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PESQUISA

INTRODUÇÃO

A céria (CeO
2
) e a magnésia (MgO) são ma-

teriais cerâmicos com muitas aplicações comer-

ciais cujas propriedades elétricas e mecânicas

podem ser consideravelmente afetadas pela

presença de aditivos como o gadolínio.1-4 Em

muitas aplicações, portanto, é importante co-

nhecer a concentração de Gd como impureza

nesses materiais. Este contaminante pode estar

presente na matéria-prima ou ser introduzido

durante o processo de fabricação.

Os métodos usuais para determinar a con-

centração de Gd são a análise química e a es-

RESUMO

As larguras de linha de ressonância magnética eletrônica do Gd3+ em céria e magnésia foram

medidas em amostras dopadas com pequenas concentrações (até 1,0 mol%) de Gd. Constatou-

se que a largura de linha varia de forma previsível com a concentração de Gd. Os resultados

experimentais mostram que a técnica pode ser usada para medir, de forma rápida e não-destrutiva,

pequenas concentrações de Gd em CeO
2
 e MgO.
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pectroscopia de absorção atômica. Embora se-

jam precisos, os dois métodos são destrutivos

e relativamente lentos. O presente trabalho exa-

mina a possibilidade de usar a ressonância mag-

nética eletrônica (RME), um método essencial-

mente não destrutivo, para medir pequenas

concentrações de Gd em CeO
2
 e MgO.

A intensidade do espectro de absorção é

o parâmetro de RME que está relacionado mais

de perto à concentração de uma impureza. De-

pende, porém, de vários parâmetros instru-

mentais que são difíceis de determinar com

precisão, como, por exemplo, a potência de mi-

cro-ondas e o fator de preenchimento da cavi-
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dade. A largura de linha do espectro de absor-

ção é outro parâmetro que está relacionado à

concentração da impureza e que, dentro de

certos limites, não depende dos parâmetros

instrumentais. Por essa razão, o presente estu-

do investigou a possibilidade de usar a largura

de linha de RME como parâmetro para medir

concentrações absolutas. Supusemos que to-

dos os íons de Gd estavam presentes como

Gd3+, que é o estado de valência mais estável5,6

em CeO
2
 e MgO.

TEORIA

RME de Gd3+ em monocristais

de CeO
2
 e MgO

O espectro de RME de Gd3+ em sítios substi-

tucionais de CeO
2
 monocristalino é bem conhe-

cido7 e pode ser interpretado usando o hamil-

toniano de spin

H =                                                                              (1)

onde g é o fator de desdobramento espectros-

cópico; β é o magneton de Bohr; H
x 
, H

y
 e H

z
 são

as componentes do campo magnético aplica-

do; S
x 
, S

y
 e S

z
 são as componentes do operador

spin eletrônico; 0 4 0
4 4 6, ,O O O  e 4

6O  são os opera-

dores de campo cristalino; e B
4
 e B

6
 são parâme-

tros determinados experimentalmente. Os va-

lores à temperatura ambiente4 de g, B
4
 e B

6
 são

g = 1,991, B
4
 = -860 x 10-4 cm-1 e B

6
 = -2,8 x 10-4 cm-1.

A análise do espectro de RME em monocris-

tais de óxido de magnésio dopados com gadolí-

nio6 mostra que íons de gadolínio trivalentes subs-

tituem os íons de magnésio na rede cristalina. O

espectro à temperatura ambiente pode ser descri-

to pelo hamiltoniano de spin dado pela Eq. (1) com

g = 1,9920, B
4
 = -56 x 10-4 cm-1 e B

6
 = 1,7 x 10-7 cm-1.

RME de Gd3+ em policristais

de CeO
2
 e MgO

A largura de linha de RME de Gd3+ em amos-

tras policristalinas pode ser expressa na forma8

ΔH
pp

 = ΔH
o
 + ΔH

d
(2)

onde ΔH
o
 é a largura de linha intrínseca  e ΔH

d
 é

o alargamento produzido por interações dipo-

lares. Para uma dada impureza paramagnética

e uma dada transição, ΔH
o
 é constante e  ΔH

d
 é

função da concentração de impurezas.

O fato de que ΔH
d
 é função da concentra-

ção de impurezas significa que a largura de linha

de RME pode ser usada para medir, de forma não

destrutiva, pequenas concentrações de impure-

zas paramagnéticas em amostras policristalinas.

Na verdade, o método já foi usado para medir

pequenas concentrações de Cr e Mn na magné-

sia,9 de Cr e Fe na alumina10 e no rutilo11 e de Mn

na cal.12 No presente trabalho, o mesmo método

foi aplicado aos sistemas Gd3+:CeO
2
 e Gd3+:MgO.

MÉTODO EXPERIMENTAL

As amostras usadas neste trabalho foram

preparadas por técnicas cerâmicas convencio-

nais usando CeO
2
, MgO e Gd

2
O

3
 de alta pureza.

As amostras foram dopadas com diferentes con-

centrações de Gd na faixa de 0,10 a 1,00 mol%.

A sinterização final foi realizada por 24 horas a

1.200 oC em atmosfera ambiente. Os espectros

de difração de raios X (um espectro típico é mos-

trado na Fig. 1) corresponderam, dentro do erro

experimental, aos espectros da céria e da magné-

sia. Nenhuma outra fase foi observada.

Os espectros de RME foram obtidos a 300

K e 9,50 GHz, usando pequenas quantidades

do material (cerca de 1 g) em forma de pó. O cam-

po de modulação usado foi 0,01 mT. O campo

0 4 0 4
4 4 6 6 6( [ 5 ] [ 21 ]x x y y z zg H S H S H S B O O B O Oβ + + + −4+ + )
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magnético foi calibrado com um gaussímetro

de ressonância de prótons.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Espectros de RME

A Fig. 2 mostra o espectro de uma amos-

tra de CeO
2
 típica. Todas as linhas podem ser

identificadas como pontos de retorno do hamil-

toniano de spin dado pela Eq. (1). Em princípio, os

dados de concentração podem ser extraídos de

qualquer uma das linhas do espectro do pó. Esco-

lhemos a linha indicada por uma seta na Fig. 2,

que corresponde à transição +3/2 ↔ +1/2, θ = 45o,

porque tem uma amplitude razoável e está bem

separada das outras linhas.

A Fig. 3 mostra o espectro de uma amos-

tra de MgO típica. Apenas a linha correspon-

dente a transição +1/2 ↔ -1/2 é observada; as

linhas associadas às outras transições são pro-

vavelmente largas demais no espectro do pó

para serem vistas separadamente. O valor de g

desta linha é 1,9920 ±0,0005, em boa concor-

dância com o valor medido por Abraham et al.6

Variação da largura de linha

com a concentração

A Fig. 4 mostra a largura de linha da transi-

ção 3/2 ↔ +1/2, θ = 45o em CeO
2
 dopado com Gd

em função da concentração de Gd. Os dados ex-

perimentais se ajustam bem à equação teórica13

∆H
pp 

 =  0.55  +  400  f  (1 - f )78 (3)

onde ∆H
pp

 é a largura de linha em mT e f é a

concentração de Gd em mol%.

A Fig. 5 mostra a largura de linha da tran-

sição +1/2 ↔ -1/2 em MgO dopado com Gd em
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Fig. 1 – Espectro de difração de raios X de uma amostra de CeO
2
 dopada

com 1,0 mol% Gd. Os índices foram extraídos do JCPDS no 43-1002.

0,400,28 0,32 0,36

CAMPO MAGNÉTICO (T)

Gd:CeO2

Fig. 2 – Espectro de ressonância magnética eletrônica
de uma amostra de CeO

2
 dopada com 0,01 mol% Gd. A seta mostra a

linha usada para medir a largura de linha do espectro.

0,3400 0,3405 0,3410 0,3415

CAMPO MAGNÉTICO (T)

Gd:MgO

Fig. 3 – Espectro de ressonância magnética eletrônica de
uma amostra de MgO dopada com 0,8 mol% Gd.
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função da concentração de Gd. Os dados expe-

rimentais se ajustam bem à equação teórica14

ΔH
pp 

 =  0.089  +  4.5  f  (1 - f )54 (4)

onde ∆H
pp

 é a largura de linha em mT e f é a con-

centração de Gd em mol%.

Usando as Eqs. (3) e (4), é possível deter-

minar a concentração de Gd em uma amos-

tra de CeO
2
 ou MgO a partir do valor experi-

mental da largura de linha de RME do gadolínio.

5. CONCLUSÃO

Um método rápido e não destrutivo, ba-

seado na medida da largura de linha de RME

do Gd3+, é proposto para determinar peque-

nas concentrações de Gd em CeO
2
 e MgO. Sua

utilidade, em comparação com métodos mais

tradicionais como análise química, parece ser

limitada apenas pelo fato de que requer equi-

pamentos sofisticados.
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Fig. 4 – Variação com a concentração da largura de linha, ∆H
pp

, em
amostras de CeO

2
 dopadas com Gd. A curva é teórica (veja a Eq. (3)); os

pontos representam dados experimentais.
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Fig. 5 – Variação com a concentração da largura de linha, ∆H
pp

, em
amostras de MgO dopadas com Gd. A curva é teórica (veja a Eq. (4));
os pontos representam dados experimentais.
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