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RESUMO

»

Neste trabalho descreve-se a construgBo de dois equipamen
tos controladores da tenperatﬁra da amostra, que 6peram entre 77 K
e 300 K e entre 300 K e 700 K,

Apresenta-se os resultados de medidas de Tl e T2, no in -
tervalo de 77 K e 700 K, realizadas com o campo estatico HO parale-
lo & direc8o [111l| e uma radiofrequéncia de 24 MHz.

Discute-se os comportamentos de T, e T2 neste intervalo

1

de temperaturas e os possiveis mecanismos de relaxagido, spin -nu -

clear-rede e spin eletronico de impureza-rede, atuantes.

1



ii

ABSTRACT

In this work we describe the construction of two sample
temperature controlator equipments that operate between 77 K and 300
K and between 300 K and 700 K, |

We show the results of Tl and T2 measurements over the
£emperature range of 77 K to 700 K with the static field HO parallel
t0 |111| direction and 24 MHz.

We discuss the Tl and T, behaviour in this range tempera-

ture and the possible relacation mechanisms of spin nuclear and spin

electronic of impurity to lattice that are present.



INTRODUGAO

Os fluoretos dopados com impurezas paramagnéticas foram
extensivamente estudados no que diz respeito aos mecanismos de re-
laxagdo responsaveis pelos tempos\caracteristicos dos processos de
relaxagc8o (1-10). Para tanto, estudou-se tanto os comportamentos
dos tempos de relaxagdo Ty T, eT) em relagio & temperatura quan
to 8 anisotropia destes tempos caracteristicos em relagao & orien-
tagao da amostra dentro do campo magnético.

Em 1949 Bloembergenl mostrou que a relaxagao de spins nu
cleares em cristails isolantes com baixa dopagem com impurezas para

maghéticas, resulta da interac&o dipolar spin eletrdnico-nficleo.

O mecanismo envolve:

1) A relaxacgao direta dos nucleos vizinhos da impureza ,
através desta, para a rede. Isto produz um sumidouro da magnetiza -
¢ao numa regido em volta da impureza.

2) A difusao da magnetizacao do resto do cristal até a

vizinhanca da impureza via interacao dipolar entre spins nuclea =

res.

Acima de determinadas temperaturas para fluoretos, ini -
cia-se um processo de difusao idnica (16-20). Este processo consis
te de uma grande mobilidade de ilons lgF— intersticiais ja que pos-
suem substancial probabilidade de saltar entre sitios interstici -
ais.

A variacgao da posicao de um Ion magnético, 19F_, gera um
campo magnético local varidvel, o qual, pela sua interacao com oOs
outros nucleos, provoca suas relaxacoes.

Apresentamos, neste trabalho, nos capitulos:

I - um resumo da teoria sobre NMR pulsado, relaxagao

via difusao de spins e impurezas paramagnéticas;



II - uma descrig¢io de um equipamento do NMR pulsado e seu

funcionamento e
amostra, com Os
700 K;
ITT -
dos;
v -

clusOes.

dos equipamentos de resfriamento e aquecimento da

quais pode—-se medir Tl’ T2, Tlr’ no intervalo de 77-

uma descricao da experiéncia e os resultados obti -

a discussao dos resultados com as consequentes con-



caAPITULO I

TEORIA
1.1. Teoria Geral de NMR Pulsado

Tivéssemos uma amostra macroscopica contendo N nlicleos com
iddnticos momentos magnéticos em presenga de um campo estatico 36 e
em contato térmico com um reservatorio de calor, que denominaremos
rede, com energia muito maior que a energia Zeeman, entao esses mo-
mentos magnéticos tenderiam a se alinhar com o campo estatico de
forma que na situagao de equilibrio termodinamico existiria uma mag
metizacdo liguida, ﬁO=XOﬁO, onde X_ & a susceptibilidade magnética
estatica.

Seria possivel entao mudarmos este estado de equilibrioin
cidindo sobre a amostra uma onda de radio frequéncia, RF, adequada
para provocar transigaes entre niveis Zeeman.

Pode-se, com a técnica de NMR pulsado, utilizar pulsos de
RF e sequéncias deles para mudar direcao e magnitude de magnetiza -
cao da amostra e observar o retorno & condicao de equilibrio ante -
rior, relaxag&o, apds a cessagao destes, ou seja, através de técni-
cas de NMR pulsado pode-se observar sinais que traduzem transientes
de magnetizagdo da amostra (processo de relaxacao). Pelo fato de po
dermos obter da linha espectroscOpica este sinal (transiente e vice
versa), por serem ambos o0s sinais transformadas de Fourier um do ou
tro, podemos realizar espectroscopia de NMR através de técnicas de
NMR pulsado.

Seria interessante detalharmos estes conceitos um pouco

mais, ja que sido tao importantes.



1.1,1. Absorcao de Energia e Relaxagao Spin Nuclear-Re-

de

Tivéssemos ressondancia em nossa amostra e estaria ocor -
rendo troca de energia de duas maneiras, uma pela interacao entre
foton de RF e o spin do nicleo magnético e outra pela interacdo des

te com a rede™”, Suporemos por simplicidade que os nlcleos possuem

spin 1/2 (fig;l).

-1/2 N-

¥ fiHo

+1/2 l N+

Fig.l - Niveis Zeeman de nucleos de spin 1/2 sob influén-

. >
cia de um campo H.

Dos N niicleos teriamos N_ nlcleos no estado m=-1/2 e N,
niicleos no estado m=+1/2 e a aplicagao de um campo alternado induzi
ria transigoes entre niveis, com W(+ »-) sendo a probabilidade de

transicoes de m=+1/2 para m=-1/2 e W(-->+) a probabilidade de tran-
sigéo inversa. Podemos escrever entao para N+ que
San,

— = N_W(- > +)-N_W(+->-) (1L.1)
dt

A probabilidade por segundo de uma interagao V(t) induzir
uma transicdo de |a> para |b> &
a~b

P = 2T | pv]as]? S(E_-E_~hw) (1.2)
h

com <b|v]a> = <a|V]|b>



de modo que W(- +)=W(+ =) e

—Z =W (N_ - N) (1.3)

Usando as equagdes N=N_+N_ e n=N, -N_ obtemos

dn

— = -2Wn (1.4)
dt

cuja solugao &
n = n(o) e Mt (1.5)

A razao de absorcao de energia pode ser escrita como

aE _ N Wh-N Wh = h wn W (1.6)
at +w -W

Das ultimas trés equacoes podemos ver que (l.1) se as po-
pulagoes forem iguais, N_=N_, nao havera absorcao liquida de ener -
gia, e consequentemente, nao havera ressonancia. Mesmo oara n(0) di
ferente de zero, esta diferenca de populacao tende a desaparecer, e
(1.2) na auséncia de RF, a diferenga de populagao & constante e por
tanto mesmo em presenca de campo magnético externo a amostra nao se
magnetizaria ou desmagnetizaria. Felizmente o sistema de spin esta
em contato térmico com a rede e ocorrera um processo de relaxacao .

Uma transigao entre estados Zeeman nuclear via interagao

com a rede, requer que existam dois niveis de energia na rede com

diferenca de energia igual a energia Zeeman (fig.2).



-1/2 [ N- Ng N_-1 Ng+!
¥hHo
+1/2 l N4 Np N4+l Nb'l
estado (1 estado (2)

Fig.2. Niveis de energia nara um sistema de spins 1/2 e
um par de niveis da rede com a mesma diferenga de

energia. Os estados (1) e (2) possuem mesma ener-

gia.

A teoria da mecanica quantica prediz que a probabilidade
de transic¢8o do estado (1) para o estado (2) seja igual a probabili

dade da transicdo inversa

-2 T 2w (1.7)

entdo no equilfbrio térmico o nimero de transicOes por segundo  do

estado (1) para o estado (2)

n?®/s = N+NaW(l)+(2) (1.8)

e o numero de transicoes inversas

ne/s = N MW ) ) (1.9)

deverao ser iguais, N+NaW(l)+(2) = N—wa(2)+(l)’ e portanto

N
= _a
+ Ny

(1.10)

Zl:Z
1

Como Naaexp(—Ea/KT) e Nbaexp(—Eb/KT) temos



-y
— = exp = exp (yhH /kT) (1.11)
N, kT °

ou seja, no equilibrio térmico os niveis nucleares tém a mesma popu

lag8o relativa, que os niveis da rede.

A taxa de variacdo temporal da populagao do nivel nuclear

de menor energia &

LAN_
e—— =N W, . - N W N (1.12)
at - (=) (+) + () (=)

que no equilibrio térmico nos fornece, junto com a equagao (1.11)

= exp (YhHO/kT) (1.13)

ou seja, W(El+(}) # W(+)»(_). Utilizando este fato e as equagoes N=

=N++N_ e n=N+—N_ podemos escrever

~dﬁ _ _ -
w T TV T Wam Y Wy s
(1.14)
ou
dn _ DR (1.15)
at T,
ande
W -W. . :
n =N (=)>(+) (+) > (=) e i_ =W +W (1.16)
o~ N o . - (=)= () TN (+) > (=)
(=)->(+) (+)~> (=) 1

e representam, n_ a diferenca de populacao no equilibrio térmico e
T, tempo de relaxacao spin nuclear-rede, o tempo caracteristico de
aproximagcao do equilibrio.

A solucdo de (1.15) para uma amostra inicialmente desmag-

netizada &



n=n (1-e ) (1.17)

Se partirmos entao de uma situagéo em gque uma amostra em
> ~
presenca de um campo H=H k possua MZ=0 a recuperacao da magnetiza -

cao serd

M, = MO (1-e ) . (1.18)

ja que M_an.

O efeito conjunto de RF e a relaxacao térmica nos fornece

(1.19)

1.1.2. Equagao do Movimento e Efeito de um Campo Magnéti

co Alternado

E notério que

d <F>
d E

:i<|%, P>
h

onde F & algum operador sem dependéncia explicita do tempo e‘ﬁza ha
miltoniana do sistema considerado. Disto, das relagoes de comutacao
das componentes angulares do momento magnético de um nicleo e de H=

=—thoIz, pode-se provar que

__ﬂ'?‘=<U>X'Y§
dt

(1.20)

o - s ~ .
sendo H um campo magnetico nao necessariamente constante no tempo.

Isto indica claramente que o valor esperado do momento



magnético obedece a equagao classica do movimento, ou seja, preces
~ ke - . .
siona em torno da direcao do campo HO em uma frequencia denominada

de Larmor (Fig.3). 7'

AT y

. X N
Fig.3. O cone e a figura tracada pelo vetor <p> ao preces

sionar em torno do eixo z'.

Teremos nossa visao do fenomeno enriquecida pela introdu-
cao de um sistema de coordenadas rotante (x,y,z) cujo eixo z €& coin
cidente com o eixo z' do sistema de coordenadas do laboratdrio, e

gira em torno desse mesmo eixo z', com uma velocidade angular g .

' 2'=2

X' X
Fig.4. Sistemas de coordenadas fixas (x',y',z') ¢ rotantes
(x,v,2).

Neste sistema de coordenadas rotante a equacao do movimen

to sera

S<u>
St

= <> x(y§0+§) | (1.21)

N _ - :
onde $§<u>/6t € a taxa de variacao de <p> no sistema rotante.
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Se nosso sistema de coordenadas rotante possuir a mesma
> ~ - R -> -
velocidade angular que <p> entao §<u>/§ t=0, ou seja, <u> e constan

te, Nesse caso obterfamos
9= - yH_ K (1.22)

sendo a frequéncia de Larmor w, = YH .

Para analisarmos o efeito de um campo magnético alternado,

Hx(t) = HXcos(wt), podemos decompd-~lo em duas componentes rotantes,

uma com velocidade angular w e outra com -

py

R

Fig.5. Campo H' e suas componentes rotantes HR e H] no
X .

sistema de coordenadas fixas (do Laboratorio).

Podemos representar qualquer uma das componentes, contan-

to que w possa assumir os valores *w, por
> - "
Hl(t) = Hl|1 cos w,,t- J sen wz,t] (1.23)

Perto da ressonancia apenas a componente que gira no mes -
mo sentidr que a precessao do momento magnético possui efeito rele-

vante, a outra pode ter seus efeitos desprezados.

A equagdo de movimento no sistema de coordenadas do labo-

ratorio, levando em conta apenas a componente eficaz &

== = <ﬁ> x v |H +H, (t) | (1.24)
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Podemos escolher um sistema de coordenadas rotante em tor
no do eixo z' de forma gue a componente Hl(t) seja estatica e ao

longo do eixo x, de forma que neste sistema

. d'<ﬁ> _

> x |(w2+yHO)R + YHy il (1.25)
dt

Perto da ressonancia wz+yHO=O, o que implica em w —=w,

tal que

\d:%ﬁ>
dt

= <l> x y|(H sw/y)k + H I] = <> x yH_ o (1.26)

ou seja, no sistema rotante o momento magnético age como se experi-

mentasse um campo magnético estatico Hef e precessiona em torno de-

le com a frequéncia angular YH ¢ (fig.6).
Y4 Y4
H-.@_r
oy y
Hy X
(a) (b)
Fig.6. (a) - GGmpo magnético efetivo no sistema rotante

(b)- Movimento do momento magnetico rotante em pre
senca de Hef'
Em presenca de campo magnético local, soma do campo esta-
tico, Ho’ e de outro gerado pelos spins, o momento magnéetico do
spin i sera Hyr @ @ magnetizacao total da amostra sera

>
“Hiotal” = <Hy” (1.27)
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sendo verdade que d<ﬁ>/dt = <p>xYﬁ, entao

>
A<y, ,._1> N
_ ‘total _ <§i> x y H (1.28)
dat i=1

ou

> .

A<, . .
total _ = / 2

EZ_—————— = Uyoral’ x»yH | (1.29)

0 que equivale dizer que a magnetizacao total da amostra também obe
dece a equagao clissica do movimento e precessiona em torno do cam-

po magnético estatico com frequéncia yHO.
1.1.3. Efeitos de Pulsos RF

J& dissemos que a magnetizacao total da amostra, devido
ao alinhamento de seus spins nucleares a favor do campo magnético ,
comporta-se segundo as leis classicas do movimento da mesma forma
que o valor esperado do momento magnético de um de seus nucleos. Des
sa forma, vejamos o que acontece com a magnetizagéo gue no instante
t=0 esteja alinhada com o campo, ﬁO=MOE , no sistema rotante quando
neste instante aplicamos uma RF sobre elal3. Supondo a condicao

- 03 o> . - . ) -~ » 5 03 -~
de ressonancia e H g estatico na direcao x (fig.7) a magnetizacao

£

- . ' e - .
ira precessionar em torno de He no plano yz com a frequencia de

£

-
Larmor YHef' Z

o

Hef
-

- > -
Fig.7. Precessao de M em torno de Hef no plano yz na con-

"~ao de re iancia.
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Reparamos que o angulo 6 percorrido pelo vetor ﬁ e Hef.t

onde t & o tempo decorrido desde o instante da aplicagdo da RF. Fi-
ca claro ent3o que se interrompermos a RF no instante que quisermos

&>
podemos colocar M em qualquer orientacao sobre o plano yz no siste-

ma rotante.

Sao pulsos de grande importancia em NMR os denominados pul

sos T/2 e T, O primeiro & que perdura por um tempo suficiente para

. . ™ O » -
girar a magnetizagao de 907, ou seja, coloca-la no plano xy perpen-
dicular ao campo Ho’ e o sequndo & duas vezes mais longo de modo a

inverter a magnetizagao da amostra. Nos referiremos apenas aos pul-

sos T/2.
1.1.4. Relaxacdo Longitudinal e Relaxagao Transversal

Tendo sido girada a magnetizagao desde a diregao do campo
nagnpetico até uma direcio transversal a esta por um pulso 7/2 al-
cangamos uma situagao em que Mz=0. Vimos anteriormente que se dei -
xarmos o sistema doravante por si sO ocorrerad a recuperacao da mag-
netizagao na direcao do eixo z, segundo Mz¥Mo(l—exp(-t/Tl)) com O
tempo caracteristico T,, tempo de relaxacao spin nuclear-rede.

Vamos supor que Tl seja extremamente longo de modo que pos
samos observar outros fenomenos mais rapidos sem levar em conta a
relacdo longitudinal (ou spin nuclear-rede). Apds o pulso 1/2 a mag;
netizagEo transversal sera MT=MO, nesta situacao todos os spins pre
cessionam em torno da direacao do campo HO em fase, de forma a re -
sultar em MT>0. Porém as velocidades angulares com gue fazem sao di
ferentes ocasionando fatalmente o defasamento entre os spins e o de

créscimo de MT' ou, um processo de relaxacao transversal com tempo
- . *
caracteristico T2.
O defasamento dos spins nucleares ocorre pela inhomogenei

dade do campo HO que acarreta diferentes frequéncias de Larmor para

spins em diferentes sitios e pela interacao dipolar entre spins nu-
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cleares.

Podemos dizer que a razao de decaimento da magnetizacgao,

*
l/T2; consiste de:

a)=- um termo relacionado & razao de recuperagao da magne
tizacao ao longo do eixo z;

b)— um termo relacionado a inhomogeneidade de um campo
magnético estatico, yAH_, como ja vimos, e

¢c)— um termo relacionado 3 razio de decaimento transver-
sal de magnetizagdo devido a interagoes dipolares entre spins, 1/
T,, onde T, & o tempo de relaxacao spin-spin.

A resultante da contribuicao destes mecanismos €:

= A+ LX 4w | (1.30)
T

Em geral, para sdlidos, existe forte interagao dipolar en
tre spins ocorrendo auséncia de movimento ionico acentuado. Dessa

forma, T

*

T2 ~ T

2<<Tl, e o0 mecanismo dominante serid a interagéo dipolar e
2 contanto que AHO seja pequeno. Equipamentos de NMR, em ge-
ral, possuem campos razoavelmente homogéneos, de forma que se aliar
mos este fato ao tamanho reduzido das amostras utilizadas, pode-se
desconsiderar a contribuigao de AH  para a relaxagao transversal.

E 6bvio que a relaxagao transversal e a longitudinal ocor
rem simultaneamente de forma que o decréscimo no sinal oriundo da
amostra FID (Free Induction Decay) & resultado da contribuigao  de
ambos os processos.

* N *
Se T2<<T entao pode-se medir'f2 diretamente do FID.

1

1.2. Mecanismos de Relaxagao e Baixas Temperaturas

A relaxagcao em cristais isolantes, segundo Bloembergenl ’

ocorre devido a presenca de impurezas paramagnéticas e a difusao de
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spins. O spin eletrdnico da impureza, sofre transicoes aleatoOrias
devido a sua interagao com fonons de rede, isto gera um campo mag-—
nético variavel no tempo que decai com l/r3 da medida que se distan
cia da impureza. Como & pela interacao com este campo que oOs spins
relaxam para a rede, vé-se gue apenas os nucleos proximos a impure
za‘possuem probabilidade apreciavel de relaxar. Ao mesmo tempo, a -
trévés de trocas mituas entre dois spins, ocorre difusao da magneti
zacao de regibes com maior densidade de magnetizacgao para regioes
de menor densidade, de forma gue quando os nlcleos prdximos da impu
reza relaxam um gradiente de densidade de magnetizacao & gerado e a
difus8o de spins tendendo a homogeneizar a magnetizacao da amostra
leva as regioes distantes da impureza a relaxarem.

Este modelo pode ser escritc como

SM(F,t) | §_b4_(§_,;1| L SM(r,t)

—= | (1.31)
ot total ot P ot d

onde M(r,t) € a densidade de magnetizacao e as trés taxas de varia-
Gao temporal na equagao descrevem a variacao da magnetizacao total,

pelo processo direto e por difusao de spins respectivamente.
1.2.1. Relaxacao Direta

E denominada relaxacao direta, équela relaxagao dos nd -
cleos préximos da impureza para a rede por influéncia desta mesma
impureza.

Dos termos da hamiltoniana de acoplamento entre spins e-
letronicos e nuclear Bloembergen tomou aquele que envolve uma me -

nor energia para um transicao de um spin nuclear que &

] -ig ~
3/2 senf cosb e SZI+ (1.32)
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onde 6 e ¢ definem a orientagdo do vetor R_; em relagao ao campo
magnético. Uma transicdo de spin nuclear nao € acompanhada de uma
transicao de spin eletrdnico. A probabilidade de que ocorre uma

transicao de spin nuclear pelo processo descrito por este operador,
& maior que a probabilidade de transigao pelos processos descritos

pelos outros termos da hamiltoniana. O resultado dos seus calculos

para (Til_l é

t

Ll 2 W. =2 y2 r76 sen29. cos28. J (v ) (1.33)
p ) ], n ] J j z.o0

onde v_=y_ HO/ZH e a frequénci; de Larmor nuclear, r. & a distancia
entre o Ion paramagnético e o spin nuclear, ej €& o angulo entre o
vetor rj e O campo §O=HOR e Jé(vo) & a intensidade do espectro de
Fourier de componente z de <ﬁ> com frequéncia v=v_.

)

Supondo que a fun¢ao correlacao do valor esperado de s, é

exponencial, teremos

12,2 2 2.-1

JZ(VO) = ] Yp h™s (S+1)Te(l+Te vo) (1.34)
T
e
el - T
,%_ =3 Y; yi hZS(S+l) rj6 Senzej. coszej —= 5
Tl 2T l+(TeVO)
(1.35)

onde S & o spin eletrdnico, Yp © Y, sao os fatores giromagnéticos e
letronico e nuclear e T & o tempo de correlacao da componente z do
valor esperado de S. Fica evidente que a impureza apresenta um méxi
mo de eficiéncia em relaxar os nlcleos proximos quando 1/Te=vo. E

usual desprezar-se a dependéncia angular e escrever
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Como ja vimos anteriormente, podemos supor uma recupera-

cdo exponencial da magnetizacio de modo que

Y
M(r,t); o = - 9.6_ n (%, t) (1.36)
5t T o |

onde M_ é o valor da magnetizacdao no equilibrio e m(;,t)=M(?,t)-Mo.
1.2.2. Difus&o de Spin

Consideremos o cristal como um sistema de spins nucleares
idénticos colocados dentro de um campo magnético HO e admitamos que
os niveis de energia dos spins sejam bem definidos. Sendo os spins
iguais 1/2 se tivermos uma regido mais magnetizada que o resto do
cristal, significarda que a diferenca de populacgdo nesta regido e
maior e, estando numa situacao de menor energia, tera uma temperatu
ra de spin menor. E claro que por algum processo, ja que existe con
tato térmico entre as partes do cristal,_haveré uma tendéncia 5 ho-
mogeneizaggo da temperatura de spin, e portanto, da magnetizagéo.
Este fendmeno se dara por difusao de spins que se torna possivel pe
lo "flip" mbtuo de spins, ou seja, transigSes simultaneas de dois
spins em sentidos opostos que nao altera a populacao dos niveis do
cristal.

Este processo obedece a equacao de difusfo (1.1)

B opefe (1.37)

St :
onde p=P+~P__é a diferenca de populagao entre os dois niveis de spin

1/2 e D & o coeficiente de difusao que em ordem de magnitude para um
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cristal clbico com parametro de rede "a" & dado por
2 2 8)
D =Wa = a /50.T2 cm /seg (1.3

Como M(r,t)ap entdo
M) |~ p vPn (F,t) (1.39)

1.2.3. Barreira de Difusao

Os niicleos vizinhos 3 impureza sao submetidos a diferentes
campos mé _18ticos, dependendo da sua distancia até o Ion paramagnéti
cb, geradqs pelo momento magnético dipolar da impureza. Se os niveis
Zeeman de todos os nucleos fossem iguais e bem definidos, qualquer
gradiente de campo magnético impediria transi¢8es mltuas de spins .
Mas, devido a largura de linha de NMR, o desaparecimento da difusao
de spins ndo & brusco, mas sim gradual.

Por simplicidade, supomos sabermos b como sendo o raio ,
distancia do nicleo a impureza, cuja regiao interior a esfera gerada
por ele estd isenta de difusdo idnica e nas outras regices o coefi -
ciente de difusdo & constante, D. O raio desta barreira pode ser es-
timado, igualando a variaggo do_campo magnético dipolar de impureza,
num parametro de rede, com a lafgura de linha dos spins nucleares,
Considerando o campo dipolar produzido pelo Ion paramagnético e pe-
los spins nucleares como Hp=<up>/r3 e H, =un/r3 respectivamente te-

remos

~CSH 3<p >
a (§§E)r:b = H_ b = <~H—E—)l/4 . a (1.40)
) n

Substituindo o valor de <up> (5) na equagao (1.40) obtemos
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(1.41)

onde B_(x) & a fungdo de Brillouin dada por

Bs(x) = 25+ cotgh (Z§il X) - L cotgh.z—

25 28 28 28

onde x=gSu6H/KT, g e S sao fatores giromagnéticos e spin eletrdonico
do ion paramagnético respectivamente, Mo & o magnéton de Bohr e Ty
é o tempo de correlacao da componente z do spin da impureza. Para

$=1/2 a equagao (1.41) pode ser escrita como

S 3g 1 2T
b = (—~—*9)l/4 . (tgh2 X + - 2 arc t __§)1/8.
2u coshx T2
n (1.42)
E interessante notarmos que para Te<<T2
3¢ .
b= (—2 tghx)/? | a (1.43)
e se x for muito pequeno
3g ¢ :
b= (—2 x1/% |4 (1.44)
2y
n

A temperatura ambiente o valor de b & da ordem de um pard
metro de rede enquanto que a temperatura de He liquido, & da ordem

de cinco parametros de rede.
1.2.4. Tl Tempo de Relaxacao Spin Nuclear-Rede

Substituindo as equacgGes (1.36) e (1.39) na equagao (1.31)
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Bloembergen obteve

o g
MG P - Salh (1.45)
§t r

Obteve~se a solugao desta equagao e consequentemente Tl

(5) adotando-se certas simplificacoes que sao:

a) a concentrac8o de fons paramagnéticos €& pequena e todo

nlicleo dentro de uma esfera de raio R=(3/4wNp)l/3 cujo centro & uma

' impureza € influenciado por. apenas ela.-Np € a densidade de centros
paramagnéticos;
b) o estado & estacionario, &m/é&t=0;

c) a magnetizagéo por unidade de volume, m, & m=Ml, para

d) n3o ha difusao de magnetizacgao para dentro da chamada
barreira de difusao de raio b,ém/ﬁtlrzb = Q.

-

Desta forma, a solugdo da equagao (1.45) &
s _ . 1/2 | 2,2 L2, 20y
m(r)=M(r)-M_ = r’7|C; Ty, (iB"/r7)+C, T_q 4 (1677227

(1.46)
onde 8= (T/a) /4, |
Obtém~se, levando em conta essas aproximagoes, e por con-

sequéncia B<<R, que

I, (8
T, = 3 /4 (1.47)
8 TN, DB I3, ()

onde §=8"/2b°.

Pode~se distinguir dois casos limites:

a) 8<<1, Difus3do Rapida (2 e 5)

Neste limite
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-1 _ = .3 (1.48)
Tl = (4/3) 7 Np C/b

& o tempo de difusao de um spin entre os limites superior e inferior

da esfera de infludncia do fon e menor gue o tempo de relaxagao dos

spins mais proximos da impureza, e portanto, Tl €& determinado basica
mente pela relaxacao direta dos Ions proximos a impureza.
b) 6>>1, Relaxacao Limitada pela Difusao (4 e 5)

-1 S1/4,3/4

Agora Tl = (8/3)TrNp

paramagn&tico relaxam em um tempo menor que o necessario para ocor-

e os nucleos proximos ac Ion

rer difusao dos spins entre os limites inferior e superior da esfe-

ra de influéncia do ion.

1.2.5. Regime de Difusao Rapida

Neste modelo de Bloenbergen para a relaxagao notamos que a

dependéncia de T, em relacao a temperatura & dada essencialmente pe-

1

la dependéncia de T, © b, em relacao & temperatura.

Vimos que na situacao de difusao rapida Til :(4/3)ﬂNpC/b3,
ou seja,
.Te
Tzl o = (1.49)
1+1 Vv
e’o

E interessante, e sera justificado posteriormente, anali -
sarmos a situacao em que vore<<l, 0O gue resulta em TluTe.
Como o tempo de correlacaoc da impureza Ta €& relacionado ao

tempo de relaxacido spin eletranico—rede por (5)

2 mt =T {(1.50)

t .
emos que TlocTle

Existem diversos processos de relaxacao do spin eletrdni-

co da impureza paramagnética que nos levam a diferentes comportamen
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tos de Tl em relagEo a temperatura. Aquele que nos parece mais in-
teressante & o processo Orbach j& que o fato de a temperatura de
Debye do CaF, ser elevado satisfaz a condigao para a ocorréncia
deste processo. A temperatura de Debye do fluoreto do calcio &
510K.

Vamos supor, entdo que os niveis de energia do estado de
menor energia do Ion paramagnético no campo cristalino seja como no

diagrama abaixo

1)
ie)
id)
.AFH
! L DU | o)
By o

Fig.8. Niveis de energias do estado de menor energia do

ijon paramagnético no campo cristalino.

dessa forma, em casos onde Al(ergs) for menor que 0k, onde 6= tem

peratura de Debye, a relaxac8o entre |a> e |b> pode ocorrer pelo

10

processo de dois estagios preconizados por Finn, Orbach e Wolf
O tempo de relaxacio spin eletronico-rede neste caso &

T—l _ e—(Al/KT)

le = B (1.51)

Vemos entao que se for esse o processo de relaxagao domi-

nante, teremos Tzla exp(Al/KT) e podemos entao pelo comportamento

de Tl com a temperatura na regiao em gue mOTe<<l, estimar Al.

1.3. Mecanismos de Relaxagao em Fluoretos e Altas Temperaturas

O modelo de Bloembergen, Pound e Purcel (BPP) reconhece o
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efeito do movimento ionico na largura da linha de NMR e nas razoes
de relaxagéo. Os nlcleos, em presenca de um campo externo estaticq
Ho' sofrem influéncia ainda de um campo local através de um acopla
mento entre spins ou com o momento de quadrupolo. Se um Ion move -
se, esse campo interno altera-se, e como resultado, os nlicleos ex-
perimentam flutuag¢des do campo magnético e/ou interagoes quadrupo-
lares pelo movimento i6nico. Esse campo magnético, flutuante no
tempo, caﬁsa transigSes de spins, resultando em relaxagao spin nu-
clear-rede.

Para niicleos com spin 1/2, nao existe interagao quadrupo
lar. e neste caso somente interacOes magnéticas contribuem para a
relaxagﬁo. Em materiais onde a concentracao de impurezas paramagné
ticas & baixa, as interagoes dipolo-dipolo dominam.

Em determinados materiais, denominados condutores superi-
onicos (16 a 20), a condutividade elétrica assume valores da ordem
dagquelas apresentadas por sais fundidos. Isto ocorre a temperaturas
muito menores que a temperatura de fusao do material. Este fenémeno
se apresenta também em CaF,.

A medida que a temperatura se eleva, ions (lgF—) que esta
vam en posigSes~fian‘da rede, passam a_ocupar posicoes interstici-
ais. Os ions que permanecem em suas posicoes da rede possuem pouca
mobilidade ao passo que fons intersticials podem saltar entre posi-
coes intersticiais com relativa frequéhcia. Através destes saltos
ocorre difusfo idnica permitindo uma condutividade elétrica eleva -
da.

Para que um ion salte de uma posig¢ao intersticial & outra,
& necess@rio vencer uma barreira de energia Ea' energia de ativacao,

e a razdo de salto & usualmente dada pela relagdo de Arrhenius,

- e-—Ea/KT

1
T
e O

r—al};‘:

(1.52)
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onde T;l= "attemp frequency".
Quando interagSes quadrupolares nao existem, ou podem

ser desprezadas, as equagoes para Tl’TZ e T, sao (18 e 19).

Loo3 R e o+ 0 2 (1.53)
T 2 B © ©
1
13 Y4 h2 I(1+1)|J(O)(O)+10 g w43 (20 ) |
5 8 n 0 e}
(1.54)
=3 4Rt 1 o [J(O) (2w,)+10 g (w1 +3 ) (20 ) |
T 8 e} o}
1lr
(1.55
onde y & a razao giromagnética nuclear, I o spin nuclear, mo:YHo a

frequéncia de Larmor de precessao em torno de H o, wy=yH, a frequen -

1

cia de precessio em torno do campo de radio frequéncia H e final -

1,
mente, J2(w) & a transformada de Fourier da funcao correlacao tempo-
tempo da marte da interagao dipolo-dipolo causando uma mudanga Q no

nimero quantico de spin. As partes da hamiltoniana de interagao dipo

lar que possuem esta propriedade sao

(0) _ =3 _ .2
Fij (t) = rij (1-3 cos eij) | (1.56)
FF;) (t) = r—§ send, . coso. . exp(id,.) (L.57
ij ij ij ij ij )
(2) | 2 . ‘
Fij (t) rij sen eij exp(1¢ij) (1.58)
onde rij’ eij e ¢ij sao as coordenadas esféricas do vetor, ligando

© spin i ao j. A dependéncia temporal das funcgoes ng(t) resulta da

mudanga das posigoes dos spins i e j.
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pelo método BPP & simples e apresenta mui

tas caracteristicas de modelos mais detalhados. Este modelo assume

que a fungao correlagap tempo-tempo decai com exp(-t/rc). Isto re -

sulta
(Q) 2 T’é (1.59)
J (w) =<Aw™> %
1+ (wt )
e
e
J(Q) . J(l) J(2) = 6:1:4 (1.60)
onde
i Te 41
— = C ‘ + 5 I (1.61)
T 1+ (w 1) l+(2wor )
' : T T
ch]_reﬁté R € s | (1.6 )
T, 2 2 l+(one) 1+(2w 1)
T T T
L o_c 3 2 e + & |
Tlr 2 l+(2u)11'e) 2 1+ (w Te) 1-(2w 1)
(1.62)
_ 2 2 4 6 ~ . .
onde C=2/3<Aw > ~h"y I(I+l)a , com a = separacao entre vizinhos mais

préximos. O tempo de correlacao To

tempo entre saltos dos ions, T.

€& usualmente identificado comn o

Utilizando a equagao (1.52) as expressoes (1.61) e (1.62)

resultam para wOTC<<l, ou altas temperaturas, em

i -1

I, T

= 10C 1t_ e
o

Ea/KT

(1.64)



In T, XIn T2

1 | | i

In (WoTe)~I/T

Fig.9. Curvas teOricas de Ty, T, e Ty, em altas

temperaturas com ocorréncia de difusao idnica.

26
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e para baixas temperaturas, ou onC>>l, em

1 A -E_/KT

- C e (1.65)
Tl “s To
o E /KT

L =301 e? , (1.66)
:11 o '

2

-1 -1 . . .
O comportamento de Tl e T2 pode ser visualizado na figu-

-— ~

ra 9 podendo ser visto um maximo em Tl em w T, ~1.

Torna-se possivel, entao, extrair do gréfico de Tl e T2
versus temperatura, a energia de ativagao Ea e o tempo de correlacao

T, © com esses dados calcular-se 1 pela equacao (1.52)
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CAPITULO II

EQUIPAMENTOS
2.1. Equipamentos de NMR Pulsado

Um equipamento de NMR consiste de:
a) um gerador de RF, continua ou pulsada,
b) um circuito ressonante contendo a amostra, e

c) um receptor de RF, figura 10.

DIVISOR N/
GERADOR < DE ¢ M& RECEPTOR
POTENCIA

b j;?k:
'—'/‘é Cacopl

L 7.é Csint

=

Fig.10. Diagrama de blocos de um equipamento de NMR

O circuito ressonante & conectado ao gerador e ao recep -
tor, por um divisor de poteéncia.

A RF emitida pelo gerador entre na porta C do divisor de
poténcia e € desviada para a porta B. Se a salida B estiver acoplada
ao circuito ressonante, a RF que sai da porta B, & totalmente absor-
vida pelo circuito ressonante. Neste caso as portas C e D estao iso-
ladas. Se o circuito ressonante estiver desacoplado, parte da RF se-
ra refletida entrando pela porta B e saindo metade pela porta C e me
tade pela porta D.

Acoplar o circuito ressonante a porta B, & tornar a sua im
pedancia igual a 500, para uma dada frequéncia da ressonancia., Isto

se féz, ajustando-se os capacitores C e C_. .
acopl sint
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CONFORMADOR AMPLIFICADOR GERADOR
DE 2 -t DE
PULSOS MODULADOR R.F.
-
\_/J e
Coco;él DIV. RECEPTOR
L N DE DE
' " POT. R.F.
r/Nsint LD——»—-J
| [ -
. —— 0SC.
REGISTRADOR —®— MICRO
| —— VAX

Fig.ll. Espectdmetro de NMR

[ I AR R T TN L e N s e
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Na condicdo da ressonancia a amostra, no interior da bo-
bina, absorve a RF incidente sobre ela, e emite um sinal de RF in-
‘cidente na mesma frequéncia. O sinal emitido pela amostra (FID) &

captado pelo circuito ressonante e conduzido pela porta B até o re

ceptor, saindo pela porta D.
O receptor de RF demodula e amplifica o sinal de RF que &

enyiado a um registrador,

Na pritica a isolacio entre as portas C e D nio e total .
Em nosso caso, utilizamos um divisor de poténcia (Anzac Eletronics-
modelo THV-50) que possui uma isolagao acima de 35 db entre as por;
tas C e D, em torno de 24 MHz. O receptor recebe, entao, nao soO o
sinal emitido pela amostra, mas também, a RF emitida pelo gerador ,
atenuada em cerca de 35 db.

No caso de NMR pulsado, o0s pulsos de RF sao muitas ordens
de grandeza mais intensos que o sinal gerado pela amostra. Portan -
to, mesmo atenuados, 0s pulsos, saturam o receptor. Para evitar, ou
diminuir, a saturacao do receptor, este & conectado a porta B com
um cabo A/4, em cuja extremidade estad ligado em paralelo, um circui-

to de diodos cruzados. Um circuito de. diodos cruzados consiste de

dois diodos anti—paraleloslB.

Um equipamento de NMR pulsado pode ser yisto com mais de-

talhes na figura 11.
2.1.1. Geragao de Pulsos de RF
Num equipamento de NMR pulsado, o bloco do diagrama da fi

gura 10, denominado gerador € constituldo por um gerador de RF, um

conformador de pulsos e um modulador amplificador, figura 12.
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GERADOR AAA | ampuFicabor | L .| CONFORMADOR

DE i —— DE

R.F MODULADOR PULSOS

“W—V\—

PARA O CIRCUITO RESSONANTE

Fig.l12. Diagrama de um gerador de pulsos RF.

Os pulsos de RF Sao gerados moduiando uma onde de RF com
pulsos retangulares e amplificando-os.

Utilizamos um gerador de RF de alta estabilidade (Hewlett
Packard- modelo 86,408), um amplificador ehgatilhado (Matec—- modelo
515A), e um modulador (Matec- modelo 5100).

O conformador de pulsos foi construido em nosso laboratb-

rio.
2.1.2., Recepcgao, Registro e Averager

A recepcao do sinal & feita por um receptor sintonizavel
(Matec - modelo 615).,

O sinal depois de demodulado e amplificado entra em umre
gistrador de sinais, eficaz para sinais de muito curta duracao
(Gould Inc.- modelo 8100).
| O "trigger" do registrador de sinais & feito pelo pulso
que precede o FID que se registrara. Pode ser ajustado um retardo
a partir do instante do "trigger" depois do qual inicia-se o regis-
tro do sinal. Isto nos permite eliminar do registro partes que nao
possuem interesse.

Terminado o registro de um FID, o registrador envia o con
tefido de sua memOria para um micro computador. O computador aceita

do registrador um numero N de FID's e calcula um FID médio. A ra -
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zao sinal-ruido & melhorada entfo, por um fator igual a vn.
Tomada a média de diversos FID's idénticos, o micro envia

o arquivo de dados para o computador digital VAX 11/780.
2.2. Equipamento de Baixas Temperaturas

O controle da temperatura da amostra & feito passando um
fiuxo constante de‘nitrogénio gasoso pela amostra. Tanto o fluxo co
mo a temperatura do gas sao controlados para manter a temperatura
escolhida constante.

O sistema de baixa temperatura & constituido por:

a) Um reservatdorio de N2 liguido (dewar) e outro de N2 ga
soso (cilindro);

b) Uma linha de transferéncia de nitrogénio gue o conduz
do "dewar" até o interior do cachimbo de quartzo e:

c) Um tubo de quartzo em forma de L, com paredes duplas ,
gue contém a amostra em seu interior (cachimbo) figuras 13 , 14 e
15,

A extragao do N2 liguido do "dewar" & feita pressurizando-
se o "dewar" com gas do cilindro. A pressao no "dewar" & controlada
por uma valvula e manometros na saida do gas do cilindro.

A pressao no interior do "dewar" conduz o N, liquido atra
vés da linha de transferdncia. Esta linha de transferdncia & um tu-
bo de ago inox de parede dupla em forma de L. E feito vacuo entre
as paredes duplas como meio de isolacao térmica. Na extremidade da
linha que vai ao interior do cachimbo existe uma valvula de agulha
que controla o fluxo de gds. A valyula € regulavel por uma rosca
que fixa a linha dentro do cachimbo (figura 15).

A linha de transferéncia traz o N. desde o "dewar" até 0

2

interior do cachimbo e este conduz o gis até a amostra.
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Fig.l4. Sistema de baixas temperaturas.
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Para controlar a temperatura do gas existe logo ap0s a
valvula de agulha, um aquecedor por resisténcia elétrica e em se -
guida, um termopar. Um indicador de témperatura (modelo APD-E, Air
Products and Chemicals Inc.) compara a temperatura lida pelo termo
par com a temperatura registrada no aparelho e que se deseja. Por
esta comparagao o aparelho dissipa maior ou menor poténcia na re -
sisténcia. A precisdo na temperatura indicada & de 0,1K.

Construimos a linha de transferéncia de nitrogénio liqui-

do em ago inox, fig. 13 . Este material e a geometria em L da 1i ~-

nha proporcionam grande resisténéia as tensoes provocadas pelo abai -
xaménto da temperatura. A isolacio térmica entre as duas paredes da
linha provoca uma grande diferenca de temperatura entre as paredes

interna e externa da linha quandb esta conduz N2 liquido, e portan-
to uma maior contragéo do tubo interno. Quando isto acontece, se a
geometria da linha for um L os tubos internos se deformam e sao pe-
qguenas as tensbes nas soldas, ao passo que se a linha for reta as
soldas sofrem toda a tensao gerada pela diferencga de temperatufa e

se quebram desfazendo o vacuo entre as paredes da linha.
2.3. . Equipamentos de Alta Temperatura

Para a regiao de altas temperatufas féz-se passar pela a-
mostra um fluxo de N, controlado apenas pela valvula no cilindro de
gas. Este gas era aquecido por uma resisténcia de Niquel-cromo de
302, alimentada por um varivolt com tensoes de 0 (zero) a 220 volts,
.colocada cerca de 5cm distante da amostra (logo na entrada do cabe-
cote). |

A amostra e a resisténcia féziam novinterior de um tubo
de wvidro piréx e o conjunto era suportado por um cabegote como pode

ser visto nas figuras 16 e 17.

Com este equipamento conseguimos elevar a temperatura da
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amostra

até o maximo de 700 K.
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CAPITULO III

EXPERIENCIAS E RESULTADOS

3.1, Amostra

Féz-se as medidas em um monocristal de CaFZ:U3+ adquirido
de Harshaw Ch. Co.. A concentrag¢do nominal fornecida pelo fabrican-
te & de 0,5 % de uranio.

E sabido sobre este cristal que possui apenas U3+ com si-
metria tetragonal. Isto porque utilizamos o mesmo cristal que Said
R.Rabbani utilizou em suas medidas, em seu trabalho de mestradols.

Nos cristails de CaF3+dopados com terras raras, O ion tri-
valente de terras raras substitui o ioﬁ divalente de Ca2+ ¢, para
gque a simetria seja tetragonal, a com@ensagéo de carga ocorre pela

incorporacao intersticial no centro de um dos cubos adjacentes do

centro paramagnético de um ion F .

- U
P CG
~ F
— F intersticial

Fig.18. Estrutura de um cristal de CaF2:U3+, onde a & o

parametro de rede.

As dimensoes do cristal foram diminuidas para aproximada-

~ mente 3x4x8 mm e posteriormente orientado pelo método de reflexdo



AGULHA

L

TRANSFERIDOR DE
ANGULOS

HASTE DE

SUSTENTACAO
DA AMOSTRA

—+—CORPO DO
GONIOMETRO
(LATAO)

CABECOTE

eRo g00 0

Fig.19. Sistema de suporte da amostra e goniométrico,

{
9)

41



AGULHA

+—LUCITE

PIREX—{- |

VACUOQ — |-

(b)

Fig.20. Hastes de sustentagao da amostra

a) para baixas temperaturas e

b) para altas temperaturas

BIBLICTECA DO NG 0 Hie
FicivA

T e
o0 DOUCA vl LG (aRLDS LGP

42

e S r———




43

de Laue.
3.2. Posicionamento da Amostra

A amostra fol orientada com o eixo |110] vertical e supor
tada de maneira que pudesse ser girada em torno desse eixo.

O campo magnético H fica, entéo, perpendicular & direcgao
|110| e girando a amostré em torno deste eixo, podemos colocar o

campo H_ paralelo is direcbes [100|, [111] ou |110!.

o]

= [uol
NN

54.7° [ ]

[too]
Fig.2l. Orientacao da amostra com o eixo |[110| perpendi-

cular ao campo HO.

Os resultados obtidos por Said R.Rabbanig’15 revelam um
maximo no valor de T, com O campo magnético na direcao [111]. Pode-
se orientar a amostra de forma gue a direcao |111| seja paralela a
Ho'peia medida de T, em funcao da oriéntagéo do cristal.

A amostra foi suportada por um sistema para temperaturas
abaixo de 100°C (373 K) e por ﬁm outfo} a temperaturas superiores .

Os dois sistemas podem ser entendidos pela observacao das figuras

19 e 20.

3.3. Método de Medidas

Todas as medidas foram realizadas aplicando-se pulsos de

RF de 24 MHz o gque implica na aplicagao de um campo estatico de
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5,64 KGaus.

Determinou-se os tempos de relaxacao spin nuclear—rede ,
Ty pelo método SMPR, saturagdo por miltiplos pulsos e recuperagao.
Este método consiste em aplicar N pulsos (~10) 7/2 de modo que, no
final da sequéncia a amostra esteja,saturéda, e a magnetizacao da
megmé seja zero, espera-se um tempo T dﬁrante 0 qual ocorre a fecg
peracao da magnetizagao da amostra e‘apiica—se um Gltimo pulso /2
que girando a‘magnetizaggo de 9d),pfoduzir5 comb consequencia um
FiD do qual mede-se a amplitude num determinado ponto.

Aplicamos sobre a amostra de 20 a 30 destas sequéncias
com um mesmo tempo T e obtivemos o mesmo nimero de FID's idénticos
dos quais extraimos um FID médio. |

Para cada valor de T obtém-se um FID de diferente amplitu
de. Se medimos a amplitude do FID para diversos valores de T obte -
mos a curva da recuperagio da magﬁetizagéo. A amplitude & medida
sempre no mesmo instante contadé a partir do inicio do pulso moni -

tor, o Giltimo pulso de sequéncia SMPR.

Ampl. FID

N PULSOS T Ampl. FID
mlm — ' Mo ———————= =
Mol __
e 1
» !
, !
rYYYTr & T ! )
D ’ 4
t=—t  t:0 fp=cte. t T T

(b)

Fig.22 a) sequencia de SMPR indicando o processo de medi-
da da amplitude do FID em t=TM,
b) curva da amplitudé do FID em T, versus T que nos

fornece Tl'
Determinou~se diversos valores de Tl dentro do intervalo
77-700K de modo gue obtivéssemos o comportamento de Tl com a tempe-

ratura.
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Para que a sequéncia de N pulsos 7/2 saturante, seja e -
fetiyva em saturar a amostra deve-se ajustar a duragao dos pulsos
para determinada poténcia para gue nac sejam apreciavelmente dife-
rentes de m/2 e, ainda, cuildar que a separagéo entre os pulsos se-
ja de modo que T,<t<<Ty.

A determinacao de‘T2 diretaménte do FID realizou-se me -

dindo o tempo decorrido desde o inicio do sinal registrado, até o

minimo do FID.

0 N t t
tm f
Fig.23. Pulso 7/2 seguido do FID. Pode-se identificar t=

=0, como o instante do inicio do registro, tm~T2

e tp como o instante do término do registro.

3.4. Resultados

Na figura 24 podem ser visualisados os comportamentos de

T, e T, en relag8o & temperatura. Embora T, tenha sido medido no in

1
tervalo entre 77-700K, Ty, foil medido apenas de 300-700K.

0]

Em todo intervalo medido Tl-' da ordem de segundos, e a -
presenta dois comportamentos distintos, um abaixoc de 230 K, aproxi-
madamente, onde podemos assegurar que a difusao idnica & desprezi -
vel, de modo que a relaxacao se di apenas pela presenca da impureza
magnética, com ocorréncia de difusao de spins, e acima de 230 K, on

de percebe-se que a difusao idnica comeca a tornar-se relevante.
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T(°K)

160 - 387 232 165 29 06 893 ?“54_3
00 o e E Y N N L N N D N S e L
' TI(S) {} fﬁhﬁﬁflfnf}' %}++“. Ti Té(S)
10 - H} To 41074

'.0..'0.00 . CO F2
24 MHZ
Ho/ [1I1]
Ol:L/l'JljjltilltllO-S
' 20 40 60 - 80 100 120 140
I/KT (ev™!)
Fig.24., Curvas de Tl e T2'obtidas experimentalmente. A

curva superior se refere a Tl e a curva infe -

rior se refere a TZ'
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CAPITULO 1V

DISCUSSAQ E CONCLUSOES

Podemos vyer pelos resuitados experimentais que o interva
lo de temperatura no qual foram feitas as medidas nao & suficiente
mente amplo, Seria interessante que o intervalo fosse maior para
que conseguissemos caracterizar nelhor o comportamento dos tempos

de relaxagao T, @ T, como conseguéncia da difusdo ibnica na regiao

2
de altas temperaturas e também verificar em que temperatura ocorre

o valor minimo de T, a baixas temperaturas, assim como o comporta-

1

mento de T, em torno desta temperatura.

1
Apesar disto podemos obter algumas informagoes dos resul

tados experimentais.
4.1. Reaiao de Baixa Temperatura

Para temperaturas abaixo de 300 K, podemos ver pelc com-
portamento de Tl que as relaxagoes sp;ns nuclear-rede e relaxacgao
transversal, T, e T;, dao-se apenas pela ocorréncia de difusido do
spin e pela presenca de impurezas‘paramagnéticas.

Pelo fato de ser Tila Te/(l+(wOTéf2 a ocorréncia do mini-
mo valor de Tl se da quando one ; 1, visto que isto ocorre a uma
temperatura menor que 77 K, figﬁra 24; é correto supormos que, no

~intervalo 77-3OOK, wore<<l..
Fagamos.ainda a suposigao que neste intervalo o regime &

de difusdo rapida.
4.1,1. Calculo da Barreira de Difus3oc e de C

vimos anteriormente, nas condicoes acima descritas, que
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2
3g”sp _H
f_‘“—ll_)l/4 a

b = ( (4.1)
2p, KT
. . ~, ‘—2]_ .
Substituindo g~2,5, pO=9,3.lQ erg/G, erg/K e a = 2,73.
-lQ~8Cm na equagao encontramos que
b=4,9a17*=1,3.107 14 (4.2)

Para T=77 K e 300 K, encontramos b = 1,6la e b = 1,14a, respectiva-
mente.

E C, em virtude de uma média angular realizada, pode ser

escrito como

= 2 2
= e 3 4.
C - (vanh) S(s+l) v (4.3)
. i 4
e a substituicao do Y, = 2,51.10"° (seg. G), Yp 2107 (seg. G,
h 210—27 erg.S e S = 1/2 resulta em

T =1,9.103? T (4.4)

4.1.2, Estimativa do Comportamento de Tl e T,

Num cristal de CafF, dopado com U3+, uma vez que a confi-

2
3+ .

guragao do ion U e 5f3, o seu estado fundamental deve ser 41

9/2
(regra de Hund). No campo cristalino o estado fundamental se divi-

de em cinco dupletos do Kramer (figura 25).
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5f3 419/2

Fig.25. Origem do dupleto fundamental do U no CaF, .

CaF., possue uma temperatura de Debye elevada, aproximada

2
mente 510 K, de forma que ko= 4,4.10‘2 ev. Se Al<k6, entao pode o-
correr a relaxacao de spin eletrdnico pelo processo Orbach. O pro-
. . AL/KT -
cesso Orbach prediz que Tle—Be , onde Tl € o tempo de relaxa -

~ . -~ 5
cao do spin eletronico. Como TeaTle , . temos que

T eAl/KT

e = A

A equagao para Tllno limite de difusao rapida e w T <<l

se torna

71 = 2,84.108 &81/KT 374 (4.5)

O melhor ajuste de uma curva que obedece esta equagao

feito sobre os valores de Tl medidos entre 77 e 200 K, fornece A =

= 7,0.10—125 e Al = l,75.l0“2 ev. Estes pardmetros substituidos
nas equacoes para T, € Til fornecemn
Tt = 2,1073 Q2026 o374 L L g 010712 £202,6/T

1
(4.6)
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Substituindo as expressdes jd conhecidas para b, C, e D

en
§= 52/2b2 ‘ @

onde B =(E/D)l/4 e usando o Valor T2=3.10_59 dos resultados experi

mentais obtemos

5= l,53,10_2.e101’3/T T1/2

$ T (K)
0,82 50
0,5 77

0,36 200

Vemos que para temperaturas. abaixo de 77 K, o valor de §
cresce rapidamente de forma que nao € mais verdade que §<<l. Estes
valores ndo sao coerentes com o modelo proposto, wore<<l e difusio

rapida.
4.2. Regiao de Alta Temperatura

Trabalhos anteriores (16 a 20) em CaF, dopados com ter -
ras raras, mostram que em geral o comportamento exponencial de
Tl’ devido a relacagdo por difusao ibnica ocorre em temperaturas a
cima de 530 K aproximadamente. Em geral existe um intervalo de tem
peraturas no qual os mecanisﬁos de relaxacao por difusdo idnica e

por impurezas paramagnéticas contribuem para a relaxacdo, Neste in

tervalo nenhum dos mecanismos predomina sobre o outro.
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Os wvalores de Tl e T2 sugerem que estamos nessa regiao
de transigéo e que nao alcancamos uma temperatura na qual a relaxa
cdo fosse predominantemente devido & difusao idnica.

Dessa forma a razdo total de relxagdo dos spins nucleares

{1}

1

+3
|

= T (dif.iénica)'+ T (imp.paramag,)

ou

~E_/KT
3 e202,6/T T3/4 a

T = 2xlO— + C e

0 ajuste de uma curva que se comporta conforme esta equa
cao, aos pontos experimentais acima de 300 K fornece C-~72 e Ea~0.3
eV. Estes resultados sb podem ser considerados quanto a ordem de

grandeza.

Trabalhos anteriores sobre Can dopados com terras rarasl6

17 indicam valores para E  que abrangem desde alguns décimos de e-

letrovolts até eletronvolts.

4.3. Conclusoes

Na regiao emique one<<l, ou-seja, éntre 77 e 300 K, supu
semos que a relaxacao do spin eletrdnico da impureza ocorresse pelo
processo Orbach e estivéssemos no limite de difusao rapida.

Este modelo concorda com os resultados experimentais.

Os valores de § calculados para a temperatura abaixo de
77 K nao sdo coerentes com as suposi¢bes de processo Orbach e difu

sdo rapida.

4
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