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Fenomeno de Relaxacao
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Tempos de Relaxacao

‘ Relaxagdo Longitudinal 7, (Spin-rede)

Mede a relaxacdo da componente da magnetizagdo paralela ao
campo magnético aplicado, 7, ¢ sensivel a movimentos rapidos da
ordem de MHz.

‘ Relaxagdo Transversal T, (Spin-spin)

Mede a relaxacdo da componente transversal da magnetiza¢do a
qual ¢ sensivel aos movimentos caracterizados por frequencias
muito baixa (10 Hz).

‘ Relaxagdo Transversal T, , (rotante)

Mede a relaxacdo da componente da magnetizacdo paralela ao
campo magnético aplicado, 7, ¢ sensivel a movimentos rapidos de
ordem de MHz.




Tipos de Interagdes € Mecanismos

Interacoes:

Interacdes de natureza magnéticas que envolvem acoplamento de momentos
magnéticos

Interacdes de natureza elétrica, que envolvem acoplamentos com o momento
de quadrupolo elétrico do nucleo.

Interacoes mais importantes:

a)  Acoplamentos dipolo — dipolo homo e hetero nucleares;
b)  Acoplamentos dipolar escalar entre o spin nuclear e spin eletonico;
c) Interacao entre o spin nuclear e os elétrons de conducao.

Mecanismos de relaxacao:

(1) Dipolar — Homo e Hetero;

(11)  Relaxacao por desvio quimico;

(ii1)) Relaxacdo por acoplamento escalar;
(iv)  Relaxacdo spin rotational;

(v)  Mecanismo de Korringa em metais.




Exemplo de Interagoes

Interacoes:

1>1/2 H

H(*Na)=H,”+H, +H)

A taxa de relaxagdo spin-rede T, ¢ uma medida da densidade espectral das
flutuagdes. Os efeitos dos movimentos i0nicos estdo geralmente incorporados
a teoria de relaxa¢do de RMN através do tempo de correlagdo t..

Para o estudo e interpretagdes de medidas de taxa de relaxagdo, precisamos
adotar um modelo. Neste caso utilizamos o modelo BPP — Bloembergen,
Pound e Purcell.



Medidas de Relaxacao

Inversao Recuperacao:

(I 1 L

1604 . .

AM 140
. ﬂ% | ﬂm{ 124:}E
| ]

=%
L
L=}

P
e
Intensidade
[0]
o]

=]
=
I

~

s

3
£

o 8
PR T

=

T
Mo
o]

L)

N 0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10

\(\{ Y Evolucio da intensidade tau
I em funcao de ¢. 6




Func¢ao Densidade Espectral

fi(t)

G(r)=e'"

G(r)= f(t+7).f(1) t vﬂ e (@)= L G(r) e”dr

M/ . Fun¢do densidade espectral
AN

[ : 27 A
J((g): Je %c & dr = J(a))zc(l—] O fator dois ¢€

devido a a simetria
J{w) l

Func¢ao dinamica

Lorentziana < Informagdo de interagéo

O Maximo desta curva é

w,7, =1




Medidas de Taxa de Relaxacao

Temos que considerar um modelo:

i _C T, N 4t
1+a)sz 1-i—4a)2rc2 B

1 3 5/2t T
—|=C| ST+ > 2t — > | BPP
T, 2 I+t 1+4w°7;

3/2rt, 5/2t, T, ]
BPP

1+40’°c’ 1+0’c’ 1+40°tc



Analisando a funcio: Tl_l

1 - C T, 4 4TC O méaximo desta curva é :
— 1 G 1+ @’ 1+40°7 w,7, = 0.62
interacdo + @ 7, + a4 7, 0°c g
dinc;;nica

C = ¢ uma constante de interagao.

@, = Freqiiéncia de larmor
Para o caso de interagdo dipolar (7 -S) ~
7 = Tempo de correlagio.

C, =y I(I+1)/ry Cs=yysh’S(S+1)/rg

WyT.~0.62

Usa-se a forma
A de Arrhenius ( L)
T

R I

T(°C)

S|= T



A . . -1
Parametros Obtido a partir de 1,

1 T, 4t
—|= C > 2T 2 2
Forma para Publicagao: int ;r:a;o l+w't . l+4w°t .
dinc;i;aica
WoT.~0.62 e T . 4,
i 1—i—(0.62)2 1+(4x0.3844)

(Tl_l) - 1 _ ol % 4t j

+
- 1.3884 1+1.5376

I 1 ( 1 4 J
- — |=Cr, +
S R 1.3884 2.5376
1000 ., |
T — |=Cr.(2.2986)
1 C
O méximo desta curva ¢ : @), T, =0.62 — =1.42;
0
), = Freqiiéncia de larmor :
0 Tempo d laga C L]
= Tem rrelagdo. =| —
T. empo de correlagdo 47 0



(1)

Parametros Dinamicos Obtidos

(el
T 1000

T

Energia de Ativa¢ao Tempo de Correlagio iret;?etgr sde relagao de
rrheniu

1 1
Inj | =In) T, =1,exp(E, /kT) . z
E = 100(; 1 10010 = x1000x k ’ exp(£, /kT)
— | | 0.62 0.62
T 1 T , T, = =

w, 2nv
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Parametros obtidos a partir da Taxa de Relaxacgao

Coeficientes de Difusao

d2
D=f|—
s o7,

f = ¢ o fator de correlacao
geometrica ~0.65 PbF,

d? = ¢ a distancia do salto.
D =cm?/s
d=rg
f=d"'(U,/2m)"*{U, = potencial

m = fluorine mass

Condutividade 16nica

B Ne’D
kT

O

N = niimero de portadores
D = coeficiente de difusao
c=S/cm

Informagdo Macroscopica
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Cuidados ao medir a Taxa de Relaxacao

1  Nao foi observado 7

7Li 23 MHz

A dinamica esta na

faixa do KHz B /

I 23 45 67

Optou por medir T, 0

Asai., Mat. Res. Bulletin 14, 75 (1989)
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Intera¢ao Dipolar e Quadrupolar (1)

Exemplo: "Li e *'P NMR em Li;Sc, (PO,), Condutor Superidnico

=1 == 4| — Ao estudarmos taxa de relaxacao
o T T sempre somamos as taxas de
1 J dip 1/0 relaxacoes
— —_——
Ca Co 432 432
o PRIAEY LRI+
Devemos saber qual taxa de ¢ I"[g ¢ rlg

relaxagdo prevalece

1) _3rei+y(eq0) [ w4,
T, ), 10°QI-1H\ & 1+(wyr,)’ 1+Qao,r,)

J/

Co

Solid State Ionics 58, 201 (1992) 14



Interagdo Deslocamento Quimico Anisotropico (2)

Exemplos: C, - Fullerenos 1 2 0
(—]ocyzBoz(a—aL)z(l—n j e 2}
T, N 3 )| 1+(o,7,)
%/_/

Ocsy =033 — O,

S0 Ao
ii ~1

yy xx yy xx O termo Ac deve apresentar um valor

Nesa = P - S consideravel para que haja relaxacdo por CSA
zz iso CS4
Oyy
| | ’ |
| l 1 | o -
Oxx Oz ¢
| | i ‘ 7
| | = - -
| L
120 9 60 30 0 By
ppm

Referencia para estudo:  — J. Phys. Chem. B. 2002, 106, 5335-5345 15



Interacdao Dipolar ¢ Quadrupolar (3)

Exemplo: 'Li e Poli(Oxido de Etileno) - PEO

Razao Oxigénio-Litio: y = [O]/[Li].

T, ~-60°C (puro) T7,,~60°C T, ~-20°C (dopado).

T

c

1 4t
(_j ) CQ { i ’ : i }
Ti 0 1 + (O)OTC) 1 + (2&)02-0)

1 T, 4t
— |=C, > 2 T 2
1, I+t 1+40°t
422
CQNthEI—H)
s
422
vy hI(I+1)
C, ~ :

A

Macromolecules 2000, 33, 1280-1288

).
c Cd

(7)

Eletrolito Polimérico

O "Li e o 'H apresentam a
mesma dinamica, ma ha
interagoes diferentes, como
mostrado no grafico.
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Outros Mecanismos na Taxa de Relaxacao (1)

Sistemas: Hidretos metalicos Mecanismos:

Constate de Korringa 1)  Altas Temperaturas: Difusdo do Hidrogénio;

T.T (0 C) K 2)  Baixa Temperatura (1): Mecanismo de Korringa;
1 T ) . cp - .
. 3) Baixa Temperatura (2): Spin-Difusion devido a
O Valores de K varia com impurezas paramagneéticas.
a quantidade de impurezas
paramagnéticas
Baixas Temperaturas . Spin Difusion
Difuséo idnica

”

() (%)

e e 17
H T; Ti Para

(1
Barness, Phys. Ver. B28 T1 T1



Outros Mecanismos na Taxa de Relaxacao (2)

Sistemas: Fullerenos

condigio
ot Kocp<E,>
KxcN<E, >
e
1 wk 5
= ANED
wp = AL+ S

Densidade de estados

)
A7TT eV

Phys. Rev. Lett. 68, No12 (1992)

N(EF)2 =

Constate de Korringa |
T-TCC)=K (1)
Lei de Condugao

Densidade de estados para
diferentes Fullerenos

NY(E)=17eV"
N®(E.)=22eV""

1 1 1 1
_ = — +| — |+ —
]-1 TI H T; 1/ Para
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Efeitos de Dimensionalidade

3D
o 1) ol
Dinamica 3D: T1 1+ ( o7, )2

2D

1 1) . Li,MoS

Dinamica 2D: (F] o (7, ln{;‘)} )7, <l - L1 x VIO 2} 2D
1

1D
1 1

Dinamica 1D: — =Cr,y——

[le {\/ @, }

T)
Utilizando Modelo BPP para a dimensionalidade: ( L/ r
1Y 4
T T
S = C < 3 + < 7 B (1) (1) r
1, 1+ (w,7,)” 1+Qaw,r,) ! 0 0

V

2D A
LI Cr, sln e = |+4In e >
1, 1+ (w,7,) 1+ Qaw,r,) )

McDowell Phys. Rev. B 51(3) 1995

[ij em w,r, ~0.3
Ti Max
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