdinda continuam sem explicacdes definitivas. Por
este motivo e devido a atual importancia deste mahteespera-se que 0s novos resultados
obtidos neste trabalho fornecem um pouco mais desidios que permitam a melhor
compreenséo da origem do espectro de RMN em caempadp?’Al e que isto possa auxiliar a
na compreensao das propriedades fisicas destaahater

O diferencial deste trabalho em relacéo ao trabdébumelow et af® foi a observacao
do espectro de RMNz d€Al através do processamento dos mdltiplos ecogjinados pela
aplicacdo da sequéncia de eco Hahm. Os espectros d6’Al, do GdAL policristalino,
apresentaram alta resolugcdo, e foram obtidos atraee Transformada de Fourier do FID
(sequéncia com apenas um pulso de RF de excitagi)ransformada de Fourier dos multiplos
ecos derivados das coeréncias de multiplo quan@naparecimento dos mdultiplos ecos na
sequéncia de eco d#ahn** simples, com a aplicacdo de apenas dois pulsmsatsua origem
devido a pequena distribuicdo de acoplamentos gpaldres e a distribuicdo @y (&), como

mostrado no Capitulo 3.
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5.2 Materiais e Métodos.

A amostra de GdAlutilizada neste trabalho foi confeccionada peloRuben Auccaise
Estrada, no Centro Brasileiro de Pesquisa Fis{€B®F), utilizando-se a técnica de arco voltaico
em atmosfera de argonio. Posteriormente a amastradida e o po foi colocado dentro de um
porta amostra e lacrada. A homogeneidade da anfostiaecada por andlise de raid$-x

Os espectros foram adquiridos em um espectrometneicial marca TECMAG modelo
DISCOVERY, o amplificador de poténcia utilizado foi TIA-1000-1R8 da empresa Mini-
Circuits. A Unica modificacéo feita no espectromédti a substituicdo do cabo d& por uma
ligacdo direta, isto é, sem protecdo do pré-aropliior e efeitos de filtragem, isto foi possivel
devido a baixa poténcia necessaria para se fazxcitacdo dos spins, devido ao fator de
amplificacdo tipico em RMN em sistemas magneticaenemdenados. A sonda utilizada é
formada apenas por uma bobina de 20 mm de componmem 14 espiras, com 8 mm de
didmetro externo, feita com fio de cobre de 1,15 mhendidmetro. N&o foram incluidos
capacitores, sendo, portanto, uma sonda sem sntestando apenas terminada com uma
resisténcia de 50 ohm. Cuidados foram tomados epatar 0 aparecimento de auto-ressonancia
no intervalo de frequéncias usado nas medidas. |@odo, tomamos todas as precaucgbes
necessarias para a confeccdo da sonda de moddaa ef@itos espurios dos equipamentos
utilizados sobre os espectros de RMN de banda faegidos.

Uma vez que, nos materiais ferromagnéticos a blisgdo de campos hiperfinos efetivos
€ usualmente muito grande gerando um espectro dézRidm banda muito mais larga do que a
Transformada de Fourier do pulso de excitacdo dge rieBte tipo de experimento torna-se
necessario fazer a varredura de frequéncia em dobanda do espectro Para se obter os
espectros totais foram utilizados dois métodosrdegssamento.

O primeiro método consiste na integracdo das partaginaria e real de cada FID ou
eco, gerado em cada passo de frequéncia, deptmimmaeo médulo da parte real e imaginaria do
eco de forma a compensar o deslocamento de fasspmhkrtrometro. Por fim, é graficada a
intensidade deste médulo versus a frequéhcia

No segundo método fez-se o somatorio da transfardad-ourier complexa de cada FID

ou eco. Para se implementar este método monta-a¢abela em que o nimero de colunas é o
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mesmo numero de passos de frequéncia utilizadospararrer todo o espectro. Depois se coloca
em cada coluna os dados referentes a transforneéfawdier do passo de frequéncia referente
aguela coluna. Em seguida faz-se o deslocamentcadem coluna do incremento de frequéncia
utilizado para se varrer todo o espectro, esteodasiento é feito deslocando-se as linhas das
colunas de forma que cada linha da tabela sejeergéea uma mesma frequéncia do espectro.
Por fim, para se obter o espectro total, faz-seomasorio de cada linha e gréafica-se este

somatério em funcéo da frequér€ia

5.3 Observacgéo de Mdltiplos ecos versus duracéo do pals

Como mostra a Figura (8) no capitulo 3, quandopdieaaa sequéncia de dois pulsos
separados por intervalo de tempgeco deHahn**) em um sistema constituido por nicleos com
spin | = 5/2 ¢’Al por exemplo), podem ser criadas varias coerénoi matriz densidade,
gerando multiplos ecos, tal como o casd ‘@db. A ordem das coeréncias varia de inteiros entre
5 e 5. Os elementos de matriz da diagonal prina@palespondem a populacdo nos niveis de
energia e contém valores reais. A diagonal secismdéntém valores imaginarios puros e os
outros elementos de matriz sdo valores complexosexperimento de eco d¢ahn', ocorre a
criacdo de coeréncias no primeiro pulso, estagnos sao refocalizadas pelo segundo pulso, e
aparecem na forma de multiplos €cb¥.

A Figura 15 mostra o médulo dos mltiplos ecosinédos pela sequéncia de eco-in*
para o primeiro pico do espectro dal (f = 48.95 MHz), em funcdo da duracdo dos puldes
RF (Ry). O intervalo entre os pulsos foi= 70 us, o tempo de repeticao foi de 100 ms e foram
feitas 20480 médias. Neste experimento, deviddicuttiade de se calibrar o angulo de rotacéo
dos spin, inerente em RMN em campo zero de maemaigneticamente ordenados, em cada
experimento foi utilizado a mesma largura e a mefasa (x) para os pulsos 1 e 2. Optou-se,
desta forma, por se fazer rotacdes iguais paraisepdlsos e manter o mesmo perfil de excitagédo
dos pulsos de RF. Com a aplicacdo desta sequéaqalsos, nota-se a formacado de um FID
logo apos o segundo pulso. Isto mostra que nedterialeo tempo de decaimento da relaxacéo

spin-rede é longo o suficiente para gerar FIDsygwrelmente devido & homogeneidade do
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campo magneético interno da amostra, da homogereidad>CE e das condi¢bes de excitacao.
Este FID também foi utilizado para se obter o espen?’Al.

Na Figura 15 pode-se observar a influéncia da dordgs pulsos de RF na formacgao dos
multiplos ecos. Nota-se que pulsos muito curto®y@, 0,50us) ndo favorecem a formacéo dos
multiplos ecos. Isto se deve a dois fatos: i) acr@gao e a ndo refocalizacdo das coeréncias e ii)
a nado-evolucao da interacdo quadrupolar durantelso ple RF. Destes resultados podem-se
extrair a melhor duracdo do pulso de RF para seradns os multiplos ecos. Como se pode
perceber, os pulsos acimatde 1.0us sdo melhores para se observar os multiplos poo&an,
com esta duracdo de pulso, pode-se excitar apenasbanda de ~1.000 kHz, que nédo é
suficiente para se excitar toda a banda refereastaalinha (48,95 MHz), uma vez que ela possui
aproximadamente 1.350 kHz (21 x 270 kHz). Devidocampromisso entre duracdo do pulso,
faixa de excitagdo e aparecimento dos multiplos,geara a obtencdo dos espectros em funcéo
do eco (ou coeréncia) optou-se por pulsos ded 2 fez-se o processamento do espectro gerado

apenas pelos trés primeiros ecos.
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Figura 15 Médulo dos multiplos ecos originados pela seqizéde eco de-lahnl4, para o primeiro maximo do
espectro de RMN dd/Al (f = 48.95 MHz) da amostra policristalina de GgAim funcdo da duracéo dos pulsos.

Neste experimento utilizou-se a mesma duracdogmpulsos 1 e 2, as figuras mostram a regido disig&o do
sinal logo apés o segundo pulso de RF.
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5.4 Espectros de’’Al obtidos com apenas um pulso de RF.

Como o decaimento exponencial da relaxacdo spmespi’Al na amostra de GdAl
€ longo o suficiente para se observar o FID, fea-aquisicdo do espectro de RMN em campo
zero do?’Al, utilizando-se da sequéncia de apenas um pAl$gura 16 mostra a parte real dos
véarios FIDs, gerados em cada passo de frequénci@spectro de RMNz d€Al da amostra
policristalina de GdAlL Os espectros foram obtidos através do somatésd'& e do médulo das
integrais das partes real e imaginaria dos FIDadger em cada passo de frequéncia. A duracao
do pulso de RF utilizada foi dguso = 0,5us, foram feitos 90 passos de frequéncia, o tempo de
amostragem dos sinaidwell timg foi de 100 ns, em cada passo foram feitas 2048awné& o
tempo de repeticao foi de= 100 ms. Observa-se que, ambos 0s maximos deéfieig ficaram
muito bem resolvidos, indicando a homogeneidadecdmpo de RF e do acoplamento
quadrupolar da regido da amostra que originou ceodsp Os valores do acoplamento
quadrupolar, extraidos diretamente do espectro, d&0-270 e ~550 kHz para as linhas
posicionadas em 48,9 e 62,1 MHz, respectivamerige-Be notar no espectro que os efeitos de
segunda ordem do acoplamento quadrupolar sdo rpajoenos e que o processamento do
espectro via FIDs apresenta apenas dois maximegadps de 13,2 MHz, equivalente a uma
diferenca de campo de 1,19 T, semelhante ao medidBekete et af’ (1975) eDumelow et
al.*? (1987) nos dominios magnéticos de amostras matalinas.

Através da comparacdo deste espectro com ouwdspectros obtidos através do
processamento do primeiro eco (Figura 13), podexgair algumas informacdes importantes. A
primeira é que a regido da amostra responsavelgeetezdo do espectro via FID ndo apresenta
uma grande distribuicdo de campo hiperfino, modtvapenas dois maximos bem resolvidos. A
outra informacdo é que o espectro originado arpdotiFID possui alta resolucédo (Figura 16),
mostrando claramente as linhas do acoplamento gp@ldr, apresentando uma distribuicdo
simétrica das intensidades das linhas satélite, diterente dos espectros Beimelow et af’

(em GdAL monocristalino) que possuem resolucdo das linagdite mas com as intensidades
assimetricamente distribuidas.

Baseado no modelo &hamir et af’, estes dois méaximos foram gerados nos dominiogueno

eixo de facil magnetizacdo esta na dire{qﬂd}, pode ser que estes sinais sejam oriundos do
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centro dos grdos que devem possuir dimensdes nétnioas, assemelheando-se a pequenos
monocristais de GdAl para se verificar esta hipotese pode-se pensagaimar um experimento
em que a amostra passara por um processo de ma@agesnde se adquirir 0 espectro, pode-se
repetir este processo e comparar 0s espectrosrigdgugm cada moagem.

A proporcao entre os dois maximos neste espectta érdem de (8:1) que € muito
maior do que a esperada (3:1). Uma provavel exgdlicapara este fato pode ser que as
frequéncias de RMNz de cada maximo possuam tempaslaxacdo diferentes, sendo que as
frequéncias de RMNz do segundo maximo decrescers rapidamente do que as do primeiro.
Desta forma parte do sinal € perdida devido ao eemgto do equipamento. Outra possibilidade
€ que cada um destes maximos tenham contribuig@egaminios e também de outras regides da
amostra, por exemplo paredes e dominios, alterar@dosomente os tempos de relaxagdo, como
também a populagcéo de spins responsaveis pelas. $itwaentanto, a principal contribuicdo para
os sinais dos FIDs, provavelmente, vem dos dominios

- 1,2 T T L — L — T T T T
' ' ' Espectro de RMNZAI
Parte real dos FIDs -
154 < 1,01
2
i @
10 -% 0.8
- N
s 5 5
2 £
= c 0,6- —_ e
g o . S 48 50
3 )
2 .54 T 044 Int. FIDs
Q © ’
2 ° —— TF FIDs
= 104 2
2 0,24
1 T-42K = T=42K 60 62 64
20 T T T 0,0 T T T T T T =t T T T T T T
0 10 20 30 40 40 44 48 52 56 60 64 68
Tempo de acquisigdo (us) Frequéncia (MHz)

Figura 16- Parte real dos varios FIDs, gerados em cada pssequéncia e o espectro do nad@d da amostra
policristalina de GdAl O espectro em vermelho foi obtido através dasl@$-FIDs e o0 espectro em preto através
do médulo das integrais das partes reais e imagimdos FIDs.
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5.5 Espectros de&’’Al obtidos com a sequéncia de eco déahn.

Devido ao aparecimento dos multiplos ecos na seiuéle eco délahn e do fato de
cada eco possuir termos especificos da matriz dkshessicomo mostrado no capitulo 3, obteve-se
nesta parte do trabalho o espectrd@¢ a partir do processamento dos trés primeiros,ede
forma a se verificar as diferencas entre os egpeditidos a partir do processamento de cada
eco. A Figura 17 mostra os espectros obtidos & plarprocessamento dos FIDs e dos primeiro
ecos com R = 0,5 us. Pode-se observar no espectro via FIDs o apasatinde dois sinais
adicionais de baixas intensidades. Um em 43,9 Mjde,ndo tem nenhum relato na literatura, e
outro em 53,7 MHz, ja relatado pdonese Budnick®. Estes dois maximos apresentam
acoplamentos quadrupolares da ordem de 270 kHzjenpser devidos a regides com diferentes
direcbes de eixo de facil magnetizacdo. Nota-sebdéamque estes sinais ndo aparecem tao
claramente no espectro processado via modulo dgraitdas partes real e imaginaria, o que
demonstra, neste caso, que o método da transfordeaBaurier € mais preciso. Comparando-se
os dois espectros, observa-se que o espectro admia partir dos FIDs possui uma forma de
linha simétrica, enquanto que o espectro origire@artir do processamento dos primeiros ecos
apresenta uma forma de linha distorcida, as linsatlites apresentam intensidades
assimetricamente distribuidas, assim como os esgattDumelow et af®

Parece que os primeiros ecos possuem contribudée®das as regides da amostra,
enquanto que os sinais dos FIDs tenham contribsiigiyeferencialmente das regides dos
dominios, isto explicaria as diferencas entrespeetros via FIDs e via primeiros ecos.

A proporcao entre os dois maximos principais deesp obtido a partir dos FIDs € de

3,6:1, 0 que corrobora a suposicaoStemir et af* de que os sinais de RMNz tém origem nos
dominios com o eixo de facil magnetizacdo na dtre{q:&]}. No caso do espectro gerado a partir
dos primeiros ecos, a propor¢gdo passou para 2,8@rto este fato um indicativo de que os

sinais dos primeiros ecos tém a sua origem targalominios quanto nas parea(éS;O}.
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Figura 17- Espectros obtidos a partir do processamento dDs Facima) e dos primeiros ecos (abaixo),
adquiridos com pulsos de RF de & Nota-se que o espectro originado do FID aprastwis picos adicionais
de menor intensidade centrados em 43,9 MHz, quéon@elatado na literatura, e outro em 53,7 MHz.

A Figura 18 mostra um espectro (azul) formado pelaa dos espectros gerados a partir
do médulo da integral da parte real e imaginaraEl®s e do modulo da integral da parte real e
imaginaria do centro dos primeiros ecos (azul)teooformado pelo médulo da integral da parte
real e imaginaria do centro dos primeiros ecosd@kra Figura 18 mostra também o espectro
gerado a partir do médulo da integral da parteeaalaginaria dos primeiros ecos (preto). Nota-
se que o espectro gerado pela soma dos espectanga partir do modulo da integral da parte
real e imaginaria dos FIDs e do mddulo da intedenlparte real e imaginaria do centro dos
primeiros ecos (azul) se assemelha muito ao espémtmado pelos primeiros ecos, porém
existem valores de acoplamento quadrupolar em tonsegundo maximo que ndo aprecem no
espectro gerado a partir da soma, isto pode sex umaiindicativo de existem contribuicfes de

diferentes regides para os sinais de RMNZ’db
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Figura 18- Espectros de RMN em campo zero’d&. Gerado a partir do médulo da integral da paeal e
imaginéaria do primeiro eco (preto), a partir do médda integral da parte real e imaginaria do RiBrihelho),
apenas pelo médulo da integral da parte real eiimdeg do centro do primeiro eco (verde) e pelaaalos
espectros gerados a partir do médulo da integrphd® real e imaginaria do FID e do médulo dagirgkda parte
real e imaginaria do centro do primeiro eco (azAs) Figuras 8 (b) e (c) mostram a expansdo daées@m torno
dos dois maximos.

A Figura 19 mostra os espectros obtidos a partirpdmessamento dos FIDs, dos
primeiros dos segundos e dos terceiros ecos GomlR2s.

Todos o0s espectros foram obtidos a partir das semgectivas TF, os espectros
originados a partir do processamento dos segundesceiros ecos apresentam distor¢oes
devido a baixa relacdo sinal ruido. Pode-se obsewa o0 aumento da duracdo do pulso
influéncia muito na forma do espectro, provavelrmettvido a menor faixa de excitacao,
porém o valor do acoplamento quadrupolar ainda peddeterminado a partir do espectro.

Nota-se que os espectros referentes aos primé&lgos 0,5 e 1,3us) e terceiros ecos (P
= 1,2 pus) sdo semelhantes ao reportado pomelow et af’, apresentando os méaximos
referentes a cada linha do acoplamento quadrugmagm com uma disposicdo assimétrica das
intensidades das linhas espectrais.

Por outro lado os espectros obtidos a partir dBs BuU dos segundos ecdsn(= 1,2s)
apresentam uma disposicao simétrica.

Estas diferencas na disposi¢do das linhas espgedmaiecos pares e impares podem ser
mais uma evidéncia de que os ecos sdo geradogéageliferentes da amostra, como mostrado

no Capitulo 3.
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Figura 19- Coluna da direita (espectros obtidos a partipdzessamento dos FIDs, dos primeiros, dos segundos
dos terceiros ecos coRrw = 1,2s), coluna da esquerda parte real dos FIDs, prisiesegundos e terceiros ecos.
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Observa-se também que, nos espectros obtidos ia gm@aprocessamento dos segundos
ecos, a regido do segundo maximo apresenta umalegrdistribuicdo de acoplamentos
quadrupolares, isto pode ser mais uma indicac&ueexistem varias regides contribuindo para
0 espectro, com contribuicbes muito diferentes parda um dos sinais de RMNz (FIDs,
primeiros, segundos e terceiros ecos). Adotandest@a possibilidade, a distribuicdo de
acoplamentos quadrupolares apresentada pelo segor@omo indica que as regides
responsaveis por este maximo sdo altamente ndo démmas em relagdo ao acoplamento
quadrupolar e podem inclusive ser formadas pordesggue apresentam pequenas anomalias
estruturais, por exemplo tensfes formadas durasitdese do material. Este tipo de analise pode
ser muito Util para se determinar qualitativameatexisténcia de regides com distribui¢cdes
magnéticas e quadrupolares diferentes, indicanmd@madomogeneidade do material.

Observando-se o primeiro maximo do espectro oriyire partir do processamento dos
terceiros ecos, nota-se que este maximo € formadapgenas trés linhas espacadas de ~270 kHz,
isto pode ser devido aos diferentes tempos deagd@xdas linhas satélite.

Os valores de acoplamento quadrupolar, obtidogta ga espectro de RMNz, mostram
que a RMNz por ser uma técnica local pode fornedermacdes importantes sobre a estrutura
do material. A Figura 20 mostra a expansao da seg&pectral do segundo maximo, pode-se
notar que os espectros derivados dos FIDs apresamt&imos bem definidos e o valor da
frequéncia do acoplamento quadrupolar também pedéemn definido (~550 kHz), enquanto
que os espectros derivados dos primeiros, seguadesceiros ecos apresentam linhas mais
largas com varios valores de acoplamento quadrugsta € um indicativo de que neste maximo
0s sinais de RMNz séo gerados por varias regidesedies e pode indicar que os sinais FIDs séao
originados em regides com distribuicbes, de acophon quadrupolar e magnético, muito
pequenas, por exemplo nos dominios dos graos.

Outra possibilidade € a dependéncia angular dasidreias de RMNz em fungédo das
direcdes de magnetizacdo nos sitios?@, isto é, a variacdo do angulo entre o momento
magnético do Gd e a direcdo da magnetizacao no fgn
A variagcdo da frequéncia de ressonancia em fungd@dndulo@ pode ser a responséavel pelos
varios valores de frequéncia do acoplamento quatiupbservados no maximo em torno de
62,1 MHz.
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Figura 20- Regido espectral do segundo méximo principal, trando as diferengas entre os valores de
acoplamento quadrupolar apresentadas pelos v&pesteos.
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5.6 Espectros de RMNz dé’Al com a aplicacdo de um campo externo.

De maneira a se verificar, qualitativamente, auéiricia das regides de dominios e de
paredes nos mdltiplos ecos e, consequentementeespectros de RMNz d&Al, foram
adquiridos espectros de RMNz &l em funcdo da aplicacéo de um pequeno campo rtiagné
externo ndo homogéneo. O campo externo diminuaesdps influenciando nos ecos derivados
das paredes e na forma de linha do espectro. Degsaira, a comparacao entre 0s espectros
adquiridos, com e sem campo externo aplicado, teuwménformacdes sobre as regides de origem
de cada um dos mdltiplos ecos e, consequentemsalee a homogeneidade estrutural,
magnética e elétrica da amostra.

Foram utilizadas duas maneiras para se obter oacamagnético externo, a primeira foi
colocar o reservatorio de hélio liquido em que adaoestava mergulhada perto do magneto
supercondutor de 2T, a segunda foi colocar doisagmside ima permanente em volta da bobina
de RF com a amostra no seu interior e mergulharaldo reservatério de hélio.

N&do foram observados deslocamentos significativas flequéncias de ressonancia,
indicando que a intensidade do campo aplicado ¢éonmuénor do que o campo hiperfino local
sentido pelos nicleos d&Al.

A Figura 21 mostra os espectros obtidos a partiprdeessamento dos FIDs, utilizou-se
0S mesmos parametros do experimento ge=PL1,2 us. Todos os espectros foram obtidos

utilizando apenas o método de reconstrugcdo do espepartir do somatorio das TF.
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Figura 21- Espectros RMNz dé’Al sem e com aplicacdo de campo magnético extdajoEspectros obtidos a
partir do processamento dos FIDs, (preto) sem catupanelho) com aplicagdo de campo magnético olaigartir
da aproximacéo do reservatério de hélio liquidogemm a sonda estava mergulhada, do magneto sugatoode 2
T, (verde) com campo magnético obtido a partiraie dedacos de ima permanente colocados em voliakidaa de
RF. (b) Expansdo da regido espectral do primeirgim@ (c) Expansdo da regido espectral da parteadeso
espectro. (d) Expanséo da regido espectral do deguaximo.
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A Figura 22 mostra os espectros obtidos a partprdoessamento dos primeiros ecos,
utilizaram-se os mesmos parametros do experimenRy d 1,2us. Todos 0s espectros foram

obtidos utilizando apenas o0 método de reconstrdo@spectro a partir do somatoério das TF.
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Figura 22- Espectros RMNz dé&’Al sem e com aplicacdo de campo magnético extéa)oEspectros obtidos a
partir do processamento dos primeiros ecos (Ecgl®to) sem campo, (vermelho) com aplicagdo de oamp
magnético obtido a partir da aproximacao do reséreade hélio liquido, em que a sonda estava nheagia, do
magneto supercondutor de 2 T, (verde) com campmétiezg obtido a partir de dois pedacos de ima peemz
colocados em volta da bobina de RF. (b) Expans&egido espectral do primeiro maximo. (¢) Expard@oegido
espectral da parte central do espectro. (d) Expasesdiegido espectral do segundo maximo.
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A Figura 23 mostra os espectros obtidos a partprdoessamento dos segundos ecos,
utilizaram-se 0s mesmos parametros do experimenRy & 1,2us. Todos os espectros foram

obtidos utilizando apenas o método de reconstrdg@spectro a partir do somatorio das TF.
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Figura 23- Espectros RMNz dé’Al sem e com aplicacdo de campo magnético extdajoEspectros obtidos a
partir do processamento dos segundos ecos (Ecp@to) sem campo, (vermelho) com aplicagdo de campo
magnético obtido a partir da aproximacgédo do resérieade hélio liquido, em que a sonda estava ntieagia, do
magneto supercondutor de 2 T, (verde) com campmétag obtido a partir de dois pedacos de imé peemiz
colocados em volta da bobina de RF. (b) Expans&egldo espectral do primeiro maximo. (¢) Expard@oegido
espectral da parte central do espectro. (d) Expatsdiegido espectral do segundo maximo.

A Figura 24 mostra os espectros obtidos a partipazessamento dos terceiros ecos,
utilizaram-se 0os mesmos parametros do experiment®, & 1,2 us. Todos os espectros foram

obtidos utilizando apenas o método de reconstrdo@spectro a partir do somatério das TF.
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Figura 24- Espectros RMNz dé&’Al sem e com aplicacdo de campo magnético extéa)oEspectros obtidos a
partir do processamento dos terceiros ecos (Edpdgto) sem campo, (vermelho) com aplicacdo de oamp
magnético obtido a partir da aproximacéao do reséreade hélio liquido, em que a sonda estava nheagia, do
magneto supercondutor de 2 T, (verde) com campmétizg obtido a partir de dois pedacos de imad peemiz em
colocados em volta da bobina de RF. (b) Expans&egido espectral do primeiro maximo. (c) Expard@oegido
espectral da parte central do espectro. (d) Expaesdiegido espectral do segundo maximo.

A Tabela 7 mostra algumas das informagdes obtitiagés da comparacao dos espectros

adquiridos com e sem campo. Procurou-se obserfegied¢as enfungcédo da regido espectral, do

multiplo eco, da mudanca na intensidade do sidal iatensidade relativa entre os dois maximos

principais.
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Tabela 7 Algumas das informacdes obtidas através da cagpfardos espectros adquiridos com e sem campo, em
fungdo da regido espectral, do mdltiplo eco, daangd na intensidade do sinal e da intensidadeveelahtre os
dois maximos principais.

Regido espectral Regido espectral Regido espectral Intensidade Regido de

49,2-50,4 MHz 52-59 MHz 59,5-62,5 MHz relativa origem dos
mudanca na mudanca na mudanca na entre os ecos
intensidade intensidade intensidade dois
maximos
a mesma diminui aumenta 3,6:1 dominios e
Regido dominios dominios e paredesdominios e paredes paredes,
de preferencial
origem mente dos
do sinal dominios
a mesma aumenta aumenta 2,271 dominios e
Regido dominios dominios e paredesdominios e paredes paredes,
de preferencial
origem mente dos
do sinal dominios
diminui diminui diminui 0,32:1 dominios e
Regido dominios e paredes dominio e parede dominios e paredes paredes,
de preferencial
origem mente das
do sinal paredes
a mesma a mesma aumenta 0,81:1 dominios e
Regido dominios dominios dominios e paredes paredes,
de preferencial
origem mente dos
do sinal dominios
Regido dominios e dominios e dominios e
de paredes, paredes, paredes,
origem  preferencialmente preferencialmente preferencialmente
do sinal dos dominios dos dominios dos dominios
na regiao
espectral

A Figura 25 (a) mostra a dependéncia angular agagiéncias de RMNz para diferentes
direcées de magnetizacéo e para os diferentes gfifdAl na amostra de Gdalem 4,2 K, na
mesma figura sdo mostrados os espectros adquaig@stir dos FIDs, primeiros , segundos e

terceiros ecos. O angulé fornece a variacao da direcdo da magnetizacaoamo m10>. A

Figura 25 (b) apresenta as mesmas informacOescdadtaas regides cristalograficas da amostra

responsaveis pelo espectro e pelos diferentes ecos.
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Figura 25- (a) Dependéncia angular das frequéncias de RMixa giferentes dire¢cdes de magnetizacao e para os
diferentes sitios d&Al na amostra de GdAkm 4,2 K, na mesma figura sdo mostrados os espectros mhiepur
partir dos FIDs, primeiros , segundos e terceirogse (b) apresenta as mesmas informacdes da marte (
destacando as regides cristalograficas da amastppmsaveis pelos espectros e pelos diferentes(egd3élula
unitaria do GdAI2 e planos de magnetizagdo noddtade aluminio.

A partir da observacéao dos resultados apresentad®abela 8 e da Figura 25, conclui-se
que os sinais de RMNz, que compdem o espectféAdetém a sua origem nos dominios e nas
paredes, sendo que, os FIDs e os primeiros eceasgem preferencialmente dos dominios, os

segundos ecos procedem preferencialmente das eparedos terceiros ecos procedem
preferencialmente dos dominios.
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Nota-se também que os primeiros ecos sao formamtomgas as contribuicdes (paredes e
dominios) enquanto que nos outros (FIDs, segunclos & terceiros ecos) a contribuicdo € mais
seletiva. Por exemplo, os FIDs tem a sua origerfeecialmente nos dominios, enquanto que
0s segundos ecos tém a sua origem preferencialmasigaredes.

A proporcdo entre as areas dos dois maximos paiscigpo espectro obtido a partir dos
FIDs é de 3,6:1, os sinais de RMNz que tem orig&® dominios possuem eixo de facil
magnetizacdo na diregé{dl]}. No caso do espectro gerado a partir dos primesms, a
proporcdo passa para 2,27:1, sendo este fato igdeas sinais dos primeiros ecos tém a sua

origem tanto nos dominios (dire¢dd1)) quanto nas paredes (direcid0)). Nota-se também

gue, na regido das paredes (direﬁfﬁtD)), a variacao da frequéncia de ressonancia emduhga

angulod é muito maior nas frequéncias em torno de 62,1 Mldzjue nas frequéncias em torno
de 48,95 MHz. Este fato corrobora a hipdtese de gsediversos valores de frequéncia do

acoplamento quadrupolar, em torno da frequéncid2ge MHz, devem-se a variacdo da direcao
de magnetizacdo em torno do pla(ﬁldO}. Segundo a Figura 25, a proporcédo entre os dois
maximos principais na regido das paredes é l:hdpla e b sdo os responsaveis pelo maximo
em torno de 62,1 MHz, e os planos ¢ e d sdo o®medpeis pelo maximo em torno de 48,95

MHz), este fato corrobora a hipétese de que osssi@s segundos ecos tenham a sua origem

preferencialmente nas paredes.
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5.7 Oscilacdes quadrupolares d4’Al.

De forma a se verificar quais sdo as diferencasosasBacdes quadrupolares 8@l
geradas pelos ecos pares e impares, isto é, quaifiéncia do termo & Abe et af, e se o
experimento de oscilagdes quadrupolares é capardg com boa resolucdo os varios valores
de acoplamento quadrupolar apresentados pelo segnakimo do espectro de RMNz &l
(Figura 10), fez-se nesta parte do trabalho a raedigd oscilacbes quadrupolares nos primeiros
trés ecos nas frequéncias de 48,95 e 62,1 MHzs @aslanedidas foram realizadas na temperatura
de 4,2 K.

As Figuras 26, 27 e 28 mostram as oscilacbes gpaldnes originadas a partir do
processamento dos primeiros, segundos e tercauoss eespectivamente. Estas oscilacdes séo
devidas as regides da amostra responsaveis peieiprimaximo do espectro d&l (frequéncia
de 48,95 MHz), os pulsos 1 e 2 foram dgs] os passos do tempo ao eco foram de 100ns, o
tempo de repeticéo foi de 100 ms e foram realiz&624 médias em cada passo. Em azul tem-se
a transformada de Fourier complexa, em preto aap8es quadrupolares da parte real e em
vermelho as oscilac6es quadrupolares da parte ridudai

A partir da TF das oscilagdes quadrupolares obtdpartir dos primeiros ecos, Figura
26, observa-se o valor de 273 kHz para a frequé&uwcacoplamento quadrupolar para a regido da
amostra responséavel pelo primeiro maximo, os ouatsres em 546, 819 e 1092 kHz sdo os
harménicos previstos péibe et af.

A Figura 27 mostra as oscilagbes quadrupolaresladbta partir do processamento dos
segundos ecos, observa-se que aparecem apenssiés (273, 819, 1365 kHz) e ndo quatro
como o previsto (falta o pico em 1911 kHz), a posséxplicagdo para este fato pode ser que a
componente que falta possua um tempo de relaxaghorndo que as outras levando a uma
intensidade muito pequena.

A Figura 28 mostra as oscilacbes quadrupolareslabta partir do processamento dos
terceiros ecos, observa-se que aparecem todosnosst@revistos por Abe et al. (819, 1638 e
2457 kHz). Existe também um pico em torno de 273 ghble aparece na TF que néo é previsto
pelo modelo débe et af, este pico adicional pode ser devido a sobreposiod ecos, uma vez

que a duracao do eco é maior do que 0 tempo enfralsos.
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Oscilagdo quadrupolar em 48,95 MHz
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Figura 26- Oscila¢des quadrupolares e TF, primeiros ecequéncia de 48,95 MHz.
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Figura 27- Oscilagdes quadrupolares e TF, segundos ecgsiéineia de 48,95 MHz.
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Figura 28- Oscila¢des quadrupolares e TF, terceiros eceguéncia de 48,95 MHz.

As Figuras 29, 30 e 31 mostram as oscilacdes gpaldmes do segundo maximo do
espectro dé’Al (frequéncia de 62,1 MHz), originadas a partirpiocessamento dos primeiros,
segundos e terceiros ecos, respectivamente. Osspliks 2 foram de (1s, os passos do tempo ao
eco foram de 100ns, o tempo de repeticéo foi dari®e foram realizadas 1024 médias em cada
passo. Em azul tem-se a transformada de Fouriegplega em preto as oscilacbes quadrupolares
da parte real e em vermelho as oscilagdes quadmgsalla parte imaginaria.

A partir das TF das oscilagdes quadrupolares Fig@rae pode determinar trés valores

principais para a frequéncia do acoplamento quatkumma em torno de 499 outra em 520 e
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outra em torno de 547 kHz, a existéncia destasftegméncias proximas se manifesta como

batimentos nas oscilagbes quadrupolares. Podeusecagla um destes valores de acoplamento
quadrupolar tenha a sua origem em regifes difeyetide amostra (paredes e dominios) ou

refletem pequenas alteracées do angulo entre oacaragnético e o gradiente de campo elétrico
ou ainda sao o reflexo de regides que estdo solafeitm de algum tipo de tensdo formada

durante a sintese. Observam-se também os harmgmidstos poAbe et af.

A Figura 30 mostra as oscilacbes quadrupolaresiabta partir do processamento dos
segundos ecos, observa-se que, assim como nordasior aparecem 0s batimentos, mas neste
caso pode-se determinar apenas dois valores p&iegaéncias do acoplamento quadrupolar um
em 520 e outro em 547 KHz. Novamente, pode-se rdetar apenas trés harmonicos e néo
quatro como o previsto pelo modeloAlee et af.

A Figura 31 mostra as oscilagbes quadrupolaresiadbta partir do processamento dos
terceiros ecos, é possivel determinar dois dosh@émonicos previstos por Abe et al. (1.641 e
3.282 kHz), o terceiro valor esta muito proximolidaite de resolu¢do do equipamento, (100 ns
passo de variacdo do tempo ao eco, o0 que implica Bthiz de banda de amostragem). Nestas
oscilacdes ndo é possivel ver os batimentos. Bastbém um maximo em 547 kHz que aparece
na TF das oscilacdes quadrupolares, e que també@ pdvisto pelo modelo dbe et af, este
pico adicional pode ser devido a sobreposi¢céo dos. e

As TF das oscilacdes quadrupolares apresentarararios termos previstos péibe et

al.®, e mostram a enorme sensibilidade e resolucagquipamento.

Oscilagdo quadrupolar em 62,1 MHz

MMNWWMWNNMWW Primeiros ecos
0 20 40 60 80 100 0 1 2 3 4 5

Tempo ao ecquf) Frequéncia (MHz)

Figura 29- Oscilagbes quadrupolares e TF, primeiros ecequ&ncia de 62,1 MHz.
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Oscila¢do quadrupolar em 62,1 MHz
Segundos ecos

M

0 20 40 60 80 100 O 1 2 3 4 5
Tempo ao ecou§) Frequéncia (MHz)

Figura 30- Oscila¢des quadrupolares e TF, segundos ecgsiéineia de 62,1 MHz.

Oscilagdo quadrupolar em 62,1 MHz
Terceiros ecos

0 20 40 60 80 100 0 1 2 3 _ 4 5
Tempo ao ecauf) Frequéncia (MHz)

Figura 31- Oscila¢des quadrupolares e TF, terceiros eceguéncia de 62,1 MHz.

A Figura 32 mostra o decaimento exponencial daflagdes originadas a partir do
processamento da parte real dos primeiros e dasideg ecos na frequéncia de 48,95 MHz.
Observa-se que as oscilagbes originadas dos seguwms ndo possuem um decaimento
exponencial significativo, enquanto que nas osgéacoriginadas dos primeiros ecos o
decaimento é muito pronunciado, este tipo de cotapmnto se repetiu para 0s terceiros ecos e
na frequéncia de 62,10 MHz. Este comportamento pedem indicativo da influéncia do termo
Co que s6 aparece nos ecos impares e ndo é modeladopcédo cossefio

Com relacdo aos picos em 273 e 547 kHz que apareasriF das oscilacdes oriundas
dos terceiros ecos, foi proposto fazer o experimeiat oscilacdo quadrupolar com selecao de

coeréncia de forma a se observar cada eco indinigmge, os resultados estdo na proxima secgao.
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MJ\ Oscilagdo Quadrupolar em 48,95 MHz
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Figura 32- Parte real das oscila¢gdes quadrupolares mostrardkraimento exponencial (verde), primeiros ecos
(preto) segundos ecos (vermelho).

5.8 Selecédo de coeréncias.

A Figura 33 mostra os varios ecos que aparecenxperienento de spin eco da amostra
de GdA} na frequéncia de 48,95 MHz, ela também mostrdeg@e de cada eco em funcdo da
ciclagem de fase, através do método desenvolvitioRyef. Dr. Jodo Teles de Carvalho Néto
Capitulo 3. Nestes experimentos optou-se por paleds5 e 0,%s de forma a visualizar melhor
0s ecos, tempo de repeticdo de 100 ms para se afiemacdo de ecos devido ao efeito gde T
foram realizadas 10240 médias para cada eco.

Pode-se observar na Figura 33 que com a selecamaténcias realmente produz a
selecao dos ecos, o que demonstra o excelenteleodtr equipamento sobre as fases e que a
magnetizacdo do material responde muito bem aag@gtcom ciclagem de fase.

Como o aparecimento dos multiplos ecos dependdamaogeneidade magnética e
quadrupolar da regido, cada eco fornece informagéaggioes especificas e pode-se utilizar o

experimento de selecao de coeréncias para seaamakthor o espectro de RMNz.
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Figura 33- Miltiplos ecos’’Al na frequéncia de 48,95 MHz (sem selecdo) e os gerados utilizando selecédo de
coeréncias de ordem zero, um, dois, trés, quathace.

Para se estudar a influéncia da duracdo dos eswlacdes quadrupolares dos

primeiros e dos terceiros ecos na frequéncia de MBiz, repetiu-se o0 experimento de oscilacao
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quadrupolar fazendo-se selecdo das coerénciasdeéenal e 3, ou seja, dos primeiros e dos
terceiros ecos.

A Figura 34 mostra as oscilagdes quadrupolaresnadgs a partir do primeiro e terceiro
ecos, pode-se observar que o batimento permanmexstescaso ficou mais evidente e resolvido, o
pico em 550 kHz, que apareceu nos terceiros ecoaswsem selecdo de coeréncia, desapareceu
mostrando que realmente ele tem a sua origem neeEmicado dos ecos. Estes resultados
mostram que a selecdo de coeréncias € uma ferrmmeiitb importante para os experimentos de

oscilacao quadrupolar.

Oscilagdo quadrupolar em 62,10 MHz
Selecao Primeiro eco

0O 20 40 60 80 100 120 O 1 2 3 4 5
Tempo ao ecaub) Frequéncia (MHz)

Oscilagéo quadrupolar em 62,10 MHz

Selecéo terceiro eco w‘/\/\\‘\
1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9

0O 20 40 60 80 100 120 O 1 2 3 4 5
Tempo ao ecouf) Frequéncia (MHz)

Figura 34- Oscilagbes quadrupolares originadas a partingermento de eco de Hahn fazendo-se selecéo das
coeréncias de ordem 1 e 3, isto é, dos primeidmsderceiros ecos em 62,1 MHz.

Por fim a Figura 35 mostra o espectro obtido airpdd selecdo dos quintos ecos
mostrando a distribuicdo de campos hiperfinos dastia A Figura 35 também mostra o
espectro sem selecdo de coeréncia obtido a pastiFiDs.

Nota-se na Figura 35 que o0 maximo em torno de 4895 é originado nos dominios, o
carogo no centro do espectro é originado nas paredsiste um sinal em torno de 62,1 MHz
originado nos dominios.

Estes resultados mostram que realmente existetdeediferentes, com diferentes eixos
de facil magnetizacéo, responsaveis pelo espeetRiMNz de’’Al da amostra de GdAl
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Figura 35- (a) Espectro obtido a partir da selecdo do quecto (preto), espectro obtido a partir do FID selacgio
(vermelho). (b) Dependéncia angular das frequérd@aBRMNz para diferentes direcdes de magnetizagérae os
diferentes sitios d&’Al na amostra de GdAkem 4,2 K', na mesma figura sdo mostrados os espectros mtiguir
partir dos quintos ecos.

5.9 Conclusodes resultados GdAl

Além da alta resolucéo, os resultados mostrametifers entre os espectros derivados de
cada um dos trés primeiros dos muiltiplos eco$’dh o que corrobora a proposta de que os
multiplos ecos tém a sua origem em regifes magsetic elétricas diferentes e fornecem
informacdes diferentes sobre o sistema, como simparPolulyakh et al’.

Verificou-se a influéncia das regides de dominiake gparedes nos multiplos ecos e nos
espectros, para isso foram adquiridos espectré&Miéz de?’Al em funcéo da aplicacdo de um
pequeno campo magnético externo ndo homogéneompocaxterno diminuiu 0 nimero de
paredes influenciando na forma de linha do espe@essa forma, a comparacao entre 0s
espectros adquiridos, com e sem campo externoadpligpode fornecer informacdes sobre as
regides de origem de cada um dos mdultiplos ecamnsequentemente sobre a homogeneidade
estrutural, magnética e elétrica da amostra.

Também foram mostrados os resultados obtidos paranedidas das oscilacdes
quadrupolares d&’Al nas frequéncias de 48,95 e 61,2 MHz, para cadalos trés primeiros

ecos, o0s resultados mostram que, no sistemajs0é\kecos impares apresentam comportamento
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muito diferente dos ecos pares, estes resultad@s esn concordancia com o trabalhoAdee et
al®.

Os valores dos acoplamentos quadrupolares obtabs tliretamente do espectro quanto
do método das oscilacdes quadrupolares concordéne sine com os resultados da literatura.
Porem a maior sensibilidade do equipamento e datagem experimental possibilitou a
observacao dos harménicos da frequéncia do acoptangeiadrupolar, calculados pAbe et
al.®. Em alguns casos apareceram divergéncias enttenern de harménicos calculado para
cada um dos multiplos ecos e o nimero obtido exgerialmente. Foi proposto que uma das
possiveis causas seria o longo tempo de duracéoade para se resolver este problema utilizou-
se da técnica de selecdo de coeréncias.

Devido ao aparecimento dos muiltiplos ecog’dd, foi possivel verificar a possibilidade
de fazer selecdo de coeréncias em materiais megmetnte ordenados, utilizando ciclagem de
fase dos pulsos de RF. Foram observadas difersigy@icativas entre os resultados obtidos de
oscilacdes quadrupolares com e sem selecdo dencizeré

A principal conclusdo desta parte do trabalho é guespectro de RMNz d€Al da
amostra de GdAlé composto por contribuicbes tanto de parede qudatdominio, que se
manifestam de maneiras diferentes nos FIDs e era oad dos multiplos ecos. Foi também
mostrado que o0s espectros originados em ambagiassapresentam alta resolucdo espectral e
gue os diversos valores de frequéncia do acoplanradrupolar, em torno da frequéncia de

62,1 MHz, tém a sua origem nas paredes e sdo deaidariacdo da direcdo de magnetizacdo em

torno do pIano(llO); esta conclusdo é corroborada pmrmann et af® que sugeriram que em

alguns casos o sinal de RMNz é originado prefeaémeinte dos centros das paredes dos
dominios, em que a orientacdo da magnetizacao mvata@elmente.

Os resultados de oscilacao quadrupolar mostrana aehsibilidade do equipamento e da
montagem experimental utilizada. Comparando-seesgltados obtidos a partir das oscilagdes
quadrupolares com os resultados obtidos a partesgdectro, observa-se que as oscilacdes podem
fornecer informacfes mais precisas, sobre os vaaloses de acoplamento quadrupolar.

Por fim a possibilidade de se fazer selecdo deéno&s em experimentos de RMN em
campo zero em materiais magneticamente ordenadesnalvas perspectivas de pesquisa e

aplicacoes.
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6 Manganitas (reviséo)

6.1 Introducéo.

As vérias propriedades fisicas das manganitas d&ncia mista ndo foram ainda
totalmente compreendidas e explicadas, estimulangesquisa basica (formulacdo de novos
modelos tedricos) e tecnoldgica (desenvolvimentoaleas manganitas e de produtos de alta
tecnologia).

Para Salamone Jaimé® a “compreensdo dos problemas complexos propogttss p
manganitas, certamente, produzird um avango caasielena teoria da matéria condensada, e
trara alguma luz em outros problemas em abertopgmnexemplo a HTSC”

Como as manganitas de valéncia mista possuem ongrat de flexibilidade quimica,
elas permitem estudos sistematicos da relacdo aené®trutura cristalina, as propriedades de
transporte elétrico e de ordenamento magnético

SegundoCoey e Viret' “estes compostos representam, em uma escala odpios, a
interacdo entre os experimentos a teoria e a galicague sdo o0 coracdo da fisica do estado
sélido”

O complexo diagrama de fases e a inomogeneidadmseta das manganitas sao
conhecidos desde a década d& 5quando se procurava desenvolver ferromagnetdsniss
com grandes magnetizacfes para a aplicacao enfralja€ncias, porém, apdés a descoberta da
magnetoresisténcia colossal na década §&9® interesse por estes materiais cresceu muito. O
principal interesse deve-se ao seu grande potetenablégico na inddstria de gravacdo de
informacdes e desenvolvimento de sensores magséti@utras aplicacbes seriam na &rea
guimica, como catalise, sensores de oxigénio,olites solidos para células de combustiveis,
decomposicdo de NO e oxidac&o de Co gRIH

Dentre as principais propriedades fisicas das nmtagade valéncia mista pode-se citar: a
magneto resisténcia colossal (MRC), as propriedades transporte elétrico (metais,
semicondutores e isolantes), os varios estadosd@mamento magnético, o complexo diagrama

de fases, a inomogeneidade, o desdobramento decaisfalino (cristais idnicos e covalentes),
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o efeitoJahnTelle, o ordenamento de cargas e orbitais, a competiedases, e as transicdes
de fase induzidas por pressdo quimica, temperatucampo magnético exterrig®>

Estaspropriedades fisicggodem ser controladas por parametros especificosaterial,
como a composicao e a estrutura cristalina, e podicOes externas como temperatura, pressao
hidrostatica e aplicacdo de campos magnéticos.

Algumas caracteristicas fisicas das manganitasatbngeia mista policristalinas foram
descritas primeiramente pdpnkere Van Santm**® Nestes trabalhos os autores discutiram
sobre a preparacdo, a estrutura cristalina e gsipdades magnéticas e de resistividade elétrica
de uma série de manganitas dos tipos{€a)MnO;3, (La;xSr)MnOs e (LaxBa)MnOs.

A magnetoresisténcia e outras propriedades foragritkes primeiramente em 1954 @or

Volgef® que mostrou que a Magnetoresisténcia da mangdgité_a.,Sr)MnO; é negativa

apresentando um méaximo préximo da temperatura de Gligura 38°.
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Figura 36- (a) Resistividade, (b) magnetoresisténcia emOB T e (c) curva de magnetizagdo da manganita
composta por LgSr MnOz%.

Jonkere Van Santefr*® nos artigos publicados em 1950, deduziram que aganitas
se cristalizam em uma estrutura perovsREO;, onde se localizam no sitid ions bivalentes
e/ou trivalentes. Os fons bivalentes sdo os almmlierrosos como €2 S* e B&*, enquanto os
fons trivalentes sdo (pseudo-) terras-raras, coaid & Pr*. A mistura de fons bivalentes e
trivalentes no sitid\ conduz a valéncia mista dos ions de manganédizladas no sitid, de tal

forma que a quantidade 1-x de fons trivalentesitim/ determina a quantidade de #mo sitio
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B e, de forma complementar, a concentragdde ions bivalentes no sitid determina a
concentracdo de Mh no sitio B, conforme demonstra a seguinte formulacdo genélica

manganitas de valéncia miSta

X W+ Mg M + QF

As manganitas de valéncia mista do tipo1({lGg)MnO; podem ser consideradas como
soluces solidas entre os membros LaMe@aMnQ, com estados de valéncia’tn®05* e
c&*Mn*0s%, levando a compostos com valéncia mista do tiga{Ca’")(Mn,> Mn*)’.

As configuracées eletrénicas nominais de’MnMr* sdo 34 e 3d, respectivamente. Ambos os
membros sdo antiferromagnéticos e isolantes, masohgdes solidas com x ~ 0,3 sao
ferromagnéticas e condutofas

Por exemplo, (Lg§Ca 3)MnO3 possui & =220 K e resistividade em baixa temperatura
da ordem deo ~ 10° Qm’.

Quimicamente, o sistema € caracterizado por umadgrgama de cations que podem
ocupar os sitio da estrutura perovskita.

Nos trabalhos delonker e Van Santeft*® os autores documentaram as principais
propriedades magnéticas das sériesCaMnOs, Lay ,SKMNnO3 e La BaiMnOs, encontrando a
existéncia de ferromagnetismo, ordenamento até eaéico comum em Oxidogonkere Van

Sante>*®

observaram também a correlacdo entre a temperdéu@urie E, a resistividade
elétrica p e a magnetizacdo de satura¢gde Eles observaram diferentes valores depara
diferentes composicbes com parametros de redeiddéneé chegaram a concluséo de que a
descricdo em termos da simples interacdo de tr@ma ara suficiente para explicar as
temperaturas das transicbes ferromagnéticas oloservaJonker e Van Santeft*® entéo
atribuiram este fato a uma interacéo de trocaetalir

Medidas de resistividade também revelaram uma fateclacdo entre o transporte de
elétrons e as propriedades magnéticas. A resiatiei®@ menor para os compostos com x ~ 0,3,
gue apresentam maior ferromagnetismo, enquantagja#as resistividades estdo associadas aos
compostos antiferromagnéticos

O modelo sugerido palonkere Van Santef?*® foi melhorado poZenef®, que formulou

o modelo de Dupla-Troca (DT). Zeffepropds uma explicacdo em termos da sua teorigoda t
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magnética indireta entre os atomos 3d, isto é, inteeacao de troca entre portadores de carga -
nesta interacdo ocorre a transferéncia simultaraardelétron do Mt para o & e um elétron

do O para o MA" - o forte acoplamento via regra Heind induz alinhamento ferromagnético
dos spins dos ions dos metais de transicdo e fav@econducdo elétrica, uma vez que um
elétron de conducao tende a manter o seu estasftirdao mover-se de um atomo para dfitro

Zenef® considerou que a regra Heind para a troca intra-atdmica é forte e que as cargas
ndo mudam a orientacdo do seu spin quando saltappig de um ion para o outro, dessa
forma eles s saltam se os spins dos dois ionveest paralelos.

Ao minimizar a energia total do sistemZenef® encontrou que as interacdes
ferromagnéticas séo favorecidas quando os atomgeétieos estdo bem separados e os elétrons
de conducao estédo presentes. A teoria foi aplicadamanganitas com o objetivo de explicar a
forte correlagdo entre a condutividade elétrica erdenamento ferromagnético e o valor da
saturacdo da magnetizagcdo em temperatura zerocajuesponde a soma de todos 0s spins
desemparelhados.

Comecando pelo LaMnQisolante e antiferromagnético, em que o0s elétresisio
localizados nos orbitais atdmicogenef® mostrou como o sistema deveria tornar-se
gradualmente mais ferromagnético com o aument@gdagem de buracos (aumento da fracéo de
Mn*"). Ele considerou o problema da troca entre osderidr’* e Mri** via um fon de oxigénio e
introduziu o conceito de transferéncia simultaneaunh elétron do Mii para o oxigénio e do
oxigénio para o MH vizinho, Figura 37. A esta transferéncia foi dadoome de Dupla Trota
No caso de atomos magnéticos, as configuracded™-®fmMn** e Mr*-0*-Mn** sdo
degeneradas se o0s spins das duas candadasm paralelos. A mais baixa energia do sistema a

baixa temperatura corresponde ao alinhamento padds spins dos dois cations adjacentes.

Mn** 02 Mt M3t o M
& o 4 4 o &

Figura 37-Diagrama esquematico do mecanismo de Dupla Ti@sadois estados MaMn** e Mr*-Mn®* s&o
degenerados se o0s spins dos fons de manganésparaleiod.

No fenbmeno da DT, o ordenamento € sempre ferroéti@gnao contrario do modelo de

Super Trocy que envolve a transferéncia virtual de elétrons gue o ordenamento &,
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frequentemente, antiferromagnético. Nesta teoriassgpins do manganés nao estdo paralelos ou
se a ligacdo Mn-O-Mn for diferente de 288 transferéncia de elétrons torna-se mais ddiail
mobilidade dos elétrons decresce. Isto significa gxiste uma conexdo direta entre estrutura
cristalina, condutividade elétrica e o ordenaméetmmagnéticd Devido & esta correlacéo, foi
proposta por Zen& a seguinte relacdo quantitativa entre condutiedatbtrica, estrutura

cristalina e temperatura de ordenamento ferrontegné::

[ x€ (T,
g= (E](Tj ) (251)

em quex é a fracdo de M, e é a carga eletronica,é o parametro de rede da estrutura ctbica
perovskita (distancia Mn-Mn), ke é a constante delanck Esta relacdo esta de acordo com 0s
resultados experimentais denkere Van Santef*® na regiéo limite 0,2 < 0,4.

Andersone Hasegaw& generalizaram o mecanismo de DT, considerandatesa;des
entre pares de ions magnéticos com direcbes gdmispin, e calcularam a relacdo de

transferéncid,

t= tocos(%j ) (252)

em quetp € a relacdo de transferéncia normal, que depemgarte espacial das funcfes de onda,
o termo@/2 é devido a parte de spin da funcdo de ondageo angulo entre duas direcdes de
spin. Isto é o contrario do que acontece na SupmEa] em que o0 acoplamento € proporcional a
cosd. Eles também consideraram o problema das mangarutastado paramagnético, em altas
temperaturas, a energia de Troca € muito mais dat&lo que a relacdo de transferéncia e
previram que a susceptibilidade magnégicgeguiria a lei d€urie, comx ™ interceptando o eixo
em zero, em contradicdo com os resultados expei@meue mostraram um comportamento do
tipo Curie-Weiss Este ponto foi corrigido pate Genne¥ que salientou que a predicdo errava
guando a largura de banda das cargas é maior dokfue\ DT, portanto, leva a um
comportamento do tipBurie-Weisgara a susceptibilidade magnétigd, = C/(T -6p), com6, >

0.
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Cinco anos mais tard#yollan e Koehler?, utilizando difracéo de néutrons, encontraram
nas manganitas, em acréscimo ao ordenamento fegn@tieo observado palonker e Van
Sante®*? diferentes tipos de ordenamento antiferromagnéfi®ém disso, Wollan e Koehfér
encontraram combinagbes destes ordenamentos e, lgums acasos, a coexisténcia de
ordenamento de cargas e orbitais.

As manganitas de valéncia mista podem, portantiire@ardenamento magnético de
carga e de orbital. Alguns dos modos magnéticos siaiples para os siti@&da estrutura tipo

perovskita estdo ilustrados na Figura 38.
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Figura 38- Alguns dos possiveis modos magnéticos para @meato sitidB na estrutura tipo perovskita, (circulos
sélidos e abertos representam as duas sub redfesramagnéticas)

O tipo B é ferromagnético e todos os outros sdo antifergotacos, implicando o
alargamento da célula magnética unitaria. Os tippsC e G sdo constituidos de planos
ferromagnéticos, alinhados contrariamente, do @&4), (110) e (111), respectivamente. O tipo
G, em que cada cétion no sifiboesta antiparalelamente orientado aos seus sahe¥ sera
favorecido pela interacdo negativa do tipo Supecdr Cada um dos mod@&s e E possuem
guatro vizinhos com orientacéo antiparalela e dom orientacéo paralela, enquanto que o modo
A possui quatro vizinhos com orientacdo paralelaise dom antiparalela. Um composto que
apresenta o0 mod€E é formado por bloco e E alternados. Os eixos magnéticos sao
usualmente indicados por um sufixoy, ouz Os tipos podem ser combinados, por exemplo, o
tipo AxBz representa uma regido antiferromagnética com @ amtiferromagnético ao longo da
direcdox (= a), mas com um momento ferromagnético ao lalegdirecaa (= c).

O notavel estudo de/ollan e Koehler*, que determinou as estruturas cristalogréficas e
magnéticas dos compostos {L8a)MnOs, utilizou difracdo de néutrons e raios-x em fungéo
contetido de MH. Os resultados de difracdo de néutrons revelamamieo diagrama de fase

magnética em que, para diferentes niveis de dopageiase antiferromagnética pode tomar
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vérias configuracéesA( C, CE e G) e pode coexistir com a fase ferromagnétBR’( Estas
estruturas magnéticas estdo indicadas na FiguraE8Btem trés regibes principais. Para
pequenas quantidades de “nos compostos possuem propriedades essencialmente
antiferromagnéticas. Para~ 0,3, 0s compostos tornam-se ferromagnéticos peas, x > 0,5
ocorre a inversao para o antiferromagnetismo do bner@aMnQ. A partir dos resultados de
magnetizacdo e susceptibilidade, Jorffkeoncluiu que o a Troca entre dois foné @dn*") é
fracamente positiva (ferromagnético), entre dois i8¢ (Mn**) é negativa (antiferromagnético)

e entre os fons 3d(Mn®*) e 3d (Mn*") é positiva (ferromagnético). Estas medidas
proporcionaram a primeira evidéncia clara para urteracdo de Troca ferromagnética em um
oxido.

Em 1956Jonkef? publicou uma tentativa de correlacionar a estautristalina e as
propriedades magnéticas levando em consideragéieragdo de DT. Neste trabalho ele concluiu
que a interacdo de DT € mais forte se o angulagdedo Mn-O-Mn estiver proximo de 180
isto é, quando a estrutura se aproxima da peravsitica.

Um estudo de monocristais de (LBb)MnO; com 0,2 <x < 0,44 foi realizado por
Searlee Wang®% 1969 e 1970, respectivamente. Estes autores gamm condutividade
elétrica metdlica abaixo da temperatura de CugeeTintensos efeitos de magnetoresisténcia
negativa de aproximadamente 20% em 1T na vizirhal® T, similar ao encontrado na
manganita policristalina de (L&SK)MnOs;. O valor da magnetizagdo encontrado levou a
sugestdo de que a banda totalmente spin-polarizada esta envolvida nos gesas de
ordenamento ferromagnético.

Durante um longo periodo foram reduzidas as pesgjuiem as manganitas, porém, o
interesse nas manganitas de valéncia mista faneeto na década de 90 devido aos trabalhos de
von Helmholt et af’ e Chahara et aPf’ Nestes trabalhos foi mostrada a grande
Magnetoresisténcia apresentada por filmes finosltée qualidade, preparados através de um
método empregado na fabricacdo de semicondutoresltagemperatura, com 0s quais as
manganitas estdo estruturalmente relacionadase&ilimos de manganitas foram otimizados por
Jin et al® Estes filmes apresentaram notaveis efeitos de etagsisténcia perto desTeste
efeito foi chamado entdo de magnetoresisténciassalo- MRC. Estes filmes podem ser
utilizados como sensores, e sdo candidatos paesendolvimento de dispositivos spintrénicos
baseados em filmes finos heteroestruturados.



160

Jin et al®* mediram a magnetoresisténcia colossal em filmmessfile Lae/Cay 3dMnOs,
encontrando 100% de magnetoresisténcia a 77 K écbite variagdo de campo magnético.

O ponto deCurie T¢ coincide com uma transicdo metal-isolante, e assdciado com
algumas mudancas em varias propriedades fisicasndaganitas. Todas estas mudancas nas
propriedades fisicas das manganitas mostram qeasistividade elétrica, a magnetizacédo e a
estrutura cristalina estdo intimamente interligadaestrando que as manganitas formam um
sistema altamente correlacionado.

A busca do entendimento desta forte correlacaaul@odesenvolvimento de conceitos
fisicos importantes como a interacéo det¥lo polarorahn-Teller(JT)*.

O desdobramento de campo cristaléam fator muito importante nas manganitas, uma
vez que suas propriedades estruturais, isto €,ranjarespacial assumido pelos metais e
oxigénios, esta intimamente ligado a ocupacéo siegles eletrénicos das camaddsi@ metal e
2p do oxigénio, e do seu grau de hibridizd¢adsto significa que os arranjos eletrénicos e
espaciais das manganitas determinam as propriedatgsticas e de transpdrtd

Apesar dos mecanismos de condugdo para os sist&ngdd,MnO; na fase
paramagnéticasolante ainda ndo serem totalmente compreendidos;to que o acoplamento de
DT, que correlaciona magnetismo e transporte etété o marco inicial para o entendimento das
propriedades fisicas desses sistemas, isto égexish correlagdo entre ordenamento magnético
(proximidade dos orbitais) e condutividade elétriéasobreposi¢cado dos orbitais dos ions livres,
provocada pela proximidade espacial entre os ieré responsavel por um salto periddico do
elétron extra entre um atomo e outro.

As curvas de magnetizacao e de resistividade egafuda temperatura para o composto
Lag 7Ca sMnO3 mostram uma transicdo de um estado paramagnétiem@eraturas altas para
um estado ferromagnético a temperaturas baixas

O gréfico de resistividade apresenta, em altas eesyras, uma diminuicdo da
resistividade com o aumento da temperatura. Estedie comportamento é tipico de materiais
semicondutores. Em baixas temperaturas a resatigidresce com o aumento da temperatura
como nos metais. A transicdo entre os comportareesgmicondutor e metalico acontece na
mesma faixa de temperaturas da transicéo paranzafétromagnética

SegundaCoey et al. quando se aplica um campo magnético diminui-sesistividade,

especialmente na faixa préxima da temperaturaafsitgdo, esta sensibilidade da resistividade
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do material & presenca de um campo magnético exéegue provoca o efeito de MRC. Além da
teoria da DT, desenvolvida nos anos 50 para templicar qualitativamente as propriedades
fisicas destes materiais, a presenca de polaroredddeamplificada pelo forte caratihn-Teller
(JT)* dos ifons de M, foi proposta para explicar a alta resistividageesentada por esses
materiais na fase paramagnética. Isto faz com qeste caso, os elétrons fiquem mais
localizados.

A manifestacdo mais evidente do efelahn-Tellef* nas perovskitas de manganés se da
no composto LaMng) onde uma distor¢cado JT cooperativa dos octaedrddnd; se desenvolve
e 0 material apresenta uma estrutura perovskibarombica.

Aquecendo-se 0 composto acima da temperatura aisidgéa Jahn-Teller (f ~750K) a
estrutura torna-se cubica. Essa é a chamada ®andahn-Teller do LaMnQ, que se
manifestaria pelo desaparecimento da mesma.O mddeélico da DT consegue prever o
ferromagnetismo em 6xidos, mas esta longe de descas principais caracteristicas fisicas das
manganitas, isto €, o modelo de DT néo é suficipata explicar o efeito de MRC e o complexo
diagrama de fases das manganitas. Por exempldadoeterromagnético isolante apresentado
por manganitas com baixas concentraGd8snatureza destes estados ndo pode ser explicada
com base no conceito de DT, por esta razdo outomelos estdo sendo sugeridos, tais como:
separacdo de fase entre ferromagnética condutis@amte com ordenamento de carga, Super-
Troca ferromagnética, ordenamento de carga e/dtalrbglomerados de vidros de spin, ou um
estado fundamental n&o uniforme

Tokurae Tomiokd>*° apresentaram exemplos de falhas do modelo deMilis et al**
propuseram que a forte interacdo elétron-fébnon giente do desdobramento dos niveis de
energia da camada& do Mn, causado pelo efeito JT, junto com a DTrespntam um papel
importante na modelagem das propriedades fisicamdaganitas.

Além destes fatores, outros também devem ser amasids para se interpretar os
resultados observados experimentalmente, princgraknem sistemas no estado paramagnético
isolante. Desta maneira, deve-se considerar tamdénteracdo de Super-Troca, que induz
ordenamento AFM e o ordenamento orbital provenidaténteracdo de troca entre orbitegjé
Essas interagfes geralmente competem com a DTtaredm em complicados diagramas de fases
e afetando também a resposta do sistema a fatdera@s, como na MRC e na transi¢ado de fase

estrutural induzida por campo magneético.
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SegundoCoey et al. 0 ordenamento de cargas é favorecido através w@@agéo
Coulombiana interatémica, os elétrahmoveis podem se localizar em certos ions de mé&sgan
formando uma rede reguldtanamor?’ sugeriu que os portadores de cargas nas mangdgitas
valéncia mista podem se acoplar fortemente com istor¢gbes da rede, desta forma, o
ordenamento de orbital pode ocorrer em certas otrag@®es de carga quando os elétrdns
ocupam um orbital assimétrico. A Figura 39 moslgares exemplos de ordenamento de cargas e
orbitais. Dessa forma dependendo da raz&do entf&Mimi'*, o ordenamento de cargas e orbitais
das ligacdes determina a configuracao cristalagaafimagnética das mangarfitagdodelos mais
sofisticados, como o de primeiros principios, cgnsen predizer caracteristicas interessantes,
porém sdo extremamente dificeis de serem tratabinddo a presenca de diversos graus de
liberdade do Hamiltoniario

?“‘*?"““?
|
___"'_.7‘
|
o-——-O--———9

1
”
|

(b)

Figura 39- (a) Ordenamento de cargas do*a Mr"*, (b) ordenamento dos orbitaig do Mr** e (c) combinagéo

de ordenamento de cargas e orbitais

Portanto, as descri¢cdes tedricas das propriedadgaéticas e de transporte elétrico das
manganitas envolvem o mecanismo de DT, o forte laowmto elétron-fonon e os efeitos
eletrénicos localizados e de ordenamento de car@esfeito de MRC observado em compostos
com Tc reduzido tem sido atribuido a transicéo percadadie regides ferromagnéticas embebidas
em regibes antiferromagnéticas formadas por umezmi carga ordenafla
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6.2 Estrutura cristalina.

Existe uma forte relacdo entre simetria cristaknas propriedades magnéticas e de
transporte elétrico das manganitds

Em uma perovskita perfeita, os ions dos siti@B apresentam simetria local cubica, ao
passo que os ions de oxigénio organizam-se em taedyo, envolvendo cada ion do siip
conforme demonstra a célula unitaria apresentadiaguaa 40.

Entretanto, grande parte das manganitas apresegaemas distorcdes a partir da
estrutura cubica ideal das perovskitas, formandeseomboédricas, ortorrdbmbicas, tetragonais,

hexagonais e monoclinicas. A Figura 41 mostra aglwdrtorrdmbicas e romboédricas de

manganitas.
¢ -
o L
O
).
AQ i
© o

(€Y

@ ®)

Mn @

Figura 41- Células (a) romboédricas e (b) ortorrémbicasrdasganitas de valéncia mista.
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Tais deformacdes possuem duas causas basicasfooJefen-Telle?* e/ou inclusdo de
fons com diferentes raios iénicos no sithd. Esta distorcdo pode ser caracterizada,

qualitativamente, pelo fator de tolerancia, detinbdmo:

f = r,+ry

2l o

em quer,,r, er, Sdo os raios ionicos, a proporgéo entre as sowmsaibs idnicos deve ser

1:4/2. Observa-se na Figura 39 que em uma perovskiteacferfeita os ions Mn-O-Mn séo
colineares (180 e, neste casé= 1. A medida qué diminui, a rede cristalina se transforma, na
pratica, para 0,96< 1 se estabelece uma estrutura romboédrica, Btmqgae, pard < 0,96, a
estrutura passa para ortorrombiaaplicando no fato de que o angulo Mn-O-Mn sofre desvio

gradual de 180 A estrutura perovskita estavel é garantida detrintervalo0,89< f < 1,0%.

O tipo de sintese do material, a temperatura masi¢ra da preparacao, e a composicao final da
amostra influenciam na estrutura cristalina das gamitad. Nota-se que dois importantes
parametros estruturais sdo as distancias intereéSn@ os angulos da ligacdo Mn-O-Mn, que
estao relacionados aos raios dos cations dofséiao fator de tolerancfa

Estudos estruturais em funcdo da temperatura engandas de L&SrsMnOs, que
possuem estrutura romboédrica, revelaram pequesi@scdes nos octaedros de MynQu nos
angulos das ligagbes Mn-O-Mn, porém, em outros ostgs com x ~ 0,3, que possuem estrutura
ortorrombica e um pico de resistividade intensogsgntam uma distor¢cdo mais significativa do
octaedro de Mn®perto da E'.
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6.3 Desdobramento de campo cristalino e 0 modelo da DiapTroca.

O campo cristalino nos sitios dos cétions na estyserovskita possui grande influéncia
nas propriedades eletrbnicas e magnéticas das mtagga

Na estrutura ideal, os dois sitios possuem simetfitieca com simetria m3m. No entanto,
nas estruturas distorcidas reais, a simetria éonmuenof.

Os atomos neutros de manganés possuem configueieidnica do tipo [Ar]3Ws,
porém, de acordo o modelo ibnico, nas manganitasraslacdes intereletronicas sédo perturbadas
pelo campo cristalino eletrostatico criado pelossiale oxigénio que circulam cada ion de
manganés, desdobrando parcialmente os cinco estageserados da camadhdd ion livre em
dois multipletos, um tripletdtzy (Xy, yz € z¥), e um dubleto g (}*-y?, 32-r?), com um
desdobramento deg &g~ 1,5 €V, resultando em uma ocupacdo eletronizaepamente no

multipletot,; € em seguida ng. O ion bivalente Mf possui uma configuracéo estavel [Arj3d

uma camada semi preenchitfgeg com spinS = 5/2 e uma densidade eletronica com simetria
esférica. O manganés trivalente possui configurd&asd*, tf;e; com spinS=2 e o MA*
possui [Ar]3d, tfg com spin S=3/2, os momentos dipolares destes ions livres sa

respectivamente /B, 4. € 3’

A distor¢do no octaedro diminui a simetria do cangpstalino cubico e desdobra os
niveis de energia dos orbitaig e g;, Figura 42. Desta forma, o ion Rfrque possui um Gnico
elétron no niveg,, pode diminuir a sua energia atraves da rotacaxt@dro que o cerca. Esta é
a esséncia do efeitmhn-Tellef®

A Figura 43 mostra que os orbitaig sobrepdem-se relativamente pouco com os orbitais
dos oxigénios ou dos ions de lantanio vizinhossBésrma, elétrons tendem a formar um carogo
ibnico Iocalizadogtf. No entanto, os orbitagy sobrepdem-se diretamente com os orbgaiss
oxigénios vizinhos. Deste modo, eles tendem a founaa banda antiligantg*. Os compostos
LaMnO; possuem uma estrutura tipo perovskita distorcidagee o nivel de Fermi cai em uma
faixa entre duas bandag desdobradas pelo efeitahn-Tellef®*. No entanto, composicées
intermediarias como o0 LaCaMnO; com estrutura cubica possuem a baogparcialmente

preenchida, estendendo-se em trés dimensdes. &xla e elétrons € chamada de banda Zener,
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sdo os elétrons desta banda que saltam de undgiti@nganés para outro guardando a memaria
do spin. Segund@enef® sdo estes elétrons os mediadores da troca ferrgtica) A
sobreposicéo direta dos elétragscom os ions de manganés adjacentes leva a umaatagb

de troca antiparalelo, desde que somente os arbiestdo completos.
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Figura 42- Ocupacdo dos niveis de energia para ¢"MnMr* na coordenacdo octaédrica. O efeito de uma
distorc&o tetragonal é diminuir a energia do*\por Jr.

Os elétrond,y séo menos hibridizados com os estagndds ions de oxigénio proximos e
tendem a formar um carogo idnidg, mesmo no estado metdlico. Os elétrensembora

fortemente hibridizados com os estadpsdds ions de oxigénio, sdo afetados por efeitos de

correlacdo, tendendo a se localizar formando o aedarisolantéviott’.
. O
o, I D) o
Op, $ O
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Figura 43- llustracéo da sobreposicéo dos orbitais em umopdia estrutura tipo perovskita. O orbilgl (orbital tyg)
possui uma pequena sobreposicdo com os ort#iaidos oxigénios vizinhos, enquanto que nos orbilgdie qﬁ

(orbitaisey) a sobreposi¢édo com os orbitpise p, € forte formando uma band.
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No entanto, os elétrons, podem ser itinerantes, e desta forma agir comoake de
conducéo, caso vacancias sejam criadas nos orjtdscristal, o que corresponde a criagéo de

ions itinerantes MH. Os spins destes elétrons itinerantgs (S= 1/2) estdo sujeitos ao

acoplamento com o spin eletronico localizag(S = 3/2). Este acoplamento intra-sitio segue a

regra empirica delund, segundo a qual o estado de mais baixa energjaeteacom maior valor

de spin,S = n/2. No limite, quando a energia de traka(energia de acoplamento via regra de

Hund) se torna muito maior do que a interagdo de a'miem-sitioti? de um elétromy entre sitios

vizinhosi ej, a interacdo de salto efetiva pode ser expressterenos da relacdo denderson-

Hasegaw®’ da seguinte maneira:

t, =t°cogq /2) (254)

Ou seja, o salto efetivo depende, classicamenténgolo relativo entre os spins vizinhos
(). Esta interacdo ferromagnética via elétrons delegéo € a interacdo de DT introduzida por
Zenef® para explicar o ferromagnetismo nos 6xidos de rmiaés)

Esta expressdo mostra que o salto eletrbnico é nmeado pelo ordenamento
ferromagnético dos spingj(= 0). Quando a temperatura é levada para proximbcfes spins
dos ions localizados experimentam desordem em enfigeracdo e, consequentemente, a
interacdo efetiva do salto eletronico também figgita a desordem e, portanto, reduzida em
média. O efeito dessa reducdo € o aumento daivekse elétrica para temperaturas proximas a
Tc. Dessa forma, o maior efeito de MRC é esperadot@no da temperatura de transicdo
magnética, onde os spins podem ser reordenado®rd® frelativamente facil através da
aplicagcdo de um campo magnético externo, tornareimsaleatorio o salto entre os elétreys
diminuindo a resistividade do material. Esta é plieacdo provida pelo modelo de DT para o

efeito de MRC em torno dacT.
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6.4 Equilibrio de cargas em manganitas de LgSrysMnO 3.5 €/0u
Lao CapsMNO 3.5

O equilibrio de cargas necessita que 0 mangan&emg@osto LaMn@ possua ions de
manganés com valéncia MnDessa forma, é necesséria a presenca de {ofisplha balancear
0 composto SrMn@ou o CaMnQ. Assim, a substituicdo de La por Sr ou Ca ocasigna
coexisténcia de ions do metal de transicdo comedlifes valéncias. Além disso, a estequiometria
do oxigénio que geralmente é imperfeita nestes ramedevido a temperatura e atmosfera
utilizadas na sintese, adiciona um outro fator adoisde valéncia mista do manganés. Alguns
trabalhos mostraram que a temperatura e a press@@lpde oxigénio durante a sintese do
composto podem ser usadas para se controlar a rdMn**)’. Uma estimativa grosseira do
namero de elétrons na bandabaseada na férmula estequiométrica, pode ser d#iavés da
razdo entre Mfi/Mn**, assumindo que os cations do shice 0 G (2p°) ndo contribuem. O
nidmero é 4-x para substituicdes divalentes e 4-8ra psubstituices monovalerftesA
estequiometria do O0xido pode ser determinada psfioamento da ocupacdo dos sitios por
difracdo de néutrons ou andlise quimica dos fon% MrMr"*, e indicacdes do real estado de
valéncia dos ions manganés podem ser obtidasamtil técnicas mais sofisticadas como

electron-energy-loss espectroscapyray absorption near-edge structtire

6.5 Diagrama de fases e propriedades magnéticas e darnsporte elétrico

Os diagramas de fases magnéticas e de transpéttecldas manganitas apresentam
comportamentos que dependem da razad'Mm**, da distorcédo da estrutura cristalina, e sdo
determinados pela competicdo entre ordenamento adga,c ordenamento orbital e pelas
interacdes de Dupla Troca e Super TfdtaA Figura 44 apresenta um diagrama de fases
estruturais, magneéticas e de transporte elétrica @ananganita composta porLgSr,yMnOs
em todo o intervalo de dopageBstas informacdes foram organizadas a partir de uma

compilacdo dos dados disponiveis até o ano de 208&30 no artigo déemberger et ai°.



169

T T T T : T T T
) RIM ¢
R C/7 pM TIM H
400 - & PM 1 (=1 =
1 1 P
— X I
v . t
— I . 4
— A SR et —y—gt"]
200 T £ o
H/F
J AFM | AFM |\
G- G
type type
I

0 1 1 L : N i
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
concentration x

Figura 44- Diagrama de fases da manganita de.har, MnO; para uma faixa grande de concentrages X.
Estruturas cristalinas: ortorrdombica com distorg®idO”); ortorrdbmbica (O); ortorrémbica com ordemamo orbital
(O0™); romboédrica (R); tetragonal (T); monoclini@dc) e hexagonal (H). Estruturas magnéticas: paggética
(PM-verde); ordenamento de curto alcansleo(t range SR), spin cantedCA), antiferromagnético tipé& (AFM-
amarelo); ferromagnética (FM- azul); separacéoagded phase separeted®S) e AFM tipo C. Estados eletrénicos:
isolante [-escuro) e metalicd-claro)®.

A complexa sequéncia de fases observada no diagramzaixas concentragdes de Sr &
fortemente influenciada pela distor¢cdo cooperaliVada fase O’e pelo ordenamento orbital da
fase O°". Existem muitas controvérsias relativas @onportamento elétrico a baixas
temperaturas, onde alguns trabalhos classificanesma regido ora como isolante e ora como
metalicd.

No caso da manganita degl&a 3MnO; o0 diagrama de fase mostra que na regido com
baixa dopagem de Ca, x < 0,2, o composto é amtifexgnético e isolante, devido a interacdo de
Super-Troca entre os fons de ¥nPara 0,2 < x < 0,5 os compostos exibem ferrontagne e
condutividade metélica devido & interacéo de DTeems ions de Mfie Mn**. No regime de alta
dopagem, 0,5<x <1, a interacdo de Super-Trotee @s fons M#H-Mn®** e os MiA*-Mn**
prevalece e o composto é antiferromagnético erigsfa

SegundoCoey et al existem trés grandes tendéncias nas estruturaglicras e
eletrdnicas das manganitas: i) a passagem da giistdahn-Tellerestatica para dinamica do
octaedro de oxigénio em torno do Mom o aumento da concentragéo de x ou da temperatu
i) a passagem do estado de ordenamento de cargeedos valores de X para o estado

desordenamento de carga com o0 aumento da tempeoata mudanga na concentracao de X; e a
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passagem dos estados eletronicos localizados phreatizados na vizinhanga de x ~ 0,3 com o

decréscimo da temperatura abaixo da T

6.6 Sintese dos Oxidos dos 6xidos de manganés ou marigade valéncia

mista

Existem véarias maneiras de se obter os oOxidos dgan&s, algumas levam a formacao
de ceramicas policristalinas, monocristalinas mdg finos. As ceramicas policristalinas podem
ser preparadas por dois métodos de sintese queossm:-gel e a reacdo em estado sdlido
(sinterizagad)

No meétodo sol-gel, a sintese parte de uma solugimsa com as proporcdes
estequiométricas dos nitratos metalicos necess@gaos se preparar a amostra desejada. As
vantagens desse método s&do: maior homogeneidadsoata atbmica, reducdo nas temperaturas
e nos tempos de tratamento para se chegar a fadeléisejada, e permite um bom controle do
tamanho de grédo. Geralmente o agente gelificaateréia.

No método da reacdo em estado sélido (sinterizagAmyistura dos componentes da
perovskita na forma de p6 € compactada e recetzmieato térmico a temperaturas abaixo do
ponto de fusdo, para eliminacdo de impurezas (@ajén). Este processo cria uma alteracao na
estrutura microscopica do elemento base. Isto easvido aos mecanismos de transporte, que
podem ser consecutivos ou concorrentes. Durant®aegso ocorrem varias reacdes no estado
sélido ativadas termicamente. O processo de ageatinvai de 2 até 130C e de resfriamento
atée 5 C, seguido de moagem e prensagem, o prodessguecimento e resfriamento é repetido
varias vezes e leva em torno de 250 horas. Estedméifo permite o controle do tamanho do
grdo e € muito demorado e caro. Como as fases mEgmélas manganitas dependem da
concentracdo de oxigénio, grande atencdo deveaser @ tratamento térmico, uma vez que o
tratamento térmico pode promover a inclusdo ou aeiaxigénio, dependendo da atmosfera
usada

Os monocristais de manganitas podem ser crescidogadas formas, tais como os

métodos de fluxo e o de zona fundida, que incmiétodo de fusdo a lader
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Os filmes finos de manganitas séo fabricados pposiedo a laser a partir de ceramicas
sinterizadas, métodos eletroquimicssray pyrolysi® sol-gel dip coating

Filmes finos com alta qualidade podem ser obtididgzando-sesingle-source metal-
organic chemical vapour depositighlOCVD) e molecular-beam epitaxMBE)’.

6.7 RMN em manganitas de valéncia mista.

Na Figura 44 o diagrama de fases mostra que asanigag apresentam uma diversidade
de estados magnéticos e de ordenamento de cardas@n da concentracdo e da temperatura.

Como a estrutura magnética microscopica destesrimateainda ndo possui uma
completa concordandiao conhecimento das configuracbes magnéticasstalimas locais das
manganitas é de fundamental importancia para asgo dos modelos tedricos.

Neste aspecto, a técnica de RMN em campo zercadplia materiais com ordenamento
magnético, devido a sua caracteristica de permifondagem de informac¢des locais em nivel
atbmico, é uma ferramenta valiosa para a obtengionfbrmacdes a respeito do estado
magneético e cristalino destes sistemas. Por oatto, Idevido a interacdo entre os nucleos e 0s
ions magnéticos, ela também é uma técnica interespara o estudo de sistemas magnéticos em
gue a rede e o0s spins estao acoplados; este aenpase reflete no fator de amplificacédo do
campo de RF.

Em um material magneticamente ordenado, o camp@adiefrequéncia (RF) que atua
nos nucleos é amplificado, sendo esta amplificagé@porcional a susceptibilidade magnética do
momento magnético localEla é pequena em um sistema antiferromagnétioeer§amente
proporcional a interacdo de Troca), grande paraimios ferromagnéticos (inversamente
proporcional ao campo de anisotropia) e, usualmentéto grande nas paredes dos dominios
(proporcional & mobilidade das paredes dos domfhiGgralmente, nas manganitas, o valor do
fator de amplificacdo do campo de RF é 10 vezesmpaira os niicleos d&vin que ressoam em
torno de 390 MHz do que para aqueles que ressoatoramem torno de 320 MHzA RMNz,
além de ser sensivel ao ambiente local do nucksmnante, € uma técnica muito promissora na
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identificacdo do estado magnético fundamental emniwvel local, mesmo em escalas muito
abaixo do limite de sensibilidade das técnicasspaleamento de néutrons e raio®.x

A RMNz pode fornecer informacdes tanto sobre aridistdo de campos hiperfinos
(w= JBry) quanto sobre a estrutura do material, pela détegéio do acoplamento quadrupdlar
que depende do momento de quadrupolo nuclear, dd daGstrutura cristalifde dos eletrons
de conducdo. Como o GCE de uma estrutura cubicar& a magnitude do acoplamento
quadrupolar indica o grau de desvio que a estrutistalina apresenta relativamente a simetria
cubica.

A RMNz também pode fornecer informacdes sobre oiemd magnético em torno de um
determinado nucleo utilizado como sonda, atravédetarminacdo do campo hiperfino sentido
pelo nucleo sonda. Este campo hiperfino dependéttmsos vizinhosBy: = A<S>, sendoA a
constante de acoplamento hiperfinoS> © spin eletrénico médid"

Dessa forma, a RMN em campo zero do nicleG’itm (spin | = 5/2,u = 3,4681y e
100% abundante), fornece informacgdes valiosas sabrbstribuicdo de campos hiperfinos
sentidos pelo ion de manganés, os diferentes astkdwealéncia que resultam em frequéncias de
ressonancia diferent@§ e a estrutura cristalina em torno do®on

SegundoCoey et af, as medidas de RMNz dos fons de manganés nosdmigaeos
oxidos, fornece uma prova direta da flutuacéo dgacalevido a diferenca de campo hiperfino do
Mn** e do Mit*. Para o MA" (3d®) o campo é isotrépico, uma vez que 0 seu momethitab
esta associado com a configurad;f@i‘) Neste caso, o valor do campo hiperfino é tipicgamela
ordem de 31 T. Para o Mn(3d") o campo é anisotrépico e conta com um elégpaxtra e,
neste caso, o valor do campo hiperfino é aproximadée 40 T. Estes valores de campo
correspondem a frequéncias de aproximadamente B20éW420 MHz, respectivamente. Estas
duas linhas podem ser observadas ou ndo, dependarndra de flutuacdo de cargas nos ions de
manganés. Normalmente, quando a taxa de flutuaz&ardas € lenta quando comparada com as
respectivas frequéncias de ressonéancia dos nuefeadvidos, surgem as duas frequéncias de
ressonancia distintas para o Me Mr** "% No entanto, quando a taxa de flutuacdo de cargas
muito rapida, com frequéncias maiores que as réspsdrequéncias de ressonancia dos nucleos
envolvidos, surge uma UuUnica linha de ressonanclativ@mente estreita, cuja posicao
corresponde a média ponderada das frequénciaspongentes a cada uma das configuracdes

eletrénicas existente¥?
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Na literatura encontram-se varios estudos utilipgaRWIN para manganitas ceramicas de
(LayxPb)MnO;, (LayxCa)MnOz e para monocristais de (L&r,)MnOs, incluindo amostras
com deficiéncia de oxigénio e tratamento térmiccbaima pressio de oxigéhio

Observa-se para 0 estado clbico metéliona Unica linha de ressonancia estreita em
uma frequéncia intermediéria localizada entre agu@ncias esperadas para o*Ma Mrf"*
(Figura 45, para x = 0,25). No entanto, os dois iapresentam frequéncias distintas no estado
semicondutor em compostos com diferentes niveisopagem. O M (t293) possui uma linha
de ressonancia estreita em torno de 320 MHz, mEnY (.58, a linha de ressonancia é
alargada, possivelmente devido ao campo dipoladarpelo elétrorg, (Figura 45, x =0,15 e
0,1y

Concentracdes intermediarias, x ~ 0,2, onde asdffdtes de carga sao da ordem de ns,
mostram um espectro ainda mais compfexo

Portanto, segund€oey el al’, os espectros de RMNz, nesta faixa de concentracdo
fornecem suporte solido para a idéia de eftatin-Tellerdinamico.

X=0.25
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= i
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& x=0.15
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Figura 45- Espectros de RMNz d8Mn em manganitas monocristalinas de;(1St,)MnO;, com x = 0,25 (estado
metalico), e x = 0,15 e 0,10 (estados semicondsifdte

Existem também evidéncias, obtidas a partir da RMidz que o desdobramento do
campo magnético hiperfino persiste na escala deossiegundos acima da'T SegunddCoey et
al.’, isto ndo é normalmente visto em materiais fergméticos, e pode ser uma evidéncia dos
polarons magnéticds

Outras informacdes importantes podem ser obtidpartr de medidas de RMNz em

sitios ndo magnéticos, tal como aqueles ocupadios miEleos™*%a e o8y!0104108 Egtag
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medidas mostram que, no estado ferromagnéticoteeximm campo magnético hiperfino
transferido, devido & polarizacéo dos spins ddsoeié de conduc&d1041%

A Figura 46 mostra mais alguns espectros de RMNgz mitzcleos de®Mn e *9La
encontrados na literatdfa'®®

A Figura 46 (a°’ mostra os espectros de RMN com campo externodasacleos de
>*Mn e '*La de uma amostra de (L&a)MnOs, com x = 0,2, em varias temperaturas; a linha
pontilhada refere-se a forma de linha do espedrondsma amostra adquirido em um campo
externo de 0,6 T. Nota-se o desaparecimento daasliem ~320 MHz e ~420 MHz com o
aumento da temperatura. Estas linhas estdo refafieraos estados localizados dd"'MnMrt™,
respectivamente. Acima de 70 K observa-se apenrsdha alargada em torno de ~375 MHz,
referente a regido composta pelos estados de Mocdézados.

O espectro em campo magnético externo de 0,6 Aa(loontilhada Figura 46 (a)) mostra
que este sinal tem a sua origem nas paredes dosideriRM, uma vez que 0 campo externo
tende a destruir as paredes dos dominios. As fodmésha dos espectros tfé.a ndo permitem
a distincdo entre os estados ferromagnético metéfiRiM) e ferromagnético isolante (FMI) dos
elétrons. A Figura 46 (B mostra o espectro de RMN dn em campo zero de uma amostra
de (LaxSr)MnOs, com x = 0,3, correspondente ao estado FMM. Nespectro nota-se que o
pico estreito em torno de ~400 MHz da fase FMMreee ao estado de Mn delocalizado. A
Figura 46 (c)*® mostra varios espectros dfdn de manganitas compostas por:(}@a)MnO;
para diversos valores de x em 4,2 K, nota-se adgrarfluéncia da concentracdo na forma de
linha dos espectros.

A RMNz de**a, que possui spin eletrdnico zero, fornece infdes a respeito do
estado de spin eletrénico do fon’ddn em torno do nucleo dé%.a, através do campo hiperfino
transferido, e também é sensivel as mudancas loaaisnfiguracdo dos momentos magnéticos e

eﬂlo,lll

as alteracOes estruturaiBapavassiliou et sugeriram que tais interacdes acontecem

indiretamente via a ligag&wdas fungées de onda dos orbitaiglo**Mn (|3dxy> J3d,,) | 3dzx>) e

|2p,,> do O, simultaneamente a ligac&do oxigénio com os estados hl’brid|0§g> do ion

La>*. Deste ponto de vista, a frequéncia de ressondocfdLa ignora a populacéo de elétrags
e reflete 0 ordenamento magnético dos mometﬁgmis)ssMn e possiveis deformacdes na ligacdo

Mn-O-Mn, que alteram a constante de acoplamenterfiip A",
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Figura 46- (a) Espectros d&Mn e *%a de uma manganita monocristalina composta pggda MnOs; (b)
Espectro dé&°Mn de manganita composta pork8r, sMnO3'® e (c) Espectrd®Mn de manganitas compostas por
(La;xCa)MnO; para diversos valores de x em 4,2 K.

Outra caracteristica da RMNz é que, enquanto ocespeevela informacdes sobre as
propriedades estaticas ou quase estaticas do ajstsnmedidas de relaxacao spin-rede refletem
as flutuacdes magnéticas e da tetE® As flutuacdes magnéticas dominam a relaxacdo em
sistemas magneticamente ordenados, mas 0 processeladacdo em manganitas pode ser

dominado por flutuacdes no GCE, devido as fortemdides dinamicas da réde'® Sakie et
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al**® demonstraram que o mecanismo de relaxacdo spinégaredominantemente magnético
em manganitas de La&aMnO; no estado paramagnético, o que sugere que medilas
relaxacao spin-rede sondam preferencialmente anita&e spin ao invés da dindmica da rede.

Segundllodi et al'®, o ntcleo dé*La experimenta um campo local efetivo dado por:

B, = 21T

OHa), A'S + o H+ iy Hy, (255)

139La

em que Hé o campo externo, no caso de RMNz o valor destmpecaé zero,

Vi, = 6,0148MHz [T € a razdo giromagnética do nuclec®ea e H,_é o campo gerado pelos

dip
momentos dipolares dos ions“dkin. O somatério se expande sobre todos 0s momeyxps;
dos oito™Mn vizinhos mais préximos, Figura 47, e o tensaptamento hiperfind\ se reduzem

a escalares devido & principal contribuicdo proametei da superposicdo dos orbitais®n com

os orbitais O, e destes com os orbitaisdoa*?.

Figura 47- Momentos g £/ S, dos oito®*Mn vizinhos mais préximos do nticleo Hé a.

Os campos dipolares se cancelam no centro de um#ues com simetria cubica e, de
acordo comAllodi et al’®, a contribuicdo dipolar para o espectro de pérda estrutura cibica
distorcida tem primeiro momento igual a zero, dboindo desta forma apenas para o
alargamento das linhas de ressonancia, e ndo geequiEncia média de cada linha. Portanto, o

campo no sitio d&*%La se reduz & contribuicéo hiperfina, dada por:
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B, = A(S), (256)

em queA é a constante de acoplamento hiperfino.
O momento eletrénico dos ions de Mn é acopladondiméeos de Mn via interacao

|101

hiperfina, segunddllodi et al’** em uma estrutura magneticamente ordenada, o ndefébin

experimenta um campo local dado por:

*B =gﬂB(A$+Z B $}+ﬂo F, (257)

em queH é o campo externo. A soma entre parénteses corgé&undribuicées para o campo
hiperfino oriundas do atomo pa) € o campo transferido pelos seis vizinhos magoetmais
proximos {). gusS; € o valor esperado do momento magnético dos sitjosom |$|=S(T)
proporcional ao parametro de ordem. Em principiacaplamento hiperfind é um tensor cuja
simetria depende do grupo pontual, enquantoBjpessui uma natureza escalar. Seguhittadi

et allt

as contribuicdes dipolares dos vizinhos mais pnési sdo pelo menos duas ordens de
magnitude menores do que a dos campos hiperfirmenadrlos e podem ser negligenciadas na
equacao (257), uma vez que estes sao tidos conmosate desmagnetizacao.

A equacao (257) prediz frequéncias de ressonaegaradas para vizinhos FM e AF
devido aos sinais dos campos transferidos depandiseorientacdo dos vizinhos. Ela também
prediz diferentes frequéncias na presenca de viasados vizinhos mais proximos, dando lugar
as bem conhecidas linhas satélites, que sdo dikzgara se determinar as constantes de
acoplamentf*. Outras separacdes das linhas do espectro podsuitareda simetria local
inferior a cubica, resultando em quatro acoplanghiperfinos transferidos distintos na presenca
de sitios de Mn nédo equivalentes. Tudo isto faz gamnédo exista uma maneira facil de fazer o
assinalamento das linhas, necessitando-se dagiuid@ um campo externo para esta finalidade.

Como os nlcleos d&Mn e de**%La s&o quadrupolares, eles s&o sensiveis ao geadien
campo elétrico da estrutura cristalina, e podenutiéizados como nucleos sonda na investigacao
de distor¢Oes locais na rede, fornecendo infornsagbbre as estruturas locais, as transi¢cdes de
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fase e dos elétrons de conducdo. Alguns traba#itasam valores de acoplamento quadrupolar da
ordem de 0,7 a 3,8**'*MHz para 0'*La, dependendo da concentracdo e do tipo de maagani
(Sr ou Ca). Como os espectros de RMNZ*dea e**Mn das manganitas ndo possuem resolucéo
ndo € possivel determinar o valor do acoplamengmaréir do espectro, em alguns casos a
estimativa do valor dos acoplamentos é realizgutér de inferéncias a partir de medidas de T
e Ty, e das condi¢bes de excitagao.

Em um trabalho muito interessante $kaie et at*® inferiu-se o valor do acoplamento
quadrupolar em manganitas compostas perCa,;sMnOs a partir de simulacbes dos espectros
de RMN dos nucleos dé%La adquiridos na presenca de campo externo e agfaamagnética
(292 a 575 K). Os resultados de Sakaie &Pahostram que o melhor ajuste dos espectros foram
obtidos fazendo-se uma distribuicdo de GCE Gausstam 15% de largura e um alargamento
magnético. Esta distribuicdo substancial indica gsieistor¢bes do GCE nas vizinhancas dos
diferentes sitios d&°La variam significativamente.

Outra técnica que pode fornecer informacdes sobexaplamento quadrupolar é a
Correlacéo Angular Perturbaglay (CAP)°*" porém esta técnica necessita da inclusdo de um
nacleo radioativo como sonda, e, mesmo em pequemagntracoes, ele pode destorcer o GCE.

Como mostrado no Capitulo 3 desta Tese, em algymerimentos do tipo spin eco em
RMN pulsada e EPR, a intensidade do eco apresentammportamento oscilatorio em fungéo de
r (intervalo de tempo entre os dois pulsos) caupattbacoplamento quadrupdlaEsta técnica é
muito empregada em RMNz para se determinar o \@oracoplamento quadrupolar, como
mostrado nos Capitulos 3 e 4. Porém néo se encomérthum trabalho na literatura referente a

medidas de oscilacdo quadrupolar nos sitidsta ou de’®Mn nas manganitas.
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7 Resultados experimentais das Manganitas

7.1 Objetivos e resultados.

Os principais objetivos desta parte deste trab@¢hdoutorado foram:

Primeiramente obter e fazer uma comparacao entespectros de RMNz na fase
FMM dos nlcleos dé&Mn e *%a de trés tipos de manganitas compostas por
Lag 7St aMNO3, Lay 7Ca sMnO3 e Lay ACa 5SIh 5)0 sMNO3. Utilizaram-se estes trés
tipos de manganitas porque as manganitas de Sugrossm fraco acoplamento
de spin com a rede, enquanto que nas manganitaa dste acoplamento € muito
mais intens®. As amostras foram preparadas através do métodmesoe
caracterizadas por difragao de raios-x, no grup®md. Dr. Renato F. Jardim do
IFUSP.

Medir o acoplamento quadrupolar das amostras degaméas, nos varios
maximos apresentados nos espectros de RMNz, deafarobter informacdes
sobre a distribuicdo de GCE e consequentemente sobstrutura cristalina e a

densidade de cargas (elétrons de conducédo) dasanitagyna fase FMM.

Para isso foram realizados os seguintes passos:

1-

Aquisicdo dos espectros de RMN em campo zero™dea e >>Mn na
temperatura de 4,2 K.
Medidas dos valores do acoplamento quadrupolasitios do***La e do>Mn,

utilizando o método das oscilacdes quadrupolares.
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7.2 Espectros de RMNz de'*La e **Mn de manganitas de Lg;SrosMnO5
(LSMO), Lag CagsMnO; (LCMO) e L30,7(C30,5S|'0,5)0,3Mn03 (LCSMO)

sintetizadas pelo método sol gel.

Todos os espectros foram adquiridos em um espeetrérnomercial marca TECMAG
modelo DISCOVERY, o amplificador de poténcia u#lio foi da empresa Mini-Circuits modelo
TIA-1000-1R8. A Unica modificagéo feita no espectedro foi a substituicdo do cabo k& por
uma ligacdo direta, isto é, sem protecdo do préifavaplor. Isto foi possivel devido a baixa
poténcia necessaria para se fazer a excitacaguossdevido ao fator de amplificacéo, tipico em
RMN em sistemas magneticamente ordenados.

A sonda utilizada é formada por: uma bobina cormdiéo de 5 mm e constituida por 14
voltas de fio de cobre de 1 mm de didametro, setorsigy, com terminacdo em 50 ohms e sem
cabo del/4 para proteger o pré-amplificador, devido as démpoténcias utilizadas.

A sequéncia de pulsos utilizada foi a EcdHadn™, a largura dos pulsos (1 e 2) foi de 1
Us, o tempo ao eco foi de P8, o tempo de repeticéo foi de 500 ms pataMm e 800 ms para 0
139 a (os tempos foram longos para se evitar a formagiecos devido aos efeitos dg, &
foram feitas 512 médias para cada ponto. Os esgetiram obtidos variando-se a frequéncia e
graficando-se o moédulo da integral do sinal daepegtil e imaginaria de cada eco gerado em
cada passo de frequéncia. Foram utilizados passofedquéncia de 312,5 kHz. Como os
espectros d&Mn varreram uma faixa muito grande de frequéncia§@ MHz) foi aplicado uma
normalizacdo pelo quadrado da frequéncia, parandimos efeitos de sensibilidade em fungéo
da frequéncia.

A Figura 48 (a) mostra os espectros de RMNZ*d& originados a partir dos primeiros e
dos segundos ecos das amostras estudadas. Osassfmetm adquiridos utilizando a sequéncia
eco de Hahtf em funcéo da frequéncia, os espectros originagiasta dos segundos ecos foram
cortados devido a baixa relagdo sinal ruido. Olassevnas Figuras 48 (a) , (b) e (c) que os
espectros originados pelos segundos ecos apresantaméximo muito mais estreito do que os
espectros originados pelos primeiros ecos, segantkmria desenvolvida no terceiro Capitulo
desta Tese, a presenca de dois ecos se deve danaeofp quadrupolar e, neste caso, mostra que

existem regifes cristalinas com inomogeneidadesratifes de campo magnético e de
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acoplamento quadrupolar. Pode ser que os ecosaniigs a partir dos segundos ecos tenham a
sua origem nos dominios.

Como mostrado no Capitulo trés, os espectros adgis pelos segundos ecos procedem
de regides em que a homogeneidade de acoplameatiugolar € menor, enquanto que 0s
espectros formados pelos primeiros ecos podenoseatios por ecos que procedem de regides
com homogeneidade magnética e quadrupolar.

Na Figura 48 (f) observa-se que 0s espectros adgm pelos segundos ecos das
manganitas de LaSrMnOz;e LaLaMnO; possuem o mesmo valor para a frequéncia
principal e larguras de linha diferentes, isto pseleum indicativo de que eles foram originados
por regides cristalinas semelhantes existentes@masas manganitas, isto €, nos dominios.

Nota-se também que a mistura de Ca e Sr alter@iveémente esta regido, uma vez que
ocorreu um deslocamento para a regido de mais rayaéncia.

A Figura 48 (d) mostra todos 0s espectros origingdos primeiros ecos, nota-se que ha
um deslocamento de ~1MHz entre o0s picos princigassmanganitas de LSMO e LCMO, e que
0 espectro da LCSMO pode ser formada pela someatisbuicdes dos dois espectros LSMO e
LCMO, Figura 48 (e), este fato indica que a LSCM#dlg ser formada pelas LCMO e LSMO
separadas, no entanto os experimentos de oscitpgibupolar forneceram evidéncias de que
existe uma forte interacdo na regido FMM nesta auaitey Na regido que origina os segundos
ecos ocorreu um deslocamento significativo na #eqia do espectro. A comparacao entre os
espectros dé*_.a LCMO e LSMO via primeiros ecos, mostra que oeespp LCMO é muito
mais largo se estendendo de 11 a 45 MHz enquam® gspectro LSMO vai de 12,5 a 27,5
MHz. Este alargamento pode ser um indicativo daoma&omogeneidade magnética da
manganita de calcio em relacdo a manganita denegtr@/ou € um efeito do maior acoplamento

de spin com a rede apresentado pela manganita LCMO.
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Figura 48- Espectros de RMNz dé%.a originados a partir dos primeiros e dos segumedos, (a) Lg;Ca sMnOs
primeiros ecos (preto), segundos ecos (vermelhw); L& ;SrhsMnO; primeiros ecos (preto) segundos ecos
(vermelho); (c) La7(Ca sSlh5)0.:MnNO; primeiros ecos (preto) segundos ecos (vermelhg)egdectros formados
pelos primeiros ecos baCaMnO; (azul), La S MnO; (verde) e LaACa sSrh 5)0aMNOs (azul); (e) espectros
primeiros ecos, soma dos espectros dg/Ca:;MnNO; e La;Srp:MnO; (preto) e LaACasShhs)osMnOs
(vermelho).

O espectro dé*La da amostra LCSMO apresenta praticamente 0 mesangamento,
causado pela inclusdo do Ca no sistema, o queaigdie o Ca no sistema tende a formar varias
regides magnéticas que podem ser metéalicas ounisslau é o efeito do maior acoplamento de
spin com a rede. A Figura 48 (e) mostra a somadpsctros d&*La da amostra LSMO com o
espectro da amostra LCMO. Esta soma é semelhamspactro dé&**a da amostra LCSMO, e
indica que a interacdo quimica entre as duas espdeidopantes ndo ocorre ou € muito pequena,

levando a formacdo de dois tipos de manganitasediies na mesma amostra. Porém nao é
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possivel inferir a partir do espectro como € arag&o entre as duas manganitas nas regides de
interface. Nota-se a partir dos espectrod’sim e *%La que as manganitas contendo Ca s&o mais
inomogéneas e apresentam propriedades fisicasmtiésrdas manganitas a base de Sr.

SegundoKapusta et af’ a linha central do espectro d&La possui um fator de
amplificacdo do campo de RF tdo grande quandoha Iprincipal do®Mn no estado FMM,
concluindo que o sinal de RMNz d&La é originado nas regies FMM. O campo hiperfino n
sitio do***La é produzido pelos spins dos fons de Mn vizinko&,transferido dos fons de Mn
através dos oxigénios. As contribuicbes dos spama p campo hiperfino no sitio do La na fase
AF se cancelam, por isso ndo é possivel detecimabdo’**La nesta fase.

A Figura 49 mostra os espectros de RMNz>tMn originados a partir dos FIDs
(vermelho), dos primeiros (preto), dos segundosd@)ee dos terceiros (azul) ecos das amostras
LCMO (a), LSMO (b) e LCSMO (c). Os espectros foradguiridos utilizando a sequéncia eco
de Hahn** em funcdo da frequéncia, devido & largura doscegse(~150 MHz) a intensidade
dos espectros foi corrigida pelo quadrado da fregjaé os espectros originados a partir dos
segundo ecos foram truncados devido a baixa rekigabruido.

Comparando-se a Figura 49 (a) com a Figura 4In(ts-se que o espectro ¥&In da
amostra LCMO apresentou um maximo referente aFdégl em torno de ~395 MHz como a
amostra com a mesma composi¢cdo da Figura 46 (@mpeaparecem maximos adicionais em
325, 360 e 380 MHz, isto pode ser um indicativajde existem varias fases nesta manganita, o
gue mostra que a RMNz é uma excelente ferramemnsacpaacterizacdo do estado magnético de
materiais que apresentam ordenamento magnético.

Segundo a literatura 0 maximo em 325 MHz deve-skla e é mais um indicativo de
gue existem regides FMI (x<0,2) nesta manganitta Bipotese é reforcada pela forma de linha
do espectro dé*%La desta mesma manganita, 0 alargamento destetrmsgesemelhante ao
alargamento dos espectros'd®a (x = 0,25, 0,20 e 0,175) reportados Betesi et al®. Outra
evidéncia é encontrada no trabalhoRipavassiliou et a’®, neste trabalho eles observaram,
para um composto LCM£) com oxigénio ndo-estequiométrico e x < 0,2, urimé extra no
espectro dé3La, com frequéncia em torno de ~30 MHz em baixap&matura, segundo os
autores este pico ndo aparece ou € drasticamehigide a0 aumentar-se a temperatura ou a

concentracao, e pode ser negligenciado para x.> 0,2



184

RMNZz **Mn (4,2 K)

a)
Lg Caq MnO,

Primeiros ecos, FIDs

=

300 325 350 375 400 425 45800 325 350 375 400 425 450

360 370 380 390 400 41

Terceiros ecos

S

300 325 350 375 400 425 45800 325 350 375 400 425 450
Frequéncia (MHz) Frequéncia (MHz)

b) RMNz **Mn (4,2 K)
L%_ Sr MnO3

7703

Primeiros ecos FIDs

=

300 325 350 375 400 425 45800 325 350 375 400 425 450

N

390 395 400 405 410

e

Terceiros ecos

300 325 350 375 400 425 45800 325 350 375 400 425 450
Frequéncia (MHz) Frequéncia (MHz)

RMNz*Mn (4,2 K)
LaDJ(Cq),Ser,S)O,BMnO?:

c)

Primeiros ecos
FIDs

%

300 325 350 375 400 425 45800 325 350 375 400 425 450

360 370 380 390 400 41

Terceiros ecos

=

300 325 350 375 400 425 45800 325 350 375 400 425 450
Frequéncia (MHz) Frequéncia (MHz)

Figura 49- Espectros de RMNz d®Mn originados a partir dos primeiros ecos (pres@gundos ecos (verde)
terceiros ecos (azul) e dos FIDs (vermelho). (a8)Ca MnOs3; (b) L&y 7S 3MNnOs. (€) Lay ACéy 5510 5)0.3MNOs.

Papavassiliou et d° também observaram maximos de frequéncia na reigiZ&80-390

MHz, na manganita com x < 0,2.
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Baseados em resultados de difracdo de raios-x espalhamento de néutrons, eles
descartaram a hipétese de atribuir este maximoriacé@® do estado de cargas dbin, ou
qgualquer tipo de mudanca na geometria da célul@nmi e atribuiram-no a uma polarizacéo
extra nos sitios de oxigénio, esta condicdo apam®ceompostos com deficiéncia de catibhs

Observa-se na Figura 49 (a) que, na regiao de 380MHz, os espectros originados
pelos diferentes ecos e pelos FIDs tém a sua orpyatitamente nas mesmas regides, o fato de
encontrarmos ecos pares indica que nestas regidedribuicdo de acoplamento quadrupolar
deve ser pequena.

Comparando-se a Figura 49 (b) com a Figura 46n(ita-se que o espectro ¥&in da
amostra LSMO apresentou um méaximo referente aFd4d em torno de ~395 MHz como a
amostra com a mesma composicao da figura 46 (@yeademonstra que na LSMO existe uma
fase apenas.

Porém como se pode observar na Figura 49 (b),peciess originados pelos diferentes
ecos e pelo FIDs apresentam pequenas diferencgsie ademonstra que existem pequenas
contribuicbes para o espectro que se originam gidase diferentes.

A Figura 49 (c) apresenta os espectrod’Min para a LCSMO, nota-se que a incluséo do
Ca causou o0 mesmo efeito que na LCMO, porém comegnes alteracoes.

A Figura 50 mostra os espectros°@dn, obtidos a partir dos primeiros ecos, de todas a
trés amostras, nota-se que ocorreram pequenosdersotos na frequéncia do maximo principal
(~1MHz) em torno de ~400 MHz em func¢ao do tipo dpahte, mostrando que ocorre alguma
mudanca devido a pressao quimica, nota-se que cassiea soma dos espectros LCMO e LSMO

nao reproduz o espectro LSCMO.
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Figura 50- Espectros dé°Mn, obtidos a partir do primeiro eco, LCMO (prett)SMO (vermelho) e LCSMO
(verde), a figura inserida mostra os pequenos daslentos na frequéncia (~1 MHz) do pico principalterno de
~400 MHz em funcéo do tipo de dopante.

A Figura 51 mostra os espectros 'd&a e >>Mn das amostras de LCMO e LSMO, os
eixos de frequéncia dos espectros'#ea foram invertidos para melhor visualizacdo. Nega-
que os espectros dé&La e >°Mn da amostra LCMO s&o mais largos (10-50 e 360MH2,
respectivamente) do que o0s espectros da amostrd S§O (10-30 e 390-410 MHz,
respectivamente). Observando os espectros da LE@Me a impressao de que a regiao de mais
alta frequéncia do espectro §8.a (acima de 22 MHz) é originada pelos campos fifpes
transferidos pelos ions de manganés que origina®minais em frequéncia mais baixa no
espectro d&°Mn (360-395 MHz). Os espectros da amostra LSMO &amiornecem margem
para esta interpretacdo. Como o campo transferid®Mn para o**%a é promediado pelos
oxigénios, esta pode ser mais uma evidéncia daizegdo dos spins dos oxigénios como
sugerido por Papavassiliou et al.,, os campos geradofase FMI sdo transferidos com mais
eficiéncia do que os campos transferidos na regjiigl.

A Figura 51 (c) mostra que a transferéncia de cahiperfino do>>Mn na regido FMM
da LCMO é menos eficiente do que a transferéncibSMO nota-se isto pelos deslocamentos
nas frequéncias dBMn e do**¥La. O sinal do maximo principal ddin possui frequéncia mais
alta na amostra LCMO do que na LSMO, indicando @uampo hiperfino na regido FMM da
LCMO é maior do que na LSMO, porém esta condicadomgerte nos maximos principais do

espectro dé&*%a.
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Figura 51- Espectros d&9.a e®*Mn das manganitas LCMO, LSMO e LCSMO na regido BM.CMO, b) LSMO

e c) LCMO, LSMO e LCSMO.
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7.3 Oscilagdes quadrupolares dos nucleos d&La e *®Mn de manganitas de
Lao7SrosMnO 3, LagCagsMnO 3 e Lay ACag sSro 5)0 sMNO 3 sintetizadas pelo

método sol gel

Esta sec¢do traz os resultados obtidos utilizantiér@ica das oscilagbes quadrupolares.
Devido as diferencas marcantes entre os espe@soardostras LCMO e LSMO e LCSMO para
se verificar como sdo e qual é a influencia damiiéncas cristalograficas dos ions’tn e de
139 a sobre as oscilagdes quadrupolares, mediu-semlamcento quadrupolar em cada um dos
mMAaximos, e em uma regiao em torno dos maximosip&isc

Apesar da técnica de oscilacdo quadrupolar seoncoithecida e empregada no estudo
de materiais com ordenamento magnético, ndo h&tregina literatura sobre medidas das
oscilacdes quadrupolares nos sitiod¥oa e do>Mn nas manganitas.

As oscilacdes medidas neste trabalho exigiram nesforco e a realizacdo de varias
tentativas até se encontrar as melhores condighexdtacédo e recepcdo de forma a se obter
resultados satisfatorios.

Os experimentos de oscilagcdes quadrupolares tarfdy@m realizados no espectrometro
TecMag com o mesmo amplificador e a mesma bobarmapém foi utilizada a sequéncia de
pulsos de Eco de Halha largura dos pulsos (1 e 2) foi desl, o tempo ao eco inicial foi de 2
us, o tempo de repeticdo foi de 300 ms, e foranadefil2 médias para cada ponto. Neste
experimento manteve-se a frequéncia constantei@ivse 0 tempo ao eco em passos de 100 ns.
Foi graficada a intensidade da integral da parté eeimaginaria do eco para cada ponto
adquirido, depois foi subtraido o decaimento eofaitransformada de Fourier complexa para se
obter o valor do acoplamento. Nao foi possivel fazeajuste do decaimento utilizando as
seguintes fun¢des: exponencial, multi-exponencsttetch exponentialD melhor ajuste foi feito
com uma funcdo Lorentziana, isto € um indicativo glee existe uma distribuicdo de
acoplamentos quadrupolares e/ou magnéticos o quenfa que o mecanismo de relaxacdo por
T, seja muito complexo nestes materiais.

A Figura 52 mostra a intensidade da integral déepaal do eco em fungcdo do tempo ao
eco, para a frequéncia de 397,0 MHz da manganitd@.CPode-se observar que as oscilacdes

possuem uma intensidade muito pequena, quando cadgpeom as oscilagdes quadrupolares do
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2’Al na amostra de GdAl Como mostrado no capitulo trés, nos casos emegiste uma
inomogeneidade muito grande de acoplamento qualrups oscilagbes quadrupolares nao se

manifestam, no experimento de oscilacdo quadrupdédvez por isso o sinal observado
apresente esta intensidade téo baixa.

T T T T T T T T T T T T T T T
3000+ Oscilagéo quadrupolar em 397,0 MHz
1 LaCa MnO
~ 2500 i
d
3 1 Integral (ecg,)
o 2000+ Decaimento Lorentziano
g 1 Oscilagéo quadrupolar
‘© 15004
c
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0 ' 10 20' |30' |40' 50 60 70 80
Tempo ao ecqs§)
Figura 52- Intensidade da integral da parte real do eco egéiu do tempo ao eco, para a frequéncia de 3970 MH
da manganita LCMO (preto), decaimento Lorentziamermielho) e oscilagdes quadrupolares resultantes da
subtracdo do decaimento (verde).

7.4 Oscilacdes quadrupolares dos nicleos d&La e >®Mn nas manganitas
LCMO

A Figura 53 apresenta as oscilagbes quadrupolagsiralas nas frequéncias de 17,8;
19,4 e 21,6 MHz (coluna esquerda), e a Transfornd@dBourier das mesmas (coluna direita)
com os valores do acoplamento quadrupolar. EstilsgSes séo referentes aos sitios*dea da
manganita LCMO.

A Figura 54 apresenta as oscilacbes quadrupoldmsralas nas frequéncias de 368,3,;
370,0; 381,7; e 387,8 MHz (coluna esquerda), eaasformada de Fourier das mesmas (coluna
direita) com os valores do acoplamento quadrup8&istas oscilacbes séo referentes aos sitios de
>>Mn da manganita LCMO, que emitem sinal fora da&e@MM.
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Figura 53- Oscilagbes quadrupolares adquiridas nas frequedeial7,8; 19,4 e 21,6 MHz, referentes aos sitos d
139 a da manganita LCMO. A coluna da direita mostrassilacdes quadrupolares, parte real do eco {prsaote
imaginaria do eco (vermelho), a coluna da direitzstna a Transformada de Fourier e os valores dasipais
acoplamentos.
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Figura 54- Oscila¢des quadrupolares adquiridas nas freqagia 368,3; 370,0; 381,7; e 387,8 MHz, refereambss
sitios de®*Mn da manganita LCMO. A coluna da direita mostraoasilagdes quadrupolares, parte real do eco
(preto), parte imaginéaria do eco (vermelho), a malda direita mostra a Transformada de Fourier \eatmses dos
principais acoplamentos. Estas oscilacdes sdoergts aos sitios d&Mn, que emitem sinal fora da regido

classificada como FMM.

A Figura 55 apresenta as oscilagbes quadrupoldepsradas nas frequéncias de 396,3;

397,0; 398,3; 399,3; e 402,5 (coluna esquerda)lmm@sformada de Fourier das mesmas (coluna

direita) com os valores do acoplamento quadrup8stas oscilacbes séo referentes aos sitios de

>Mn da manganita LCMO, que emitem sinal na regiaesificada como FMM.
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Figura 55- Oscilagbes quadrupolares adquiridas nas freqagérmbée 396,3; 397,0; 398,3; 399,3; e 402,5 MHz,
referentes aos sitios @In da manganita LCMO. A coluna da direita mostrassilaces quadrupolares, parte real
do eco (preto), parte imaginaria do eco (vermelaapluna da direita mostra a Transformada de €oaros valores
dos principais acoplamentos. Estas oscilacdes sfwentes aos sitios d@in, que emitem sinal na regido
classificada como FMM.

Observa-se, na Figura 53, que na frequéncia de NIH8 existem varios valores de

acoplamentos quadrupolar com intensidades semefjaevidenciando-se os valores de 304,
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2.180 e 3.390 kHz. Por outro lado, nas outras theasiéncias (19,4 e 21,6 MHz) evidencia-se
apenas uma frequéncia em torno de ~304 kHz.

As oscilacdes quadrupolares dos ions °ddn, na regido FMM (395-405 MHz),
apresentam duas regides bem definidas, uma cowswalores de acoplamento quadrupolar na
faixa de ~10 a 1.200 kHz e outra na faixa de ~2&Z50250 kHz. O numero de acoplamentos
guadrupolares e as suas intensidades alteram egéofuda frequéncia. Os varios valores de
acoplamento quadrupolar nas duas regides e prinepse em torno de ~3.000 kHz podem ser
devido a duas causas. Ou ocorre uma mudanca sajivéi na rede cristalina, podendo ser uma
evidéncia do efeitalahn-Telle?* sobre a estrutura cristalina, efeito este que asiaelétrons
deslocalizados, que por sua vez sdo os respong@taisondutividade elétrica do material. Ou
pode ser que exista uma variacdo entre o angulédcdenagnetizacdo e o campo do ion de Mn,
assim como no caso do Gdalm que os varios valores de acoplamento quadrupolaraximo
em torno de 62,1 MHz séo devidos a variagcédo dolérgnire o campo magnético do ion de Gd e
o eixo de facil magnetizacéo no sitiodal.

As oscilacdes quadrupolares dos ions ¥n, na regiéo fora da regido FMM (360-390
MHz) Figura 54, apresentam varios valores de acogt@o quadrupolar na faixa de 10-800 kHz,
com trés valores mais evidenciados (~18 , ~1470 €34Hz). Porém ndo aparecem os valores de
acoplamento quadrupolar, com intensidade signifi@aem frequéncias mais altas (~600 a 3.000
kHz). Isto pode indicar que esta regido € formadm negides diferentes da regido FMM,
possivelmente esta regiao seja FMI, e que a distéb de acoplamento quadrupolar em torno de
3.000 kHz é um indicio de que a condicado cristalmade campo magnético) responsavel por
esta distribuicdo € necessaria para que ocorraM.FM

Comparando-se os valores das oscilacdes quadrepalat®La e do®>Mn, nota-se que
as oscilacdes quadrupolares referentes a frequéeciz,8 MHz apresentam varios valores de
acoplamento quadrupolar assim como a regido FMRMMo, isto pode ser um indicativo de que
o sinal de RMN na frequéncia de 17,8 MH?1(a) sédo gerados da mesma regido de onde se
originam os sinais de RMN na frequéncia de 395M0& (*°Mn), isto &, da regido FMM. Por
outro lado as oscilagdes quadrupolares das outras flequéncias db®La apresentam apenas
dois valores de acoplamento quadrupolar bem defnidssim como a regido d®in que esta

fora da fase classificada como FMM.



194

Estas observacdes corroboram com a suposicéo afgigaiormente, de que a regido do
espectro dé*La da amostra LCMO de frequéncia acima de 18 MEm & sua origem na

mesma regiéo responsavel pelos sinais de frequébaigo de 390 MHz no espectrodiln.
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7.5 Oscilacdes quadrupolares dos nicleos d&La e *®Mn nas manganitas
LSMO

A Figura 56 apresenta as oscilacbes quadrupoldmsralas nas frequéncias de 19,20;
21,10 e 23,20 MHz (coluna esquerda), e a Transfdand@ Fourier das mesmas (coluna direita)
com os valores do acoplamento quadrupolar. EstilsgSes séo referentes aos sitios*dea da
manganita LSMO.

A Figura 57 apresenta as oscila¢cdes quadrupoldasralas nas frequéncias de 394,75;
396,75; 397,5; 400,75 e 404,50 MHz (coluna esqUeeda Transformada de Fourier das mesmas
(coluna direita) com os valores do acoplamento qumadar. Estas oscilacdes séo referentes aos
sitios de™®Mn da manganita LSMO, que emitem sinal na regidssificada como FMM.

As oscilagcbes quadrupolares dos fons'#ea da Figura 56, apresentam vérios valores de
acoplamento quadrupolar. Comparando-se as oscilagbadrupolares dos fons §8La da
amostra LSMO (Figura 56) com as oscilacfes quadhgm da amostra LCMO (Figura 53,
frequéncia 17,8 MHz), observa-se que as oscilagdadrupolares da amostra LSMO apresentam
varios valores de acoplamento quadrupolar. O faotadlas as trés frequéncias observadas
apresentarem varios valores de acoplamento quddrummrrobora com a idéia de que o0s
espectros de RMNz dé%.a da manganita LSMO s&o todos originados em redi®4M, como
mostra os espectros t/n e de'*La de ambas as amostras.

O fato de ter aparecido frequéncias da ordem de01203.000 kHz, também fornece
subsidio para a idéia de que todos os sinais de BMiManganita LSMO séo originados na fase
FMM.

As oscilagbes quadrupolares dos fons °odn, na regido FMM (394-405 MHz),
apresentam duas regides bem definidas, uma comesal@ acoplamento quadrupolar na faixa
de ~250 a 600 kHz e outra na faixa de ~1.750 a0XP&.
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Figura 56- Oscilacdes quadrupolares adquiridas nas freqagmig 19,20; 21,10 e 23,20 MHz, referentes aassiti
de'*La da manganita LSMO. A coluna da direita mostrasailacdes quadrupolares, parte real do eco (prEde
imaginaria do eco (vermelho), a coluna da direitzstna a Transformada de Fourier e os valores dasipais
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Figura 57- Oscilagbes quadrupolares adquiridas nas freqaémbe 396,3; 397,0; 398,3; 399,3; e 402,5 MHz,
referentes aos sitios dIn da manganita LSMO. A coluna da direita mostrastslacdes quadrupolares, parte real
do eco (preto), parte imaginéaria do eco (vermela@pluna da direita mostra a Transformada de €oaros valores
dos principais acoplamentos. Estas oscilacbes sfmentes aos sitios d&in, que emitem sinal na regiéo
classificada como FMM.
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O numero de valores de acoplamento quadrupolarseias intensidades se alteram em
funcao da frequéncia. A distribuicdo de valoreacegplamento quadrupolar em torno de ~2.000
kHz, assim como no caso da manganita LCMO poderduas razdes, ou sdo devidos a uma
mudanca significativa na rede cristalina ou sdadibsva variacdo do angulo entre o eixo de facil
magnetizacdo e o campo gerado pelos ions de Mn, btaso o0 numero de valores de
acoplamentos quadrupolares ndao € uma distribuigdibneia, € mais provavel que seja um efeito
de variacdo na estrutura cristalina. O fato denserérios valores de acoplamento quadrupolar
indica que a fase FMM pode ser devido a um efedoperativo de longo alcance com
contribuicdes diferentes de toda a rede cristalina.

Interessante notar que enquanto a amostra LCMé&amia uma distribuicdo em torno de
3.000 kHz a amostra LSMO apresenta uma distribuegéotorno de 2.000 kHz, isto mostra
diferencas significativas nas redes cristalinasn@sicampos magnéticos hiperfinos) de ambas as
amostras, causado ou pela pressdo quimica resulfantliferenca entre os raios ibnicos dos
elementos dos sitios e/ou pela alteracdo na conexao entre os octaddriQ**® e pode ser
uma assinatura da fase ortorrombica (LCMO) e romibiced (LSMO).Estas alteracdes mostram
a influéncia do tipo de dopagem (Ca ofSmp estrutura cristalina (ou nas direcdes dos campo
magnéticos hiperfinos) das manganitas o que inflaémas propriedades fisicas destes sistemas.
A maior distribuicdo de valores de acoplamento guaalar da LCMO mostra também que a
manganita com Ca apresenta uma interacao maioageqe.

Outra observacdo importante € que nas manganitMOLE LSMO as frequéncias do
acoplamento quadrupolar apresentam os seus maltgbmo prevé a teoria, isto mostra que as
oscilagcdes quadrupolares sdo originadas em regéearadas em que had homogeneidade de
acoplamento quadrupolar.



199

7.6 Oscilacdes quadrupolares dos niicleos dIn nas manganitas LCSMO

Com o intuito de se observar a influéncia da mistle Ca e Sr sobre as oscilagdes
guadrupolares fez-se 0 experimento das oscilag@mdrgpolares na amostra LCSMO. A Figura
58 mostra as oscilacdes quadrupolares dos niokedsid nas frequéncias de 397,3 e 398 MHz.
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Figura 58 Oscilacdes quadrupolares adquiridas nas freqagérig 397,3 e 398,0 MHz, referentes aos sitios de
*Mn da manganita LCSMO. A coluna da direita mosgascilacdes quadrupolares, parte real do ecoojpyirte
imaginaria do eco (vermelho), a coluna da direitzstna a Transformada de Fourier e os valores dosipais
acoplamentos quadrupolares. Estas oscilagbes $éentes aos sitios d&Mn, que emitem sinal na regido
classificada como FMM.

Comparando-se as oscilacbes quadrupolares nos sitid®Mn das amostras LCMO,
LSMO e LCSMO, nota-se a amostra LCSMO apresenta dmstibuicdo de valores de
acoplamento quadrupolar muito maior do que as sutsto € um indicativo da forte interacao
gue ocorre na regido FMM devido a mistura dos tijois de dopantes.

E interessante notar que ndo se observam grartdescaks no espectro de RMNZz'dfea

e >Mn na regido FMM nesta manganita, mostrando quéerida das oscilagdes quadrupolares
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possui alta sensibilidade para detectar mudancastegis e/ou nas direcdoes dos campos

magneéticos hiperfinos nos materiais magnéticos.

7.7 Oscilacdes quadrupolares dos nucleos d8n nas manganitas LCSMO

em funcao da aplicacdo de um pequeno campo magneétiexterno

Com o intuito de se verificar a influéncia do campagnético sob a rede cristalina e
consequentemente sob 0s espectros e as oscilagadsupplares, mediu-se as oscilacdes
quadrupolares dos niicleos®dkIn nas trés amostras na regido de frequéncias da R\VFigura
59 apresenta os espectros de RMNz dos niclet®Mdecom e sem a influéncia de um pequeno
campo magnético inomogéneo externo, este campo étiegnfoi introduzido através da
aproximacdo do reservatorio de hélio, em que a maestava mergulhada, de um magneto
supercondutor de 2 T, existente no laboratério.a@®po magnético inomogéneo na regido da
amostra foi de ~50 Gauss.

Comparando-se os dois espectros (com e sem carapdyld das amostras LCSMO e
LCMO (Figuras 59 (a) e (c), notam-se grandes diigas na regido entre 340 e 390 MHz, isto
pode ser um indicativo de que nesta regido exisia forte influéncia do acoplamento com rede.
Porém esta influéncia ndo se manifestou no espdettblLa (Figura 59 (d)), e é um indicativo
dos efeitos de deslocamento dinamico da frequéusiantcleos d&Mn.

As Figuras 59 (e), (f) e (g) mostram as oscilagfigsdrupolares, na regido FMM, sob a
influéncia de um pequeno campo magnético inomogémeErno, comparando-se as oscilacées
quadrupolares, com e sem campo aplicado, nota-secprreram mudangas significativas no
sentido de diminuicdo da distribuicdo dos valoresadoplamento quadrupolar sob o efeito do
campo magnético, isto mostra que o campo magni&inte ou a diminuir a desordem estrutural
ou a orientar a direcdo do campo magnético hipedgrados pelos ions de Mn. Sendo que este
efeito estd mais pronunciado nas manganitas com p8ajavelmente devido ao maior

acoplamento dos spins com a rede apresentadotpsmaeanganitas.
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Figura 59- (a), (b) e (c) espectros de RMNz dos niicleo$®sie com (preto) e sem (vermelho) a influéncia do
campo magnético, (d) espectros de RMNz dos nideb$La com (preto) e sem (vermelho) a influéncia domam
(e), (f) e (g) oscilagdes quadrupolares adquirstas a influéncia de um pequeno campo magnético agéneo
externo. A coluna da direita mostra as oscilag@eslqipolares, parte real do eco (preto), parteimaaig do eco
(vermelho), a coluna da direita mostra a Transfadande Fourier, com e sem o efeito do campo magnéios
valores dos principais acoplamentos quadrupol&isss oscilacdes sdo referentes aos sitio3vfe que emitem
sinal na regido classificada como FMM.
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7.8 Conclusfes resultados manganitas

Os espectros de RMNz adquiridos mostram que a R&Nma técnica poderosa para se
determinar o estado fundamental magnético das amsa$¢ manganita, como mostra 0 espectro
de RMNz do®Mn da amostra LCMO.

Os experimentos de oscilacdo quadrupolar fornecarantas informacgfes sobre a
distribuicdo de acoplamento quadrupolar em cad#&aoegnalisada, que podem trés causas,
mudancas na estrutura cristalina e/ou dependémgjalaa do acoplamento quadrupolar em
funcéo das diferentes direc6es de magnetizacaceédaas dos elétrons de conducao.

O fato de o campo cristalino ser um fator muito am@nte nas propriedades fisicas das
manganitas, faz com que a medida das oscilacdesupmares, tanto nos sitios #é_a quanto
nos de>>Mn, seja uma boa ferramenta de caracterizacdo t@daesristalino e magnético das
amostras de manganita, e pode, no futuro, junto sultados de outras técnicas de estudos
tedricos auxiliar a entender completamente o meoamda MRC nas manganitas.

Comparando-se todos os valores de acoplamentoupgdr obtidos, tanto para os sitios
de’**La quanto para os d&in de ambas as amostras em todas as frequénclamdas, o valor
de acoplamento quadrupolar em torno de ~ 304 kldreap em todas as frequéncias, tanto para
0s sitios de La quanto para os sitios de Mn. Pelgsnte este valor de acoplamento
quadrupolar refere-se ao GCE originado a partifistmrcdalahn-Tellef* responsavel pela DT e
pelo ferromagnetismo (Figura 60 parte superior).

Por outro lado a distribuicdo de valores de acoptamquadrupolar nos nicleosd¥in
em torno de ~3.000 e ~2.000 kHz (LCMO e LSMO, respamente), que aparece na regiao de
frequéncias atribuida a fase FMM, pode ser um aiidig, de que nesta fase, além da distorcao
devida ao efeitdahn-Tellef* em cada um dos octaedros de Mm@orrem também distorcdes
na estrutura cristalina como um todo, que leva a alteracdo na forma e nas conexdes entre 0s
MnOgs (Figura 60 parte inferior). Esta distingdo (~2.0® para a LSMO e ~3.000 kHz para a
LCMO) pode ser um indicativo da estrutura rombazde ortorrémbica, respectivamente.

E indica que nestas regides existe mais de um Aittgupado por Ca ou Sr, 0 que
aumentaria ainda mais as distorcbes locais da oedealina, aumentando ainda mais a

degenerescéncia dos niveis de energia e a soly@pakis orbitais. Este aumento indica que o
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transporte elétrico nas manganitas € um fendmeaopecativo de longo alcance que exige mais

do que o desdobramento causado pelo eJaito-Tellef*em cada octaedro de MgO

sitio 4

sitio 3 sitio 2

sitio 1
tipo GdFeO, tipo 2 tipo d

Figura 60- Distor¢do Jahn-Teller do octaedro de Mngarte superior, distor¢gbes da estrutura cristaleado ao
efeito Jahn-Teller parte inferiof.

Este desdobramento adicional pode ser o respongévekolocar mais elétrons de
conducdo no sistema, 0 que aumentaria as interdedesnagneéticas, como sugerido por
Zenef® as interacées ferromagnéticas séo favorecidasdquas atomos magnéticos estdo bem
separados e os elétrons de conducéo estdo presstaeplicaria a maior intensidade do sinal
de RMNz em torno de 400 MHz (FMM).

A Figura 60 mostra os efeitos da distorgabin-Tellef* no octaedro de Mng{superior)

e as distorcdes da estrutura cristalina deviddeitodahn-Tellef**2

estas distor¢des alteram o
angulo da ligacdo M-O-M, a interagédo de salto @eto e a largura de banda. Podem ser estas
distor¢cdes da estrutura cristalina as provaveiporesaveis pela distribuicdo de acoplamentos
guadrupolares observados na regido FMM (LCMO, LSMCSMO).

Isto corrobora a idéia de que existe correlaca® emtienamento magnético (proximidade
dos orbitais) e condutividade elétrica. Dessa foranaobreposicdo dos orbitais dos ions livres,
provocada pela proximidade espacial entre os iamgiaa no salto periédico do elétron extra
entre um atomo e outro.

A comparacdo dos resultados, com e sem campo, guosjme a distribuicdo de
acoplamentos quadrupolares € maior no sistema aerpacmagnético. O que significa que o
campo magnético aplicado tende a orientar ou atesdr cristalina ou a direcdo entre o campo

magnético hiperfino, gerado pelos ions de Mn, axo de facil magnetizacdo, diminuindo a
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desordem, pode ser também que, além disso, 0 camagoético polarize os elétrons livres
favorecendo a condutividade elétrica.

Baseado nos resultados das oscilacdes quadrupelarasipodtese de alteracdo na rede
cristalina, sugeriu-se a seguinte hipétese pardR&€ M ferromagnetismo depende da distorcdo
dos octaedros de oxigénio (acoplamento quadruplel&804 kHz), a distorcao adicional da rede
de octaedros de oxigénio (acoplamentos quadrupoldee 2.000 e 3.000 kHz) aumenta a
sobreposicéo dos orbitais e 0 nimero de elétromsmiducado, porém neste estado ndo existe um
sentido de conducao elétrica preferencial e atiadisde pode ser alta, por fim a aplicacdo do
campo magnético atua no sentido de diminuicdo dardem e polarizacdo dos elétrons livres,
favorecendo a conducdo elétrica e diminuindo atieglade.

Pensando em termos de o campo magnético externo sabre as direcbes da
magnetizacdo, sugeriu-se a seguinte hipotese paviR@: o ferromagnetismo depende da
distorcdo dos octaedros de oxigénio (acoplamentmrgpolar de 304 kHz), a dependéncia
angular entre o campo magnético hiperfino e o dxdacil magnetizacdo aumenta a desordem
magnética e quadrupolar (acoplamentos quadrupotiee®.000 e 3.000 kHz) aumentando a
sobreposicéo dos orbitais e 0 nimero de elétromsmiducado, porém neste estado ndo existe um
sentido de conducéo elétrica preferencial e atiadizsde pode ser alta, por fim a aplicacdo do
campo magnético atua no sentido de direcionamentachpo magnético hiperfino diminuindo a
desordem e polarizando os elétrons livres, favowea conducao elétrica e diminuindo a
resistividade.

Porém, como a distribuicdo de valores de acoplamnguadrupolar ndo é continua, a
hipotese de alteragcéo na rede cristalina € maitaek

Como todos os resultados deste trabalho foram adgsina temperatura de 4,2 K e em
manganitas com x ~0,3 (FMM), outros resultadosmeeidas das oscilacdes quadrupolares, em
funcdo da temperatura, do campo magnético extedaocencentracdo, poderdo auxiliar a validar

ou nao estas hipoteses.
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8 Conclusdes

A RMNz mostrou ser uma técnica muito Util para eacterizacdo e compreensao das
propriedades fisicas dos materiais magnéticos zca@dornecer informacfes importantes como:
a distribuicdo de campos hiperfinos, a determinagéoestado magnético fundamental, a
distribuicdo de acoplamentos quadrupolares e qémisas regides da amostra que originam 0s
sinais de RMNz e como elas sédo do ponto de vistmétizo e da interacao quadrupolar.

A maior sensibilidade do equipamento e da montagaperimental possibilitou a
observacdo dos harménicos da frequéncia do acoptamgeadrupolar, calculados pbbe et af

A comparagdo entre 0s espectros e as oscilacoesugotares adquiridos, com e sem
campo magneético externo aplicado, auxiliam a oifermacdes sobre as regides de origem de
cada um dos multiplos ecos e consequentemente adimmogeneidade estrutural, magnética e
elétrica da amostra.

Apossibilidade de se fazer selecdo de coerénciasx@erimentos de RMN em campo
zero em materiais magneticamente ordenados abes pevspectivas de pesquisa e aplicacoes.

A principal concluséo deste trabalho, para o casGdAl, foi que o espectro de RMNz
de?’Al é composto por contribuicdes tanto das paredestg dos dominios, que se manifestam
de maneiras diferentes nos FIDs e em cada um diigploglecos. Foi também mostrado que os
espectros originados em ambas as regides apresahlitanesolucédo espectral e que os diversos
valores de frequéncia do acoplamento quadrupalartoeno da frequéncia de 62,1 MHz, tem a
sua origem nas paredes e sao devidos a variagdioegdo de magnetizacdo em torno do plano
(110.

No caso das manganitas a possibilidade de se alos#Eswoscilagbes quadrupolares nos
sitios de™%.a e>°Mn abrem novas perspectivas de estudo.

Os espectros e as oscilagdes quadrupolares sugerem ferromagnetismo depende da
distorcéo dos octaedros de oxigénio (acoplamerddrgpolar de 304 kHz), a distor¢céo adicional
da rede de octaedros de oxigénio (acoplamentogupadres de 2.000 e 3.000 kHz) aumenta a
sobreposicdo dos orbitais e 0 niumero de elétromsmEucdo, porém neste estado ndo existe um

sentido de conducédo elétrica preferencial e atradizde pode ser alta, por fim a aplicacdo do
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campo magnético atua no sentido de diminuicdo dardem e polarizacdo dos elétrons livres,

favorecendo a conducdo elétrica e diminuindo atieglade.



207

Referéncias

1 BONAGAMBA, T. J. Espectroscopia de alta resolucdo em sdlidos por RNM®91. 141p. Tese
(Doutorado em Fisica) - Instituto de Fisica de Sados, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos,. 1991

2 TURQV, E. A.; PETROV, M. PNuclear magnetic resonance in ferro and antiferragmetsNew
York: Halsted Press, 1972.

3 GUIMARAES, A. P.Magnetism and magnetic ressonance in solidew York: John Wiley &
Sons,1998.

4 BASTOW, T. J.; TRINCHI, A. NMR analysis of ferr@agnets: Fe oxide§olid State Nuclear Magnetic
Resonance,35, n.1,p. 25-31,20080i:10.1016/j.ssnmr.2008.10.005.

5 PORTIS, A. M.; GOSSARD, A. C. Nuclear resonaneefdrromagnetic cobaltlournal of Applied
Physicsy. 31, p.S205-S213, 1960. d&D.1063/1.1984666

6 BUSCHOW, K. Intermetallic compounds of rare-eardmd non-magnetic metaReports on Progress
in Physicsy.42, p.1373-1477, 1979. ddi0.1088/0034-4885/42/8/003

7 COEY, J. M. D.; VIRET, M.; VON MOLNAR, S. Mixedalence manganites\dvances in Physics,
v.48, n.2,p.167-293, 1999.

8 ABE, H.; YASUOKA, H.; HIRAI, A. Spin echo moduiah caused by quadrupole interaction and
multiple spin echoeslournal of the Physical Society of Japan21, n.1, p.77, 1966.

9 MAN, P. P.Quadrupole coupling in nuclear magnetic resonar@eneral. Chichester: John Wiley &
Sons Ltd, 2000. p.12224-12265.

10 ABRAGAM, A. Principles of nuclear magnetis@xford :Oxford University Press, 1961.



208

11 GOODENOUGH, J.; ARNOTT, R. J.; MENYUK, N.; WOLDA. Relationship between crystal
symmetry and magnetic properties of ionic compoucaistaining Mn3.Physical Reviewy.124, n.2,
p.373-84, 1961.

12 HEPP, M. A.; MAN, P. P.; TROKINER, A.; ZANNI, HFRAISSARD, J. Determination of the
electric-field gradient in RbCafear the phase-transitioBolid State Communications84, n.9, p.869-
873, 1992.

13 CHAN, J. C. C. Spin echoes in half-integer qupdte systemsConcepts in Magnetic Resonance,
v.11, n.6, p.363-377, 1999.

14 HAHN, E. L.; MAXWELL, D. E. Spin echo measurenemof nuclear spin coupling in molecules.
Physical Reviewy. 88, n.5, p.1070-1084, 1952.

15 ABELYASHEYV, G. N.; BEREZHANSKII, V. N.; POLULYAHS. N.; SERGEEV, N. A.; FEDOTOV,
Y.V. Multiguantum effects and nmr in magneticallsdered substanceBhysics Letters A, 133, n.4/5,
p.263-265, 1988.

16 ABELYASHEYV, G. N.; BEREZHANSKII, V. N.; POLULYAHS. N.; SERGEEV, N. A.; FEDOTOV,
Y.V. Studies of the formation conditions of nmr mglantum echo in magret Zhurnal
Eksperimentalnoi | Teoreticheskoi Fiziki100, p.1981-1986, 1991.

17 POLULYAKH, S. N.; SERGEEV, N. A.; SHEMYAKOV, AA. Spectra of multiquantum echo
signals from quadrupole nuclei with half-integrairsin magnetically ordered materiaRBhysics of the
Solid Statey. 42, n.2, p.1675-1679, Sept.2000.

18 BERZHANSKII, V. N.; KAPEL'NITSKII, S. V.; POKALTOV, V. S.; POLULYAKH, S. N. Multiple
structure of two-pulse nuclear spin echo in coblits. Physics of the Solid State, 44, n.1, p.88-91,
Jan.2002.

19 JONES, E. D.; BUDNICK, J. F’Al Knight Shift and Hyperfine Interaction in GdAlJournal of
Applied Physicsy.37, p.1250, 1966. dol0.1063/1.1708419




209

20 DINTELMA.F; DORMANN, E.; BUSCHOW, K. H. J. NMR investigation on ferromagnetic,
yttrium-diluted GdAZ%. Solid State Communications8, p.1911, 1970.

21 SHAMIR, N.; KAPLAN, N.; WERNICK, J. H. NMR studgf hyperfine and quadrupole interactions in
ferromagnetic GdAl Journal de Physique Collogue,32, C1, p.902-904, 1971.

22 KAPLAN, N.; DORMANN, E.; BUSCHOW, K. H. J.; LENBNBAU. D. Magnetic-anisotropy and
conduction-electron exchange polarization in femgnetic (rare-earth) AkompoundsPhysical Review
B,v.7, n.1, p.40-49, 1973.

23 DEGANI, J.; KAPLAN, N. Transferred magneticalt}duced”Al guadrupole interaction in GdAl
Physical Review Br.7, n.5, p.2132-2135, 1973.

24 FEKETE, D.; GRAYEVSKEY, A.; KAPLAN, N.; WALKER,E. NMR in single-crystal metallic
ferromagnets - GdAl Solid State Communications17, n.5, p.573-576, 1975.

25 BOWDEN, G. J.; CADOGAN, J. M.; FAIRBAIRN, W. MGRIFFIN, D. A. A pulsed nmr-study of
the rare-earth intermetallic compound GgAlournal of Physics FMetal Physics, v.13, p.191-205, 1983.
doi: 10.1088/0305-4608/13/1/022

26 DORMANN, E.; DRESSEL, U.; KROPP, H.; BUSCHOW, K. J. Quadrupolar interaction of
gadolinium nuclei at the cubic sites of ferromagné&sdAl,. Journal of Magnetism and Magnetic
Materialsy. 45, n. 2/3, p.207-218, 1984.

27 DORMANN, E.; DRESSEL, U.; MEISTER, U. Magnetigainduced electric quadrupolar interaction
of Gd nuclei at cubic lattice sites in ferromagoaitly ordered intermetallic compound¥ournal of
Magnetism and Magnetic Materialg.54-7, p.507-508, 1986. ddif.1016/0304-8853(86)90685-2

28 RIEDI, P. C.; DUMELOW, T.; ABELL, J. S. Presstilependence of the electric-field gradient at the
al nucleus in GdAl Journal de Physique; 49, C8, p.451-452, 1988.

29 DUMELOW, T.; RIEDI, P. C.; ABELL, J. S.; PRAKASHD. Quadrupole interactions at thial
nuclei of GdA} as a function of pressure, temperature, holmiubstiution and the application of an



210

external-field. Journal of Physics fMetal Physics,v.18, p.307-322, 1988. dai0.1088/0305-
4608/18/2/012

30 MCMORROW, D. F.; MCCAUSLAND, M. A. H.; HAN, Z. PABELL, J. S. Exchange and crystal-
field interactions of HY in GdAl, - a single-crystal nmr-studylournal of Physics-Condensed Matter
v.1, p.10439-10458, 1989.

31 BAUER, M.; DORMANN, E. Origin of zero-field’Al nmr-spectra of ferromagnetically ordered
GdAl,. Physics Letters A,.146, n.1/2, p.55-59, 1990. ddi0.1016/0375-9601(90)90029-N

32 BAUER, M.; BROOKS, M. S. S.; DORMANN, E. Orbitpblarization of the conduction electrons in
ferromagnetically ordered GdAPhysical Review Bs. 48, n.2, p.1014-1021, July 1993.

33 ZHOU, G. F.; BAKKER, H. Spin-glass behavior oéchanically milled crystalline GdAlPhysical
Review Lettersy. 73, n.2, p.344-347, 1994,

34 ZHOU, G. F.; BAKKER, H.Mechanically induced atendisorder and phase-transformation in
intermetallic compoundsMaterials Science and Engineering: Atructural Materials Properties
Microstructure and Processing, v.179/80, p.453-4994.

35 ZHOU, G. F.; BAKKER, H. Mechanically Inducedwttural and magnetic changes in the Gdaves
phasePhysical Review Br.52, n.13, p.9437-9445, 1995.

36 ZHOU, G. F.; BAKKER, H. Spin-glass behavior otchanically milled crystalline GdAl- reply.
Physical Review Lettess74, n.4, p.619-619, 1995.

37 MORALES, M. A.; WILLIAMS, D. S.; SHAND, P. M.; BARK, C.; PEKAREK, T. M.; YUE, L. P;;
PETKOV, V.; LESLIE-PELECKY, D. L. Disorder-inducedepression of the Curie temperature in
mechanically milled GdAl Physical Review By.70, n.2 ,p.184407, 2004.

38 SHAND, P. M.; STARK, C. C.; WILLIAMS, D.; MORALE, M. A.; PEKAREK, T. M.; LESLIE-
PELECKY, D. L. Spin glass or random anisotropyfe brigin of magnetically glassy behavior in
nanostructured GdAlJournal of Applied Physics,97, n.10,p.10j505-10j505-3, 2005.



211

39 MA, S.; GENG, D. Y.; ZHANG, W. S.; LIU, W.; MAX. L.; ZHANG, Z. D. Synthesis of a new type
of GdAIl, nanocapsule with a large cryogenic magnetocatdfact and novel coral-like aggregates self-
assembled by nanocapshiianotechnology.17, p.5406-5411, 2006.

40 MA, S., LI, W. F,; LI, D.; XIONG, D. K.; SUN, NK.; GENG, D. Y.; LIU, W. ; ZHANG, Z. D. Large
cryogenic magnetocaloric effect in the blockingtestaf GdAL/Al,O; nanocapsule?hysical Review B,
V.76, n.14, 2007. doit0.1103/PhysRevB.76.144404

41 BURD, J.; LEE, E. W. Anisotropy and magnetosimit GdAL. Journal of Physics &olid State
Physics, v. 10, p.4581-4586, 1977.

42 TELES, J.; DEAZEVEDO, E. R.; AUCCAISE, R.; SARTWR, R. S.; OLIVEIRA, I. S,
BONAGAMBA, T. J. Quantum state tomography for quamblar nuclei using global rotations of the spin
system.Journal of Chemical Physicg,126, n.15, p.154506-154506-8, 2007.

43 SALAMON, M. B.; JAIME, M. The physics of mang#&es: structure and transpoReviews of
Modern Physigv.73, n.3, p.583-628, 2001.

44 MILLIS, A. J.; LITTLEWOOD, P. B.; SHRAIMAN, B..IDouble exchange alone does not explain the
resistivity of lal-xsrxmno3hysical Review Letteks74, n.25, p.5144-5147, June 1995.

45 JONKER, G. H.; VANSANTEN, J. H. Ferromagneticrgmunds of manganese with perovskite
structure. Physica, v.16, p.337-349, 1950.

46 JONKER, G. H.; VANSANTEN, J. H. Magnetic compdsn with perovskite structure .3.
ferromagnetic compounds of cobdtysicayv.19, n.1/2, p.120-130, 1953.

47 JONKER, G. H. Semiconducting properties of migegbktals with perovskite structure. Physica, v.20,
n.7/12, p.1118-1122, 1954.

48 VANSANTEN, J. H.; JONKER, G. H. Electrical cordivity of ferromagnetic compounds of
manganese with perovskite structu?bysica,v.16, n.7/8, p.599-600, 1950.



212

49 VONHELMOLT, R. et al. Giant negative magnetostaice in perovskitelike LagBa;;sMnO;
ferromagnetic-filmsPhysical Review Letters, 71, n.14, p.2331-2333, Oct. 1993.

50 CHAHARA, K.; OHNO, T.; KASAI, M.; KOZONO, Y. Magetoresistance in magnetic manganese
oxide with intrinsic antiferromagnetic spin struetuApplied Physics Letters.63, n.14, p.1990-1992,
1993.

51 JIN, S.; TIEFEL, T. H.; MCCORMACK, M.; FASTNACHTR. A.; RAMESH, R.; CHEN, L. H.
Thousandfold change in resistivity in magnetoressta-Ca-MnO films;Sciencey. 264, n.5157, p.413-
415, 1994.

52 LISI, L.; BAGNASCO, G.; CIAMBELLI, P.; DE ROSSE.; PORTA, P.; RUSSO, G.; TURCO, M.
Perovskite-type oxides - Il: redox properties ahid-xcuxo3 and LaGQCuO; and methane catalytic
combustionJournal of Solid State Chemistmy;146, n.1, p.176-183, 1999.

53 ZENER, C. Interaction between the d-shells m tiansition metals .2. ferromagnetic compounds of
manganese with perovskite structuPlysical Reviewy.82, n.3, p. 403-405, 1951.

54 RADO, G. T.; SUHL, HMagnetismNew York: Academic Press Inc, 1965.

55) SLICHTER, C. PPrinciples of magnetic resonanc.ed Berlin: Springer, 1996. p. 401-406

56) ABRAGAM, A.; BLEANEY, B. Electron paramagnetic resonance of transition iofsford:
Clarendon Press, 1970.

57) BLEANEY, B. Hiperfine structure and electronrgaagnetic resonance. In: FREEMAN, A. J.;
FRANKEL, R.B.(Eds.)Hiperfine interactionsNew York : Academic Press, 1967. pte 1.

58) JACKSON, J. DClassical electrodynamics. 2. edew York: Wiley, 1975.



213

59) NETZ, G.The Magnetic Hyperfine Fields of Rare-Earth lonsMetals Zeitschrift Fur Physik B-
condensed matter, v.63, n. 3, p. 343-349, 1986.

60) BAKER, J. M.; WILLIAMS, F. I.Electron nuclear double resonance of divalent eimnapion
Proceedings of the Royal Society of London Serielathematical and Physical Sciences, v. 267, n.
1329, p.283-294, 1962.

61) MCCAUSLAND, M. A. H.; MACKENZIE, I. S.Nuclear magnetic-resonance in rare-earth metals
London: Taylor & Francis, 1980.

62) HAGN, E. Eletric quadrupole interactions in fraagnetic metals. In: STONE, N.J. d POSTMA,H.
(Eds.).Low-temperature nuclear orientatioAmsterdam: North-Holland, 1986. p.527

63) OLIVEIRA, I. S.; GUIMARAES, A. P. InteracBesparfinas. Revista Brasileira de Ensino de Fisjca
v. 22, n. 3, p. 353-359, 2000.

64) GOSSARD, A. C.; PORTIS, A. M. Observation ofclmar resonance ia ferromagnet.Physical
Review Lettersv. 3, n. 4, p.164-166, 1959.

65) WEBBER, G. D.; RIEDI, P. C. Broad-Band Nmr dpemeter for the studyfdyperfine fields in
ferromagnetic materialslournal of Physics E-scientific instruments 14, p. 1159-1163, 1981. doi
10.1088/0022-3735/14/10/016.

66) GENNES, P. G. D.; HARTMANNBOUTRON, F.; PINCUB, A.; WINTER, J. M. Nuclear magnetic
resonance modes in magnetic matettieory. Physical Reviewv.129 n. 3, p. 1105-1115, 1963. doi:
10.1103/PhysRev.129.1105

67) BLOOM, A. L.; SHOOLERY, J. N. Effects of perhing radiofrequency fields oNuclear spin
coupling.Physical Revieyw. 97, n. 5, p. 1261-1265, 1955. db?.1103/PhysRev.97.1261

68) STEARNS, M. B. Spin-density oscillations inrfamagnetic alloys .i. localized solute atoms - Al S
Mn V and Cr in FePhysical Revieyw.147, n. 2, 439-453, 1966 DQI0.1103/PhysRev.147.439




214

69) CLARK, W. G. Pulsed nuclear resonance appar&seasiew of Scientific Instruments 35, p. 316-
333, 1964. doi10.1063/1.1718815

70) BASTOW, T. JLa-139nuclear-magnetic-resonance characterization g4 and La ,Sr,mO; where
m=Cr, Mn or CoSolid State Nuclear Magnetic Resonanc8, n. 17-22, 1994,

71) LINDBLOM, G.; WENNERSTROM, H.; LINDMAN, B. Muiple quantum transitions for spin-3/2
nuclei in nmr-spectra of lyotropic liquid-crystallournal of Magnetic Resonance 23, n. 1, p. 177-179,
1976.

72) SPENCER, P. A.; HUGHES, D. G. Doulgleantum nuclear magnetic-resonanééla-23 in NaNQ
by double-resonancdournal of Magnetic Resonance 38, n.1, p. 1-8, 1980.

73) LORD, J. S.; RIEDI, P. C. A Swept frequency sgal magnetic-resonance spectrometer with
particular application to nmr of ferromagnetic nmits. Measurement Science & Technolpgys, p.149-
155, 1995.

74 SOLOMON, I. Multiple echoes ®spolids Physical Revieyw.110, n.1, p.61-65, 1958.

75 MEHRING, M.; KANERT, O. Line shape analysis girsecho signals in cubic solidgeitschrift Fur
Naturforschung Part Adstrophysik Physik Und Physikalische ChemieA24, p.768, 1969.

76 SUEMITSU, M.; NAKAJO, N. Charged point-defects GaAs crystals evaluated by nmr spin-echo.
Journal of Applied Physics,66, n.7, p.3178-3186, 1989.

77 BUTTERWORTH, J. Spin echoes in soRtoceedings of the Physical Society of Londo86, p.297-
304, 1965. doi10.1088/0370-1328/86/2/306

78 TELES, J.; TOZONI, J. R.; DEAZEVEDO, E. R.; SIAYR. O.; BONAGAMBA, T. J. Theory on the
formation of multiple echoes and quadrupole odgilfes in magnetically ordered systenfhysical
Review B2009. (a ser submetido)



215

79 TELES, J.Tomografia de estado quantico via ressonéncia mégméuclear através de rotacbes
globais do sistema de spin2007. 170p. Tese (Doutorado) - Instituto de Fisiea Sdo Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 2007.

80 LEE, E. W.; MONTENEGRO, J. F. D. The magnetimatiof GdAb. Journal of Magnetism and
Magnetic Materialsy.22, n.3, p.282-290, 1981.

81 KROPP, H.; DORMANN, E.; GRAYEVSKY, A.; KAPLAN, NBand-structure changes on magnetic-
ordering in GdAJ - an Nmr analysisJournal of Physics F-Metal Physjcs.13, p.207-214, 1983. doi:
10.1088/0305-4608/13/1/023

82 DORMANN, E.; BUSCHOW, K. H. J.; TAYLOR, K. N. RBROWN, G.; ISSA, M. A. A. Study of
lineshape of Nmr spin-echo spectra of compounds, G@\l, and Gd,LaAl,. Journal of Physics F-
Metal Physicsv.3, p.220-232, 1978loi: 10.1088/0305-4608/3/1/035

83 ESTRADA, R. A.Estudo da oscilacdo da amplitude de eco de spirRéal e 59Co em GdAI2 e
GdCo2 dependente da poténcia de radiofrequér®3. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) - Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas, Rio de Janeifi8.20

84 JAHN, H. A.; TELLER, E. Stability of polyatomimolecules in degenerate electronic states. |. &lrbit
degeneracyProceedings of the Royal Society of London Serktailiematical and Physical Sciences,
v.161, n.905, p.220-235, 1937.

85 RIVADULLA, F.; WINKLER, E.; ZHOU, J. S.; GOODNOGH, J. B. Phase competition in
L05A05MnO, perovskitesPhysical Review Br.66, n.17, p. 174432-1 - 174432-10, 2002.

86 VOLGER, J. Further experimental investigations some ferromagnetic oxidic compounds of
manganese with perovskite structurysica v.20, n.1-6, p.49-66, 1954.

87 REIS JUNIOR, M. D. S.; Nao-extensividade magr@@&dm manganitas. Tese (Doutorado em Fisica) -
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, Rio derda2603.

88 ZENER, C. Interaction between the d-Shells i@ Thansition MetalsPhysical Reviewv.81, n.3,
p.440-444, 1951.



216

89 ANDERSON, P. W.; HASEGAWA, H. Considerations @ouble exchangd?hysical Revieyw.100,
n.2, p.675-681, 1955.

90 DEGENNES, P. G. Effects of double exchange imgmatic crystalsPhysical Review.118, n.1,
p.141-154, 1960.

91 WOLLAN, E. O.; KOEHLER, W. C. Neutron diffracticstudy of the magnetic properties of the series
of perovskite-type compounds JjLa, ,Ca]MnGs. Physical Reviewy.100, n.2, p.545-563, 1955.

92 JONKER, G. H. Magnetic compounds with perovskitieicture. 4. conducting and non-conducting
compoundsPhysica,v.22, n.6-12, 707-722, 1956.

93 SEARLE, C. W.; WANG, S. T. Studies of ionic fammagnet (LaPb)Mn©.3. ferromagnetic resonance
studiesCanadian Journal of Physics.47, n.23, 2703-2708, 1969. d0i:10.1139/p69-329.

94 SEARLE, C. W.; WANG, S. T. Studies of ionic famagnet (LaPb)Mn©.5. electric transport and
ferromagnetic propertie€anadian Journal of Physicg,48, n.17, 2023-2031, 1970.

95 TOMIOKA, Y.; ASAMITSU, A.; MORITOMO, Y.; KUWAHARA, H.; TOKURA, Y. Collapse of a
charge-ordered state under a magnetic-field ipFP1,MnOs. Physical Review Letters.74, n.25, p.5108-
5111, 1995.

96 TOMIOKA, Y. ASAMITSU, A.; MORITOMO, Y.; TOKURA, Y. Anomalous magnetotransport
properties of R,CaMnQs. Journal of the Physical Society of Japarb4, n.10, p.3626-3630, 1995.

97 KANAMORI, J. Superexchange interaction and syinmproperties of electron orbitalournal of
Physics and Chemistry of Soljds10, n.2-3, p.87-98, 1959.

98 HEMBERGER, J.; KRIMMEL, A.; KURZ, T.; VON NIDDAH. A. K.; IVANOV, V. Y.; MUKHIN,
A. A.; BALBASHOV, A. M.; LOIDL, A. Structural, magetic, and electrical properties of single-
crystalline La,Sr,MnOs (0.4 < x < 0.85)Physical Review Br.66, n.9, p.094410-1 - 094410-8, 2002.



217

99 KAPUSTA, C.; RIEDI, P. C.; SIKORA, M.; IBARRA, MR. NMR probe of phase segregation in
electron doped mixed valence manganiBg/sical Review Letters.84, n.18, p.4216-4219, 2000.

100 PAPAVASSILIOU, G.; PISSA, M.; BELESI, M.; FARB| M.; KARAYANNI, M.; ANSERMET, J.
P.; CARLIER, D.; DIMITROPOULOS, C.; DOLINSEK, J. Bppolarized oxygen hole states in cation-
deficientLa; ,CaMnOs,4e1a EUrophyics Lettersy.68, n.3, p.453-459, 2004.

101 ALLODI, G., DE RENZI, LICCI, F.; PIEPER, M. WEirst order nucleation of charge ordered
domains in LasCasMnO; detected by La-139 and Mn-55 NMRhysical Review Lettery.81 n.21,
p.4736-4739, 1998.

102 SAVOSTA, M. M.; NOVAK, P.; JIRAK, Z. Charge dsity wave in Lag.St1dMNnO; revealed by
Mn-55 nuclear magnetic resonanBéysical Review B4.67, n.10, p.100411-1 - 100411-4, 2003.

103 ANANE, A.; DUPAS, C.; LEDANG, K.; RENARD, J. PVEILLET, P.; GUEVARA, A. M. D.;
MILLOT, F.; PINSARD, L.; REVCOLEVSCHI, A. Transpogroperties and magnetic-behavimfr La;.
SKLMNO;  single-crystals Journal of Physics-Condensed Mattev.7, p.7015-7021, 1995doi:
10.1088/0953-8984/7/35/008

104 ALLODI, G.; DE RENZI, R.; GUIDI, G. La-139 NMk lanthanum manganites: Indication of the
presence of magnetic polarons from spectra ancauctlaxation®hysical Review Bv.57, n.2, p.1024-
1034, 1998.

105 BELESI, M.; PAPAVASSILIOU, G.; FARDIS, M.; PI$S, M., WEGROWE, J. E,;
DIMITROPOULOQOS, C. NMR as a local probe of magnetiisotropy: the possibility of orbital ordering
and orbital liquid states in colossal magnetorasist manganitesPhysical Review B v.63, n.18,
p.180406-1 - 180408, 2001.

106 DHO, J.; KIM, |.; LEE, S.; KIM, K. H.; LEE, HJ.; JUNG, J.; NOH, T. W. Zero-field La-139 nuclear
magnetic resonance in L. £aMnO; for 0.125 <= x <= 0.5Physical Review Bv.59, n.1, p.492-496,
1999.



218

107 PAPAVASSILIOU, G.; PISSAS, M.; BELESI, M.; FAR®, M.; DOLINSEK, J.;
DIMITROPOULOS, C.; ANSERMET, J. P. Orbital domaitate and finite size scaling in ferromagnetic
insulating manganite®hysical Review Letters91, n.14,p.147205.1-147205.4, 2003.

108 CALDWELL, T.; KUHNS, P. L.; MOULTON, W. G.; REKS, A. P. Mn-55 NMR and
magnetization studies of 8r;,MnQOg; International Journal of Modern Physics 816, n.2, p.3294-
3297, 2002. doi10.1142/S021797920201422X

109 KAPUSTA, C.; RIEDI, P. C. NMR of colossal magmesistive manganites and expanded lattice
intermetallics at high pressutdyperfine Interactionsy.133, p.127-142, 2001.

110 PAPAVASSILIOU, G.; FARDIS, M.; MILIA, F.; SIMOBULOS, A.; KALLIAS, G.; PISSAS, M.;
NIARCHOS, D.; IDANNIDIS, N.; DIMITROPOULOQOS, C.; DONSEK, J. La-139 NMR investigation of
spin ordering in LasCa sMnQOs. Physical Review B.55,n.2, p.15000-15004, 1997.

111 RODOLFO, A. V.Sintese e propriedades estruturais e magnéticamaeganitas dopadas com
cobre.2005. 94p. Dissertacdo (Mestrado) - UniversidasldeFal do Espirito Santo,Vitoria, 2005.

112 SAVOSTA, M. M.; DOROSHEV, V. D.; KAMENEV, V. I.DORODIN, V. A.; TARASENKO, T.
N.; MAZUR, A. S.; MARYSKO, M. Inhomogeneity of tHerromagnetic state of (L&Sr)(1-delta)MnQ
perovskites according to La-139 and Mn-55 NMR dadawrnal of Experimental and Theoretical Physics;
v.97, p.573-586, 2003.

113 SAKAIE, K. E.; SLICHTER, C. P.; LIN, P.; JAIMBJ..; SALAMON, M. B. La-139 spectrum and
spin-lattice relaxation measurements ot4@e;sMnO; in the paramagnetic statBhysical Review B,
v.59,n.14, p.9382-9391, Apr.1999.

114 ALLODI, G.; GUIDI, M. C.; DE RENZI, R.; CANEIRQA.; PINSARD, L. Ultraslow polaron
dynamics in low-doped manganites from La-139 NMRMRN@&nd muon spin rotatiofRhysical Review
Letters v.87, n.12, p.127206, 2001.

115 KUMAGAI, K.; IWAI, A.; TOMIOKA, Y.; KUWAHARA, H .; TOKURA, Y.; YAKUBOVSKII, A.
Microscopically homogeneous magnetic structure af,&r,MnO; beyond the range of 0 < x < 0.1
observed by La NMRPhysical Review B4.59, n.1,p.97-99, Jan.1999.



219

116 GOVINDARAJ, R.; SUNDAR, C. S.; LAKSHMI, L. S.SRIDHARAN, V.; PREMILA, M.
NATARAJAN, D. V. Perturbed-angular-correlation sieesslin hafnium doped lgaCay 3MNO;. Chemical
Physicsy.302n.1, p.185-192, 2004.

117 GOVINDARAJ, R.; SUNDAR, C. S. Linear relatioghbetween magnetic hyperfine field and
electric-field gradient at Mn sites in lanthanunrostium manganite;Physical Review By.70,
n.22,p.1350, Dec.2004.

118 RAO, C. N. R.; RAVEAU, B. Glossal magnetoresistence, charge ordering andeelaroperties of
manganese oxideSingapore: World Scientific Publishing Co., 1998.



220

Apéndice 1

Perspectivas futuras

1)

2)

3)

4)

5)

Estudo dos espectros e das oscilagdes quadrupalar€sdA) em funcdo da
temperatura e do campo aplicado. Este estudo jaiéado e parte dele gerou o

trabalho de mestrado do aluno Rodrigo de OliveilraaS

Estudo dos espectros e das oscilagbes quadrupalar€sdAb em funcdo da
moagem da amostra. A moagem do Gdidsorganiza o material e influencia no
comportamento do tipepin glass como foi observado o espectro de RMNz de
2"l é formado tanto pelos dominios quanto pelasdereo acompanhamento via
espectro e oscilacdo quadrupolar em funcdo da moggmle vir a fornecer
informacdes sobre este estado fisico do GdAl

Outra perspectiva é observar os espectros e akgi®s quadrupolares das

nanocapsulas de GdAdue apresentam o efeito magnetocalorico.

Com relagdo as manganitas a observacdo dos espdetivados dos multiplos
ecos e das oscilagbes quadrupolares abre uma gampkade possibilidades entre
elas: observar os espectros e as oscilacbes quéahesp em funcdo da
concentracao, do tipo de dopante, da temperatarareksao, do tipo de sintese

utilizada, etc.

Outras perspectivas sdo estudar outros materiaggétiaos, neste sentido ja se
iniciou duas novas frentes de pesquisa. Uma comstawde de outro material

magnetocaldrico o PrNiCo, este estudo esta seralzado em parceria com 0

pesquisador Dr. Mario de Souza Reis Junior. A dugnate é o estudo do FeV na
fase sigma, este estudo ja se iniciou e faz parteatbalho de mestrado do aluno
Daniel Cezar Braz, e esta sendo realizado em parcem o Prof. Dr. Stanislaw

M. Dubiel.
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Apéndice 2

Artigos referentes & Tese em fase de escrita paralsnissao

1) 2’Al High resolution zero-field NMR spectra of Muitamtum Echo signals in GdAl

2) Coherence selection of zero field NMR multiquanégho signal in ferromagnetic materials.
3) Quantitative analysis of spectral line broadeningni multiquantum echo signals in GdAl
4) **Mn and™%.a quadruple oscillation in canonical LaSrM@nd LaCaMQ manganites.

5) >*Mn and***La quadruple oscillation in LaSrLMO; manganites, (x = 0.2, 0.17, and 0,1).

Artigos nédo referentes a Tese em fase de escritarasubmisséo

1) Sublattice magnetism of the sigma-phase Fe-V congsou

2) De-aggregation of a Polyfluorene Derivative througthe Formation of Clay
Nanocomposites.

3) Polarized light from electroluminescent polymerspdirsed in poly(alkyl methacrylate)s
matrices.

Artigos néo referentes a Tese aceitos para publicag

1) TOZONI, J. R.; GUIMARAES, F. E. G.; ATVARS, T..[Z.; NOWACKI, B.; AKCELRUD,
L., BONAGAMBA, T. J. De-aggregation of polyfluoremerivative by blending with a series
of poly(alkylmethacrylate)s with varying sidegrosizes,European Polymer JournalR009.
In Press.

Patente ndo referente a Tese depositada junto ao PN

1) Composicdes poliméricas fotoluminescentes, blempddiséricas fotoluminescentes, verniz

fotoluminescentes, processos de preparacdo e 8S0&kmos.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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