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E feita uma revisao sobre interagoes hiperfinas, destacando-se as principais contribui¢bes ao campo
hiperfino nos metais magnéticos. A diagonalizacdo numérica do hamiltoniano hiperfino é discutida,

e um exemplo de aplicacao apresentado.

I Introducao

Entende-se por interagoes hiperfinas aquelas interacoes
que envolvem multipolos magnéticos e elétricos nucle-
ares. Momentos de multipolo interagem com campos
elétricos e magnéticos, quer gerados dentro da matéria
condensada, quer por fontes externas, dando origem
ao espectro hiperfino. Em ordem de importancia, as
interacoes do tipo dipolar magnética e quadrupolar
elétrica sao dominantes, e portanto as duas tinicas nor-
malmente evocadas na interpretacao do espectro hiper-
fino.

Neste artigo sera feita uma revisao das interagoes
hiperfinas, tendo como ponto de partida o fon livre.
Subsequentemente serao discutidas as principais pecu-
liaridades destas interacoes nos solidos, com particular
énfase nos metais magnéticos.

1.1 Spin e Momentos Nucleares

Estados nucleares sao caracterizados por um
nimero quantico de spin I. Esta quantidade representa
o momento angular total do nicleo, i1sto é, a soma dos
momentos angulares orbital, 1z, e de spin, s, de cada
nucleon (prétons e néutrons). O vetor I pode ser escrito
portanto como:

I=> (L+s)=> i (1)

k=1

onde A é o numero de massa do nucleo. Verifica-se que
I serd inteiro sempre que A for par (por exemplo, o *He
possui I = 0, o 5Li possui I = 1, 0 *°V possui I = 6,
etc.), e que serd semi-inteiro sempre que A for impar
(por exemplo, o ?*Mn possui I = 5/2, o 3°Y possui
I =1/2, etc.).

Existem algumas regras que determinam o spin do
estado fundamental de um nicleo [1]:

(i) Todo niicleo com Z (nimero de prétons) par e N
(nimero de néutrons) par possui spin I = 0. Esta pro-
priedade decorre da tendéncia dos nucleons acoplarem-
se aos pares em um estado com spin zero;

(ii) O spin de nicleos com A impar é quase sem-
pre determinado pelo spin do nucleon desemparelhado,
pois os outros A — 1 acoplam-se de acordo com a regra
acima,

(iii) Em nicleos com Z e N impares o spin é de-
terminado pela soma dos spins totais do préoton e do
néutron desemparelhados: j, + jn.

Distribuigoes de cargas e correntes nucleares sao ca-
racterizadas por momentos de multipolos que, por sua
vez, interagem com campos eletromagnéticos, quer ge-
rados dentro da matéria, quer aplicados externamente.
Esta interacao é o que chamamos interacao hiperfina.
Do ponto de vista das principais técnicas experimentais
aplicadas ao estudo das interagoes hiperfinas, considera-
se o spin e os multipolos nucleares como parametros
fixos [1].

Momentos obtidos
considerando-se os potenciais gerados pelas distri-

nucleares  podem  ser
buicoes de cargas e correntes em um dado nucleo.
Se a distribuic¢do de carga de um niicleo (isto é, a dis-
tribui¢do de prétons) for dada por p(r’), o potencial
eletrostatico gerado em um ponto r do espago serd [2]:

Vi) = 1 /p(r’)d?’r’ )

" d7e v — r/|

De forma analoga, se a distribuicao de correntes for
J(r'), o potencial vetor correspondente em um ponto r
sera:
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A=t [OCE 3)

C4rm v — r/|

Os integrandos de ambas as expressoes podem ser ex-
pandidos [2] para obtermos os termos dominantes. Para
o potencial eletrostatico tem-se:

L Q1

T dmey 13

V(r) (4)

onde e@ (e a carga fundamental) é o chamado momento
de quadrupolo elétrico do nicleo, dado por:

eQ = /p(r')r’zé(i%cosﬁz — )d>’ (5)

sendo # o angulo entre r e r’.
Para o vetor A obtém-se:

~ PO B XT
Ar) = KO ET (6)

onde g é o momento de dipolo magnético do nucleo:

n= %/r/ x J(x")d3 (7)
Estas duas quantidades caracterizam as distri-
buicoes de cargas e correntes nucleares. Elas intera-
gem com campos eletromagnéticos e dao origem as in-
teracoes hiperfinas. Niicleos para os quais @) = 0 pos-
suem distribuicdo de cargas esférica. Se @ > 0 a dis-
tribui¢do serd alongada sobre o eixo z (eixo de quan-
tizagdo), e se @ < 0 a distribui¢io serd achatada em
relagao a z.
O momento magnético é diretamente proporcional
ao spin do nicleo [1]:

B= gnpnl (8)

onde g, e p, sao, respectivamente, o fator-g nuclear
(associado aos estados orbitais e de spin de prétons e
néutrons dentro do nicleo) e 0 magneton nuclear (igual
a 5,05084 x 10727 J/T, ou 3,15245 x 1073 eV/T).

A razao giromagnética de um nucleo, v, , se relaci-
ona com o fator-g e o magneton nuclear através de:

_ Gnfn
= T (9)

Assim como g, o fator giromagnético v, é uma “assi-
natura magnética” de cada 1sétopo.

11 Interacoes Hiperfinas em

Tons Livres

Considere um nucleo em um atomo ou ion livre.
Os elétrons das camadas incompletas produzirao um
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campo magnético B no sitio do niicleo que interagira
com o seu momento magnético, g, de acordo com [3, 4]:

Hp=-—p -B=—g,pu,1-B (10)

O campo magnético B, como sera discutido abaixo,
relaciona-se com os momentos orbital e de spin do
atomo.

Adicionalmente, ions com camadas incompletas ge-
ralmente apresentam uma deformacao espacial de car-
gas, que gera no sitio nuclear um gradiente de campo
elétrico. Consequentemente, se o isétopo em questao
possuir um momento de quadrupolo elétrico nao nulo,
havera uma interacao de natureza elétrica que podera
se tornar detectavel no espectro hiperfino. Esta é cha-
mada de interacao quadrupolar elétrica. Contudo, por
envolver coordenadas espaciais, esta contribuicao a in-
teragao hiperfina nao é facilmente traduzivel em termos
de operadores de spins, como na Eq. 10. No entanto,
tal representacao pode ser alcancada através de um po-
deroso teorema da Mecanica Quantica, o teorema de
Wigner-Eckart [3].

Deve-se mencionar ainda, que nem todos os is6topos
estdveis possuem momento magnético (ou spin) dife-
rente de zero, como é o caso do **Mo (14,8% abun-
dante), do ®*Sr (0,56% abundante), do **Ti (73,7%
abundante), entre outros. Estes isétopos sdo portanto
“invisiveis”, do ponto de vista da interacao 1.

Finalmente, enfatizamos que mesmo as camadas fe-
chadas dos atomos possuem uma contribui¢ao impor-
tante ao campo hiperfino do ion livre, chamada de po-
larizagao do carogo, que tem a sua origem na interagao
de troca entre os elétrons destas camadas e aqueles das
camadas incompletas.

I1.1 Contribuig¢oes ao Campo Magnético

A principal contribuicao ao campo magnético no fon
livre provém do momento orbital dos elétrons das ca-
madas incompletas. Obviamente, se a camada estiver
completa ou vazia, esta contribuicao sera zero. Esta
contribui¢do pode ser escrita como [5]

Ho L
dr < 13 >

By, = —2 (11)
onde L é o momento angular orbital da camada, e
< 3 >=< Y|r3|) > o valor esperado do cubo do raio
da camada. FEsta contribuicao pode chegar a centenas
de tesla em algumas terras raras pesadas.

Existem varias contribuicoes ao campo hiperfino de-
vidas ao spin dos elétrons das camadas ionicas. A mais
simples delas é a dipolar, dada por [5]:
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J
(12)

o 2up ML 1S ) = H(LI)(LS)

MTAr<? > J(J+1)

onde J = L + S é o momento total da camada, e

241—45
S(20—=1)(20+ 3)(2L — 1)

(=

Nesta expressao, [ é o momento angular de um 1nico
elétron na camada, e L e S sao os momentos orbital e
de spin da camada. Esta contribuicao é normalmente
pequena em comparacao com as outras.

Outra contribuicao de spin é o campo de contato de
Fermi, que deriva da presenca de elétrons s no nicleo:

se _ _po 8T,
4r 3 Ko

hf =
onde s é o spin de um tnico elétron, e [1(0)|* a ampli-

[(0)[s (13)

tude da funcao de onda no sitio do nicleo.

Em camadas atomicas do tipo s cheias, a interacao
de troca entre os elétrons destas camadas e aqueles das
camadas incompletas, leva a um desbalanco na den-
sidade eletronica no sitio do nicleo, criando a contri-
buicao chamada de polariza¢do do caro¢o. Esta contri-

buicao é uma espécie de diferenca dos termos de contato
para elétrons “up” e elétrons “down”:

Ho 8w

B =~ 2un(le (O = [, (0 (14)

Estas sao as principais contribui¢oes ao campo hi-
perfino nos ions livres. Todas essas contribui¢oes de-
vem ser superpostas e, obviamente, aparecerao como
um inico campo:

B.; = Bf; + Bj} + B} + B}, (15)

O hamiltoniano dipolar magnético do ion livre sera
portanto dado pela Eq. 10, com B dado pela Eq. 15.

I1.2 Interacao Quadrupolar Elétrica

Como  mencionado  anteriormente, camadas
eletronicas com momento angular diferente de zero
apresentam uma deformacao espacial que geram no
sitio nuclear um gradiente de campo elétrico. Este,
por sua vez, interage com o momento de quadrupolo
elétrico do nucleo, Eq. 5, e contribui para o campo
hiperfino. No ion livre, o hamiltoniano quadrupolar

elétrico serd dado por [1, 5]:

PVI3I-DA T+ 3T -Dh72 - J(J + DI(I+1)

Hg =eQ

onde 92V /9z? é a componente z do gradiente de campo
elétrico, também denotado por V,,. No ion livre,
F=J+1éum “bom nimero quantico”, e J - I pode
ser substituido por:

1
J~I:§(F2—J2—Iz)

A interacao hiperfina total no ion livre sera dada
por:

Hng =Hm +Hg (17)

Assim como H,, pode ser visualizado como um tor-
que do campo magnético sobre o momento magnético
do nicleo, Hg representa um “torque adicional” do gra-
diente de campo elétrico sobre a distribuicao de cargas
nucleares. Este torque adicional muda os niveis de ener-
gias hiperfinas, e pode se tornar visivel no espectro hi-
perfino.

922 2J(2J — 1)I(21 — 1) (16)

II1 Interacoes
Solidos

Hiperfinas nos

Em um sélido, as contribuicdes ao campo hiperfino dis-
cutidas nas secoes anteriores sao modificadas pela pre-
senca de outros ions. E precisamente este fato que torna
o estudo das interagoes hiperfinas util a Ciencia dos
Materiais, & Quimica e & Matéria Condensada, de uma
forma geral.

Em um sélido lidamos nao com um, mas com
um ndmero imenso de fons (tipicamente 10?% por
centimetro cibico), e quando nos referimos a grandezas
10nicas, como por exemplo ao momento magnético de
um ion, estamos na verdade nos referindo ao seu valor
médio térmico, obviamente uma quantidade estatistica.
Este é dado por [4]:

> me—Fm kBT
- (18)

onde gy é o fator de Landé, 7 a funcao de particao
e F,, representa as autoenergias magnéticas do ion no

< W >=gjHB
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solido. A magnetizacao do material serd proporcional
a < p>.

A importancia da presente discussao para as in-
teracoes hiperfinas nos sélidos reside no seguinte fato: a
contribuicao ao campo magnético hiperfino em um dado
sitio nuclear em um sdélido serd proporcional a < p >,
e nao a . Esta é uma diferenca dramédtica com relacao
ao fon livre, pois neste tltimo a existéncia de momento
magnético depende somente da existéncia de camadas
eletronicas incompletas, ao passo que no sélido, p pode
ser diferente de zero, mas < g > ser nulo! Por exem-
plo, em um sélido paramagnético ndo metdlico (como,
por exemplo, o sal de gadolinio Gd(C3H5504)5-9H,0)
< p > deriva da aplicagao de um campo magnético ex-
terno, e segue uma fun¢io de Brillouin [4]. O campo
hiperfino magnético, por sua vez, terda uma contribuigao
devida ao campo aplicado e outra devida a magne-
tizacao do material:

BhfIBap+A<u> (19)

onde A é uma constante.

Se, por outro lado, o material apresentar or-
dem magnética espontanea, torna-se desnecessaria a
aplicacao de um campo magnético externo, e o campo
hiperfino serad escrito como:

By IA/<LL> (20)

O problema se complica no caso dos metais. Em
um metal como o cobre, os ions nao possuem momento
magnético. Em contrapartida, existe um gas de elétrons
que forma a banda de condu¢ao do metal [6]. Esta por
sua vez, pode ser polarizada por um campo externo,
e portanto contribuird para o campo hiperfino. Ainda
mais complexo é o caso em que o metal apresenta or-
dem magnética, como o ferro e o cobalto metalicos, e
a maioria dos metais terras raras. Nestas situacoes,
além da polarizacao da banda de conducao, existe um
momento magnético diferente de zero nos ions, que ge-
ralmente domina o campo hiperfino. Estes casos serao
discutidos com algum detalhe nas se¢Oes subsequentes.

IT1.1 Contribuigoes ao Campo Magnético
Hiperfino em Metais nao Magnéticos

Em metais simples como os metais alcalinos ou os
metais nobres (Cu, Ag, Au), os fons ndo possuem mo-
mento magnético. Deve-se dizer que varios isétopos
desses elementos podem ser utilizadas como sondas hi-
perfinas, como “Li (I = 3/2, 92,5% abundante), **Na
(I = 3/2, 100% abundante), 3Cu (I = 3/2, 69,2%
abundante), 1%°Ag (I = 1/2, 48,17% abundante), 17 Au
(I = 3/2, 100% abundante), etc. Nestes metais, a ob-
servacao do espectro hiperfino demanda a aplicacao de
um campo magnético externo, que por sua vez polariza
a banda de condugao, gerando uma contribuigao adi-
cional ao campo hiperfino, que pode ser escrito como

[7, 8]
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Bhy = Bap(1+ K) (21)

onde K é chamado de deslocamento de Knight, dado
por [4]:

_ fo 87

K =
* 4 3

< |1/)(0)|2 >Ep XpBap (22)
Aqui, < [¢(0)|? >g, estd associada & densidade média
de elétrons de conducao com energia Er no sitio nu-
clear. x, ¢ a susceptibilidade paramagnética de Pauli.
O campo hiperfino total em um metal nao magnético
serd entao:

Ho 8w

B = By (14 25 <) >, ) (29)

IT11.2 Contribui¢oes ao Campo Magnético
Hiperfino em Metais Magnéticos

Em um metal magnético, a presenca de ordem
magnética espontanea da origem a interessantes e, mui-
tas vezes, excessivamente complexas situacoes que se
refletem no campo hiperfino. E til neste ponto dife-
renciarmos duas situagbes de interesse: (i) o caso dos
metais puros, como Fe, Co, Gd; (ii) o caso das mis-
turas metdlicas, em que dois ou mais metais formam
ligas ou compostos intermetdlicos. No primeiro caso,
mais simples do que o segundo, o campo hiperfino pode
normalmente ser escrito como a contribuicao de trés
termos:

Bhf = Bp + By + By (24)

onde B, é o campo produzido pelos elétrons do préprio
ion, chamado de fon pai, B; é o campo transferido, de-
vido aos ions magnéticos que circundam o ion pai, e
por fim By, é o campo dipolar. Todos esses termos
sao proporcionais ao valor médio < g >, o momento
magnético do ion, mas possuem origens fisicas e mag-
nitudes distintas.

Se < u ># 0, B, é sempre a contribui¢ao domi-
nante. Nos metais de transicao esta contribuicao pode
atingir algumas dezenas de tesla, e nas terras raras com
momento orbital nao nulo, pode chegar a varias cente-
nas de tesla.

O ultimo termo, B; é de origem classica e possui
magnitude da ordem de

(25)

onde z é o nimero de primeiros vizinhos do ion pai, e
r da ordem do parametro de rede. Substituindo valo-
res tipicos, z & 5, < p >~ 2up e r = 10 A, obtemos
Bg ~ 0,1 tesla.
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B; possui uma origem fisica mais sutil. Este termo
aparece devido a polarizacao da banda de condugao pe-
los momentos localizados. Assim como o campo dipo-
lar, ele dependera de < p >, da simetria local e do
nimero de vizinhos. Porém sua magnitude é normal-
mente 1 a 2 ordens acima de Bjy.

Nas ligas metalicas, o campo hiperfino dependera
das concentragoes relativas dos metais constituintes.
Estes sao sisternas muito particulares, e dependendo
dos constituintes e concentracoes, uma grande vari-
edade de situagoes distintas pode aparecer. No en-
tanto, qualquer que seja o caso, devemos primeira-
mente distinguir a situa¢ao em que ambos os constituin-
tes sao magnéticos, daquela situacao em que um dos
constituintes é nao-magnético. Obviamente a contri-
buicao do ion pai ao campo hiperfino em um sitio nao-
magnético sera nula, restando apenas os dois ultimos
termos da equacao 25. Uma complicagao adicional no
caso das ligas, é o carater de aleatoriedade nas vizi-
nhancas atomicas, decorréncia da ocupacao aleatodria
dos sitios da rede [8]. Neste caso, tanto o campo trans-
ferido como o campo dipolar, dependerao de um fator
estatistico relacionado a distribuicao dos ions nos sitios
da rede.

Nos compostos intermetalicos esta aleatoriedade
nao existe, mas nem por isto a situacdao se torna sim-
ples. Aqui também devemos distinguir o caso em que
todos os ions da rede sao magnéticos, como é o caso
do GdFe;, da situagao em que um dos constituintes é
nao-magnético, como é o caso do Al em GdAl,. Este
iltimo composto é particularmente ilustrativo, e fol no
passado intensamente investigado. O fon do Gd possui
7 elétrons na camada 4f, e portanto sua contribuicao
orbital ao campo hiperfino é nula. Além disso, existem
dois isétopos importantes do Gd, para fins de interacoes
hiperfinas: o %5Gd (I = 3/2, 14,73% abundante) e o
157Gd (I = 3/2, 15,68% abundante). Todos os outros
1s6topos estaveis do Gd possuem spin zero. Adicional-
mente, o 27Al é 100% abundante e possui spin [ = 5/2.
Isto quer dizer que no GdAl; temos a oportunidade de
estudar as intera¢oes hiperfinas em dois sitios distintos,
utilizando trés isétopos! No sitio do Gd o campo hi-
perfino tera contribuicao dos trés termos descritos em
26, mas no sitio do Al somente os dois dltimos estarao
presentes.

II1.3 Contribuicao Quadrupolar Elétrica
nos Metais

A contribui¢ao quadrupolar elétrica para o campo
hiperfino é modificada quando o ion se encontra em
uma rede metalica. As cargas “extra i6micas” da rede
dao a sua prépria contribuicao para o gradiente de
campo elétrico no nucleo. Além disso, elas causam
deformacgoes nas camadas eletronicas do ion pai, mu-
dando a contribuicao intraionica para o gradiente de
campo elétrico. Por fim, elétrons de conducao também
contribuem para a interagao elétrica do nicleo com a

rede. O calculo dessas contribuigoes em um cristal real é
muito complicado e, do ponto de vista da analise pratica
de campos hiperfinos em metais, elas sao introduzidas
através de dois parametros, ., chamado de fator de
antiblindagem de Sternheimer, e R (sem um nome es-
pecifico). Em fun¢io desses parametros, a contribuicdo
da rede para o gradiente de campo elétrico é escrita
como [4]:

Ve = (1= 700V + (L= RV (26)

Em um metal magneticamente ordenado, normal-
mente a diregdo de facil magnetizacdo (direcdo dos
momentos magnéticos atéomicos) ndo coincidird com
a direcao do eixo de simetria do gradiente de campo
elétrico. Isto significa que Hq e H,, serdo escritos em
relacao a diferentes eixos coordenados. Normalmente
escreve-se Hg em termos dos eixos cristalinos a, b e c,
sendo I, I e I. as componentes do spin nuclear neste
sistema [4]:

eQVee

e = g1

B2 -+ (I3 - 1})]  (27)
onde o eixo ¢ é considerado o eixo principal de sime-
tria do gradiente de campo elétrico. 1 é um parametro
que mede a assimetria do gradiente em torno do eixo
c. Este é o chamado parametro de assimetria, definido
por:

Vaa - Vbb
Vee
Se houver simetria axial em torno de ¢, como por exem-

plo em um elipséide de revolucao, V,, = Vi e teremos
n=0.

n= (28)

IV  Hamiltoniano Hiperfino

Em um metal magnético, o hamiltoniano hiperfino sera
igual & soma da parte magnética, H,,, e da elétrica,
‘Hg, incluindo as contribui¢des internas e externas ao
ion pal. Nao necessariamente as direcoes de simetria
magnética (dire¢ao de fécil magnetizacio) e elétrica
(eixo de simetria do gradiente de campo elétrico) coin-
cidirdo. Em um sistema em que (,y, z) sdo coinciden-
tes com (a, b, ¢), com (0, ¢) as coordenadas esféricas do
campo hiperfino magnético, o hamiltoniano hiperfino
total pode ser escrito como [4]:

Hup = —nhBpy [Lcost + (I cosg + I, sing)sint] +

eQV..

T Iei-n

2 2 2 2
onde Bpy e V., incluem todas as contribui¢des (inter-
nas e externas) ao campo hiperfino. Este hamiltioniano
é a base para a analise do espectro hiperfino. Contudo,
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alcancar uma interpretacao sem ambiguidades pode se
tornar dificil, se as interacoes magnética e elétrica fo-
rem da mesma magnitude. Esta e outras situacoes sao
exemplificadas nas préoximas segoes.

IV.1 Diagonalizagcao Numérica

Na forma geral, o hamiltoniano hiperfino, Eq. 29,
nao é diagonal. Neste caso, as autoenergias e probabi-
lidades de transicao entre os niveis Zeeman nucleares
devem ser obtidas numericamente. Dependendo das
magnitudes relativas dos termos magnético e elétrico, o
espectro pode adquirir varias formas. E comum ainda
que nem todos os sitios cristalograficos em um sélido
sejam equivalentes, dando origem a diferentes valores
de campos hiperfinos e gradientes de campo elétrico, o
que complica ainda mais a interpretacao do espectro.
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Figura 1. Espectro hiperfino obtido pela diagonalizagao
numérica do hamiltoniano dado pela Eq. 29. Sao consi-
derados dois isétopos do Gd, com pardmetros ¢ e n nulos
[9]. Em (a) a interagdo quadrupolar é considerada como
uma perturbagao sobre os estados Zeeman nucleares. Apa-
recem trés linhas para cada isétopo, duas simetricamente
dispostas em relagio a uma linha central. Na medida em
que a interagao quadrupolar cresce em relacdo a magnética,
esta simetria deixa de exisitir (parte b). Este é também o
caso em que o angulo entre V.. e Bp; é nao nulo (partes

c,d).

A Fig. 1 mostra o resultado numérico da diagona-
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lizacao do hamiltoniano hiperfino para um sistema con-
tendo gadolinio. Como existem dois is6topos estaveis
deste elemento, com diferentes parametros nucleares,
havera dois conjuntos de distribui¢oes de probabilida-
des de transicoes. Estas estao representadas no eixo
vertical. O horizontal representa uma escala de energia
assoclada & transicao. Em todos os casos consideram-se
¢ e nnulos. Vemos que mesmo com essas simplificagoes,
dependendo do angulo #, e das magnitudes relativas en-
tre as contribui¢des magnética e elétrica (representadas
na figura por £, e Fq, respectivamente) os espectros
se tornarao mais complicados com o surgimento de li-
nhas adicionais. Na pratica, espectros sao gerados para
véarios valores de entrada de V.., By;,0,¢ e n, e com-
parados com o espectro obtido experimentalmente [9].

IV.2 Casos Especiais

O hamiltoniano dado pela Eq. 30 se diagonaliza
para valores de # e n nulos:

eQV..

m[iﬂf -] (30)

Hpp = —vnhBpsl, +

Neste caso, as autoenergias nucleares sao dadas por:

eQV..
Ep = — 4B AL
< m|H|m > o hfm+4[(2]_1)

(31)

As energias associadas as transigoes entre niveis Zee-
man subjacentes serdao, por sua vez:

3eQVz.

Apm = Byt — Ep = yhBhy + 222
1 LYoy

(2m+1)
(32)

Note que este resultado é valido para quaisquer magni-
tudes relativos das interagoes elétrica e magnética.
Em muitos casos, a interacao magnética é domi-
nante, e a parte elétrica pode ser tratada como uma
perturbacao. Nesta situagao, utilizamos os autoveto-
res de I, como base, e obtemos para os autovalores do
hamiltoniano corrigidos em primeira ordem [3]:

BN = ED+ < m[Hg|m > (33)

No caso em que 5 = 0, pode-se mostrar que o segundo
termo desta expressio torna-se [4]:

25 -1
< mHolm >= 3eQV,, (3605

1) 5 ) [3m?—I(1+1)]
(34)

Note que o valor deste elemento de matriz depende

do angulo # entre o eixo de simetria do gradiente de
campo elétrico e a direcao do campo hiperfino. Ele

serda maximo para # = 0, e nulo para 6 =2 54,7 graus.

[3m?—I(1+1)]
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V Exemplo: Determinacao das
Contribuicoes ao Campo Hi-
perfino no Composto In-
termetalico GdNi1, via Res-
sonancia Magnética Nuclear

Nesta secao apresentaremos de forma resumida um
estudo das interacoes hiperfinas no composto inter-
metalico GdNis [9]. O estudo foi feito via espectrosco-
pia de ressonancia magnética nuclear (RMN). Detalhes
desta técnica podem ser obtidos nas referéncias [3] e [4].

As propriedades magnéticas de compostos inter-
metalicos tém sido estudadas por muitas décadas por
varias técnicas experimentais, bem como por modelos
tedricos. O GdNis é um composto que apresenta or-
dem ferromagnética a baixas temperaturas (abaixo de
aproximadamente 30 K). Sua estrutura cristalografica
é cubica, pertencente ao grupo de simetria Fd3m. Os
atomos de Gd ocupam os sitios 8(a) e os de Ni os sitios
16(d) dentro da estrutura. O gadolinio apresenta dois
isétopos favoraveis & observacio da RMN, o 1%5Gd e o
157Gd, ambos com abundancia isotépica em torno de
15%. Os fatores giromagnéticos de cada um deles sdo:

1554 /27 = 1,307 MHz/T, e *7y/27 = 1,713 MHz/T.

- 3 T %gd

5754

® pontos experimentais
ajuste

Intensidade de RMN
A
R
1

I
7]
jIIIIII\

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Frequéncia de RMN (MHz)

Figura 2. Espectro hiperfino medido no composto inter-
metalico GdNiz. Os pontos pretos sao dados experimentais,
a linha continua um ajuste de minimos quadrados com cur-
vas lorentzianas. Na parte de baixo da figura sdo mostradas
as probabilidades de transicido calculadas a partir da diago-
nalizagao numérica do hamiltoniano hiperfino (ver texto).

A Fig. 2 mostra o espectro de RMN obtido em

uma amostra de GdNis. Sobreposta aos pontos experi-
mentais estd uma curva de ajuste da qual se obtém as
posicoes dos picos de absor¢cao, em numero de cinco:
14,7(1); 19,2(1); 26,5(4); 47,0(4) e 54,0(4) MHz. A
razao entre as duas primeiras linhas, 14,7(1)/19,2(1)
= 0,766(1), é muito préxima da razao entre os fatores
giromagnéticos dos dois isétopos: *%y /157y = 0, 7630.
Portanto sabemos que o espectro experimental apre-
senta superposicao das linhas de ressonancia dos dois
1s6topos de Gd no composto. Obtém-se a partir dai o
valor 9,8(2) T para a contribui¢ado magnética ao campo
hiperfino no Gd.

O espectro calculado é mostrado sob a forma de
barras. Para o célculo foram utilizados os seguintes
parametros: n = 0, 6§ = 18(1)° ¢ ¢ = 0. Utilizando-
se os momentos de quadrupolo elétrico, *°Q = 1,6 x
1072 m? e 157Q 2 x 107%® m? obtém-se do
calculo numérico o valor do gradiente de campo elétrico
V., = 1,90 x 10%! V/mz. Ficam assim determina-
dos o campo magnético hiperfino (Bpy), o gradiente
de campo elétrico (V,,), o parametro de assimetria (),
e os angulos f e ¢.
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