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RESUMO

RESSONANCIA NUCLEAR MAGNETICA EM MATERIATS MAGNETI

Cos DILUIDDS ALEATORIAMENTE
por Claudio Jose Magon

A dependéncia com a temperatura dos tempos de relaxacdoe
nuclear & da forma da linha de ressonancia dos niucleos F,r nOS an

F., & an an F foram estu-

- "2 3t
dados na faixza ﬂ}ﬁ;'rag 300K, Os tempos de relaxagaoc spin redeET]j

tiferromagnetos diluidos Fe 12 T

dos nucleos Fyr o8 guais nac estac acoplados aos spins Fe {ou Mn)
através da interagao hiperfina transferida, foram medidos e calcu
lados teoricamente em funcdo da concentragaoc x. Os resultados teo
ricos apresentam uma boa concordancia com os dados experimentais
para concentragdes na faixa 0.14 X € 0.8. A dependéncia com a
temperatura de 1/T, para Th{:TizlﬂDH foi entendido gqualitativamen
te em ambos sistemas. 0s resultados obtidos para /T, em tempera-
turas proximas de Eh foram utilizados para estudar os "Efeitos de
Campo Aleatorio® no comportamento critico do ”“,553“.35 F, com o
campo aplicadc paralelamente e perperdicularmente ac eixo facil
(C). Encontrou-se neste caso, gue a temperatura de transigao TrII
decresce substancialmente com o aumento da intensidade do campo
somente guando H, || C. Os resultados experimentais obtidos estdo
de acordo com as teorias do Efeito de Campos Aleatorios em anti -
ferromagnetos anisotropicos diluidos. A divergéncia critica do
Eegundﬁ momento da linha de ressonancia nic homogeneamente alarga
foi estudada acima de T, . Os resultados experimentais con

0 N
cordam com os cdlculos de Heller para o alargamentc nio homogéneo

da do F

causado por Efeitos de Campos Aleatorios. Observou-se gque a forma

> e, o & - o



z2 - : :
ala mostra uma tendencia a se tornar Lorentziana.

a para t£ 10
Abaixo de TrIII a sua meia largura aumenta, seguindo gualitativamen-

te o aumento da magnetizagao das sub-redes.



ABSTRACT

NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE STUDIES OF RANDOMLY

DILUTED MAGNETIC SYSTEMS
by Claudic Jose Magon

The temperature dependence of the nuclear relaxation ra
tes and line shapes of the Fﬂ resonance in the diluted antiferro-

magnet Fex Zn F. and an Zn are studied over a large

i=x "2 2
temperature range TH{;EPI;SDDR. The high {roem) temperature spin-

1=-x F
lattice relaxation rates {IHT1: of the F, nuclei, which are not
transfer hiperfine coupled to the Fe (or Mn) spins, have been mea-
sured and calculated as a function of the concentration X. Good
agreement with experiment is found for the theoretical esults,
which have been obtained in the range 0.1 X 0.8. The temperatu
re dependence of 1/T, for T < T & 300K was gualitatively under-
stood for both systems. The 1/T, data near Ty was used to study

"Random Field Effects" on the eritical behavior of Mn Wa

5570 38 Fg
for fields applied parallel and perpendicular to the easy (C) axis,

It was found that the transition temperature T depressed substan-

L
tially with field only for Hu ” €. The experimental results are in
general accord with the theory for Random Field Effects in desorde
red, anisotropic antiferromagnets. The eritical divergence of the

inhomogeneocusly hroadened Fg NMR was studied in Fe _Zn F, above

0 .4
TH' The experimental results agree with Heller's caleulaticn of
the MMR line broadening by Random Field Effects. With Huiic the

line shape changes from Gaussian towards Lorentzian for t{; ID_2
and below TN its line width increase gualitatively following the

increase in the sublattice magnetization,
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CAPITULO I

INTRODUGAOD

As tecnicas da Ressonancia Nuclear Magnetica (RNM) tem
sido muiteo aplicadas, nestas ultimas décadasti_ﬁ}, no estudo das
propriedades magneticas de so6lidos isolantes. Em ambos os as-—
pectos, experimental e teorico, a sua utilizacido tem side objeto

(181, . ja forneceu varias informa -

de varios artigos de revisao
coes valiosas a respeito do comportamento do sistema magnéticﬂ[né
ximo a sua transigdo de fase. No trabalhe a ser apresentado aqui,
todo o equipamento e a técnica experimental feoi desenvolvida para
estudar o comportamento critico dos materiais antiferromagnéticos
FEK an F2 = an En1_ FE'

1-x X

Por definigao, macroscopicamente um antiferromagneto i-
- . =
deal nac apresenta magnetizagao espontanea mesmo em temperaturas

abaixo da temperatura de transigao T Isto porque 08 Seus momen-—

N
tos magneticos em cada sub-rede se alinham em diregoes opostas e
em meédia possuem amplitudes iguais. Entretanto, se clharmos para
um ponto qualguer no interior do material veremos que o campo mag
nétieo lecal, produzido pelos dipolos vizinhes, pede nio ser nulo
Com a técnica de Ressonancia Nuclear Magnética pode-se medir o
campo local atuante nas posigdes de determinados nidcleos e em par
ticular, nos materiais de nosso interesse, os nucleos F1EEI tem si-
do o objeto de estudo. Estes nuclecs interagem apenas fracamente
com o momento maqnéti:n dos ions vizinhos, de maneira que a ampli
tude e a diregac do campo local podem ser medideos sem perturbar o
cumpartaméntn do sistema de spins eletronicos.

As rapidas flutuagoes do sistema de spins eletronicos ,

gque resultam das interagoes de troca, dipolar e spin-rede, fazem

. * i ; o
com que o nucleo sinta um campo que e proporcional a média tempo-

ral dos momantos maagneticos individuaic dAe mads st e Coamde m el o
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a determingado dos campos locais, a gual pode ser realizada atra-
vas da tecnica RNM, representa uma medida da magnetizacgao local
em cada sub-rede. Em geral, informagtes sobre a media temporal do
campo local & obtida a partir da determinagio da posigdo central
da linha de ressonancia,enguante que as suas flutuagdes se reve -
lam no alargamento do espectro. O valor médio e as flutuagoes dos
campos locais variam com o grau de ordenamento dos spins Eletrani
cos e portanto sac dependentes da temperatura e do campo magneti-
co, Para dar um panorama geral podemos dividir os fenomenos obser
vados em tres regioes de interesse:

a) Abaixo da temperatura de ordenamento, onde as excita
goes do sistema de spins (ondas de spins) sao bem definidas e as
larguras de linha e tempos de relaxagio observadeos sao preditos
pelas teorias de espalhamento de magnons.

b} Para T:E}Th onde as aproximagoes de alta temperatura
no espectre dos campos locais s@o validas.

c) Ha vizinhanga de Th onde o comportamento critice da
frequencia de ressonancia, largura de linha e tempos de relaxagao
estdo relacionados com os expoentes criticos determinados pelas
teorias de transigao de fase.

Nesta vasta area de pesguisa o nosso trabalha se locali
za nos itens (b) & (ec). Uma especial atencido sera dada ao fentme-
no da relaxagao nuclear, associado aos nucleos de fluor gue nao
possuem primeiros vizinhos magnetices (nucleos FU]. No capitulo 3
sera estudada a sua relaxagac nuclear spin-rede, como funcao da
concentragao de ions magneticos (0.1 x & 0.8) e da temperatura
{344;'T‘; 300K). 0Os nucleos F, semente se acoplam com os spins e-
letrénicos através da interagao dipolar. Em altas concentragées a
maioria destes spins estao acoplados, através da interacgao de tro
ca,cum aglomerados infinitos. Peortanto, o estude da RNM do P, po-

de ser util para se compreender as flutuacgtes dinAmicas de siste-
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Tem sido mostrado tearicamentetg_Tﬂ]

que para certos sis
temas magnéticos, impurezas aleatoriamete distribuidas podem ge-
rar campos lecais aleatorios, que sdo conjugados ao parametro de
ordem e gue portanto mudam drasticamente o comportamente critico
do sistema. A teoria prediz gue em um antiferromagneto anisutrdpi

co diluido, o campo aleatdric gerado por um campo uniforme H., a-

ﬂl‘

plicade paralelamente ao eixo (C) facil, causara proximo a T, uma

N
mudanga para um comportamente eritico que é caracteristico de um
sistema com dimensionalidade inferior. Além disto, se uma transi-
gac de fase ocorrer ela serd em uma temperatura que é inferior a-
quela gue se esperaria para um sistema sem campos aleatorios e su-
Jeito ao mesmo campo externo. Experimentalmente, medidas de birre-

e {Iz}tem sido uti

frigéncia linear e de espalhamento de neutrons
lizadas como teste das previsces tedricas. O nosso trabalho o o
primeire a mostrar estes efeitos utilizando-se do fendmeno da rela
xagao nuclear.

No capitule 4 o alargamente nioc homogéneo da linha  de
ressonancia do F, em Fe . in , F, sera estudado em detalhes. Muito
acima de Th a meia largura da linha apresenta um comportamenta do
tipo Curie-Weiss. Quando o campo magnético € aplicado paralelamen-
te ao eixo C, o segundo momento da curva de ressonancia aumenta a-
bruptamente na regido I:fll‘-‘-".'l:_*'::III:I_;E onde t= THTH—I. A auséncia desta
divergencia, guande o campo é aplicado perpendicularmente ac eixo
facil, & contrastante com os resultados anteriurest13] obtidos em
J'-'!I:n_B5 En_]E FE'

tendo como base as previsdes tedricas de Heller'! '™ sobre o alarga

Nossos experimentos puderam ser bem interpretados

mento ndo hemogeneo da linha, provocado pelos efeitos do campo ale
atorio.

Abaixo da temperatura critica, a meia largura da linha
de ressondncia aumenta, seguindo qualitativamente o mesme comporta

mento da magnetizagdo espontanea das sub-redes. Entretanto, os re-
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sultados experimentais nesta faixa sao ainda um tanto obscuros e

nao foi possivel, até o momento, estimar o valor do expoente cri-

tico ﬁ;. Mo Capitule 5 apresentaremos algumas sugestoes para dar

continuidade a estes estudos preliminares realizados em T{CTH,
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CarITULO II
FUNDAMENTOS DA TECNICA EXPERIMENTAL

1l - AMOSTRAS

Os cristais antiferromagneticos Fe F,, MnF, o
ZnF, sao iscestruturais, com pardmetros de rede e tempera-
turas de Neel aproXimadamente iguais 'TH = 67.3K em MnF, e
78.2K em FeF;). Todos estes compostos se apresentam em uma
estrutura tetragonal de corpo centrado, como mostrade na Fi
gura l. O grupc espacial a gue pertencem & o Dt; - P /mnm
e cada lon metalico, cercado por um octaedro distorcido de
ions F , possue uma simetria pontual D;y. Valores preci-
sos dos parametros de rede foram determinados por difracac
de raios X e estdo mostrados na Tabela 1. As posigdes dos
floors sdo especificadas pelo pardmetro U, sendo que os gua
tro fliors de cada célula unitaria estdo localizados em
Z(u,u,0) e (1/2+u, 1/2-v,1/2).

Em baixas temperaturas os materilais MR, £
FeF, se ordenam em duas subredes, nas guais osg momentos mag
néticos dos lons metdlicos estdo alinhados antiparalelamen-—
te, como mostrado na Figura 1 através das setas. Este orde-
namento & causado por uma forte interacio de troca isotropi
ca entre spins pertencentes a sub-redes gpostas e mediada pe

los ions F . A estrutura desta interacdoc de troca & tal



EIX0 C

Figura 1 - Estrutura tetragonal de corpo centrado de todos os mate
riais estudados neste trabalho. MNa fase antiferromagne-
tica os spins se ordenam de acordo com a indicacdo das

setas. J J? g .J3 sao respectivamente as interagoes de

I ¥
troca entre primeiros, segundos e tercelros vizinhos. As

esferas menores representam os atomos de Fluor.
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que faz a interacaoc ao longo das direcoes X,Y e 2 (Figura
1) muito mais fraca do gue agquela entre spins no centro e
nos vértices do tetraedro. Spins pertencentes a uma mesma
sub-rede se acoplam através das interagdes J; (aes longo do
eixo EZ) @ J; (ao longo dos eixos X e ¥ respectivamente),
gue em geral sac peguenas comparadas com a interagdo J, ,
entre spins pertencentes a sub-redes opostas. Convem Ba-
lientar que © acoplamento resultante J; & ferromagnético,
enquanto que J; e J;3; sao antiferromagnéticos (ver a Ta
bela 1). Pode-se observar também que nesta particular es
trutura cristalina o acoplamento de troca mais intenso (J;)
& entre segundos vizinhos mais prdximos. As interagbes J,
e J, (respectivamente entre primeiros e terceiros vizinhog
podem em geral serem desprezadas no cdlculo da maioria das
propriedades magneticas do sdlido.

Nestes cristais a interacdo de troca é isotropi
ca e consequentemente, na ausencia de um campo magnéetico a
plicado, nao haveria uma direcgao preferencial favorecendo
o alinhamento dos spins, Devido & existéncia de interacgdes
anisotropicas adicionais se verifica gue o ordenamento mag
netico se faz ac longo do eixo 2 {eixo C), gque & tambeém de
nominado de eixo facil. Tanto em FeF, como em MnF, este
campo de anisotropia & uniaxial e originado fundamentalmen
te pela interacac eletrostatica cristalina e pela intera-

{11}_

gio dipolar magnética entre os ions metdlicos 0 gue

diferencia estes dois cristails, principalmente no gque diz
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Tabela | : Parametros relevantes dos materiais em estudo.
FEFE HnFE ErlF2
A (A) 570 (3| 4.87 1) | 470 1)
¢ (A) 3.37 (0] 5.851 1y | 3.3 | )
u L300 [1) 305 () - 303 (1)
..TI (K -0.069 (2)] -0.65 (3)
El 2 2
o
2 (K) 5.28° £2) 53 (1)

EI B k]
I5 (k) 0,28 (23| 0.093 (3)
33 & i
K (K .29, E3) Q.27 4431 11.95  .£5)
5 2 52 0
m_tm] 78.2 67.3

1) W. H. Baur, Acta Cryst. 11 4B8 (1985)

2) M. T. Hutchings, B. D. Rainford, H. J. Guggenheim, J. Phys. C 3 307 (1970)
3) 0. Hiketin, P. A. Lingard, O. W. Dietrich, J. Phys, © 2 1168 (1969)

&) J. Barak, V. Jaccarino, 5. H. Rezende, J. Magn. Magn. Mat. 9 323 (1978)

5) K. C. Johnson, A. J. Sievers, Phys. Rev. BI0 1027 (1974)
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respelto as suas propriedades magnéticas @ que & campo
de anisotropia € mais intenso em FeF, do que em MnF,. Es
ta diferenca é importante na determinagio da temperatura de
Néel, Ty, e na interpretagio da forma do pice do calor espe
cifieo préximo & Ty, tanto nos materiais puros como nos di
1uidas{lz}+

Nos antiferromagnetos cujos lons magnéticos nao
estao em um estado 5 e ocupam uma posicdo de baixa sime
tria na rede cristalina, a energia associada ao campo de a-
nisotropia pode ser comparavel com a energia de troca. Este
& o caso do FeF,, onde os efeitos do acoplamento spin-érbi-
ta ¢ da simetria ortorrOmbica do sitio Fe?* favorecem o
ordenamento dos spins ao longo do eixo Z. O fon Felt tam
uma configuragdo 34° e um estado fundamental °D. Em um
campo cristalino cibico a degenerescéncia orbital deste es-
tado e reduzida, resultando em um tripleto no estado de
mais baixa energia. Na simetria ortorrombica D;;, toda a
degeneresceéncia orbital € removida deixando com mais baixa
energia um singleto, gque & 5 vezes degenerado em spin. A de
generescéncia deste estado & levantada pelo acoplamento
spin-érbita e pela interacgac spin-spin. Este problema foi |

nicialmente discutideoc por Thinkhan{lsi

em 1956. Em geral o
comportamento do gquintupleto do estado fundamental pode ser
muito bem descrito por um spin efetivo, S5 = 2, obedecendo

ao Hamiltoniano:
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-
I
ba| =

Tk oy By Ej o G (1}
1] i

O primeiro termo desta equagao leva em conta somente a in-

teracio de troca dominante entre vizinhos proximos, enguan-

to que o segundo representa a anisotropia uniaxial (single-

ion).

A particularidade de gue em FeF, a interagao de
troca € dominantemente entre sub-redes e a constante de ani
sotropia € relativamente grande, © torna um sistema ideal
para o estudo do comportamento do modelo de Ising antiferro
magnético (bec, 5§ = 2) em trés dimensdes. Assim como em
FeF,, MnF, apresenta proximo a Ty um comportamento assin-
totico caracteristico de um sistema Ising. Entretanto, a re
giao critica onde tal comportamento € verificade é menor de
vido ao fato da anisotropia em MnF, (de origem puramente
dipolar) ser pequena comparada com a do FeF,. A razao disto
e gue os ions H;* em MnF, estdc em um estado § e por-
tanto os efeitos causados peleo acoplamento spin-Sbita nac
existem. Neste caso, o Mn pode ser descrito pelo Hamilto

niano
H=%~J,E§§ sin® cBeals B (23

com 5 = 5'2. A anisotropia @ aqui descrita por termos bi-

lineares das componentes 2 de gpins wizinhos.
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Nos materiais diluidos uma fragaoc (l-X)dos ions
magnéticos sic substituldos aleatoriamente por Zn. Tendo
em vista a grande semelhanca entre as redes cristalinas des
tes materiais, o acoplamento de troca entre gualguer par de
jons Mn{ou Fe) no sistema diluido, deverd ser aproximada -
mente o mesmo que em MnF, (ou FeF,;) puro. Entretanto, o
carater da constante K, depende da origem fisica da aniso
tropia. Em particular se a anisotropia & gerada pelo campo
cristalinc, a constante K serda independente da concentra-
¢ao. Por outro lado, se a anlsotropila é gerada por intera
¢oes magneticas dipolares a constante K sera dependente
da vizinhanga do sitio em guestio.

0 nuclec F'? (spin nuclear I = 1/2) pode ser
estudado através das téecnicas convencionais da RNM. Nos ma-
terials antiferromagnéticos diluidos (Mn, FE]K Enl-HFE a0
observadas varias caracteristicas interessantes, gue estdo
associadas & localizac¢do do flior na rede cristalina e com
© cardter aleatdério da vizinhanca do nicleo. Como se obser
va na Figura 1, cada flior possue 3 sitios primeiros wvizi-
nhos gue, a uma dada concentragaoc, podem ser ocupados por
0,1,2 ou 3 Ions Mn{ou Fe). O estado configuracional destes
3 sitios define o carater basico do comportamentc magnéti-
co do niicleo. Em principio, identifica-se experimentalmente

4 linhas de, K ressonancia gque correspondem a fluors com 3,2,1

ou nenhum primeirc vizinho magnético. Estes fluors sio res-



pectivamente denominados de Fji, F:z, F1 e F;, onde o indice
denota o namerc de primeiros vizinhos magneticamente ativos.
Como veremos no capltulo seguinte, os nucleos Fgp, sujeitos
apenas aos campos dipolares de lons mais distantes, sac fa
cilmente observados pelas técnicas pulsadas de RNM. As res-
sonancias restantes, associadas aos fliors F,, F: e F;, s0
frem um alargamento mals severc, o que impossibilita a sua
detegdao através de tais técnicas.

Todas as amostras utilizadas neste trabalho fo
ram produzidas por Neil Wighman, no laboratdrio de prepara-
cdao de materiais da Universidade da California (UCSB), Elas
sdc crescidas em cadinhos pirolizados, de aproximadamente
1l em de didmetro, sob uma atmosfera de HF, usando um proces
so de splidificacac estacionaria atraves do méetodo de Brid-
gemann-Stockbarger modificado. Sementes previamente orienta
das por difragao de Raios-X foram utilizadas para o cresci-
mento. 05 mono=cristais puros foram crescidos com uma velocl
dade de 2.5 mm/hora, enguanto gue somente metade desta velo
cidade & empregada para a produgac de mono-cristais dilui -
dos.

Todos os cristais diluidos apresentam gradientes
na concentracao de ions magneticos da ordem de 1%/cm. Estes
gradientes sio estimados utilizando a técnica da variacao da
birrefringencia linear através de faces paralelas polidas, gue
sdo cortadas perpendicularmente ac eixo de crescimento do

criﬂtal{lzI. Como sora discutide no decorrer deste trabalho



estes pequenos gradientes geram uma limitacae importante no
estudo das propriedades criticas deos eristais diluidos. Um
esforgo muito grande tem sido empregado na produgio de bons
cristais, onde a diluigdo ccorra uniformemente. Finalmente,
45 amostras orientadas por difragac de raios X, com uma pre
cisdo melhor que 1%,580cortadas com uma serra de diamantes
nas dimensoes e formas desejadas. O malor gradiente de con
centragio ocorre, em geral, na direcaoc do eixo de crescimen
to do cristal. Para minimizar as consequéncias deste efeito,
normalmente cortamos a amostra de tal maneira gue as suas
malores dimensoes sejam perpendiculares aoc eixo de cresci -
mento. As amostras sao em geral lapidadas com o formato de
paralelepipedos, tipicamente com dimenstes 2mm x 5mm ¥ Smm.

Em certos experimentos, onde & importante o conhecimento do
campo de demagnetizacgao no interior da amostra, utilizamos

esferas com 3 mm de diametro.

2 - CRIOSTATO

0 criostato que utilizamos nos experimentos gue
serdo descritos neste trabalho foi feito pela "Janis
Research Company". O seu modele & 8DT e & equipado com uma
cauda do tipe "super varitemp". A Figura 2 mostra um esque-
ma simplificado deste equipamento, salientando os reservatd
rios de helio e nitregénio ligquido, assim como o posiciona-

mento de -sua cauda entre as pecas polares do magneto resis-



I1-10

porta amostra

estabili- bomba de
Zador de vdcuo

operador da
pressdo mecdnica

vdlvula de
hélio

e 1 : T———_ blindagem térmica

de nitrogénio liquido

I8¢
vdnun< B -

B @ : -
P 3 [ hélio liquido
vdlvula de o PR B

agulha 5 'j_a_'.l T camisa deaco inox
\ o RS 5

| ___—gds de troca

ol i
s S Lol O
Ir l..-
JYE 5 e
1 b a
5 & e
r
"
v

; T~ pegas polares

y S do magneto

.|.|-_r'_-|a.“ Sl

B s
]

L

]
-

.
.ﬂ"t‘

i

tubo // \umnstru

capila :
P . vpun:udur do
helio

Figura 2 - Esquema simplificado do criostato.



II-11

tivo (Varian, 15", 0-25 KRGAUSS). Ma parte interna do crios-
tato existe uma camisa de ago inox onde, imersoc no gas de
troca, & colocada a amostra, na parte inferior do porta amos
tra. Através de uma valvula de agulha, que pode ser operada
externamente ac criostato, permite-se gue um pequenco fluxo
de hélio circule através de um tubo capilar, entre o reser-
vatério de hélio liguide e o espago ocupado pelo porta amos
tra. Uma resisténcia eleéetrica, em contato com o tubo capi -
lar permite vaporizar o helio liquido antes gque ele penetre
na camisa de ago inox. Este gas frio (gas de troca), que e
bombeado a uma pressac constante, retira calor do porta a-
mostra numa taxa gue & dependente da pressao e da abertura

da walvula de agulha,

A parte inferior do porta amostra esta esqguemati
zadg na Figura 3. Ela consiste basicamente de um bloco de
cobre onde estao embutidos oz 3 elementos majis fundamentais:
amostra, termometro e aquecedor. O termometro, que sera des
crito na proxima seccgdo, @ montado no interior do bloco de
c¢obre e posto em contato indireto com a amostra através de
um bastido de safira. Uma pasta de cobre, denominada“cry-con
grease" e fabricada pela "Air Products and Chemicals Inc."
foi utilizada como contato térmico entre o termémetre, bas
tdo de safira e o bloco de cobre. Os terminais elétricos do
termometro sio enrcolados no bloco de cﬁhrﬂ e colados com
verniz - GE 7031 para assegurar um bom contato térmico e e-

gqualizagac de sua temperatura. A temperatura do bloco de co
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bre & controlada através de um agquecedor gue consiste de um
fio de constantan (~50 ) enrolado e envernizado na parte
superior do bloco. Em geral, uma poténcia térmica da ordem
de 20 mW e requerida para a estabilizacao da temperatura.o
contato térmico entre o bastac de safira e a amostra & fei=-
to com uma graxa denominada Apiezon-N. Com a mesma finalida
de e eficiéncia pode ser também utilizado “"Thermaleote",pro
duzide pela "Thermalloy Inc.", que & uma junta térmica co
mumente usada na dissipagao térmica em transistores de alta
poténcia. Para manter o posicionamento do bloco de cobre e
minimizar o efeite de mierofonia causado por vibragbes, o
bloce @ pressionado contra a face interna da camisa de aco
inox por meio de separadores de Cu-Be,

Os outros elementos do porta amostra, que estao
mostrados na Flgura 3, formam ¢ circuito de radio freguén -
cia (RF). O cabo coaxial transmite os sinais de RF para o
interior do porta amostra, Doiscapacitores variaveis miniatu
rizados, nao magnéticos, fabricadeos pela "Johanson Manufac-
tuing Corporation", permitem o acoplamento manual do circui
to ressonante. A bobina de RF (5-10 espiras) & feita com
fio de cobre fino e enrolada diretamente sobre as faces da
amostra. Como estd exemplificado na Figura 4 existem varias
maneiras de montar o circuito ressonante. No méteodo C, o si
nal de RF € introduzido na espira central da bobina e o5
dois caﬁacitu:es variaveis podem estar diretamente apoiados

no bloco de cobre (terra local). Como os capacitores nio ne
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cessitam estar eletricamente isclados do bloco esgte circui-
to & de facil implementacio, porém possue a desvantagem de
que para a sua sintonia é pnecessiric o ajuste simultdnec das
duas capacitincias., Quando o espago disponivel no porta a-
mostra & muito limitado o método (B) pode ser uma alternati
va. Dada a sua simplicidade e a possibilidade de sintoniza-
¢do os eircuitos B e € foram bastante utilizados nas medi-
das da RNM por onda continua, onde o acoplamento e sintonia
do circuito ressonante sio fatores criticos na sensibilida-
de da medida. O eircuite (A) & o mais tradicionalmente usa-
do, embora tenha a desvantagem de gue o capacitor Cy ne-—
cessite estar isolado eletricamente do bloco de cobre. En
tretanto, guando se usa as técnicas pulsadas de detecac da
ressonancia magnética a sensibilidade & suficientemente al-
ta e ndc & necessiric um perfeito acoplamento do circuito

ressonante. Neste caso, como ocorreu na maioria dos nossos
experimentos, nés utilizamos o circuito (&) com capacitores
fixos. Os valores de suas capacitancias sio determinados em
piricamente de tal maneira gque o circuito ressonante esteja
razoavelmente bem acoplado na temperatura ambiente e em um
banho de nitrogénic liguido. Para isto & necessario escolher
capacitores cuja dependéncia cem a temperatura seja bastan-

te pequena. Para este propSsito bons capacitores sdo os do

tipo NPO, na f[Aixn de 1-50 pF,
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3 = TERMOMETEIA

O termémetro utilizado no nosso sistema é uma re
sisténcia comercial de carbono-vidro, modelo CGR-1-1000, fa
bricado pela "Lake Shore Cryotronics Ine.", Este terméme -
tra foi escoclhido pela sua excelente sensibilidade em uma
grande faixa de temperaturas (1.5 a 300K) e relativa insen-

{1]+ 0O valor de sua resistén-

sibilidade a campos magnéticos
cia cresce manotonicamente com o decréscimo da temperatura
e vale cerca de 10f em 300K e 15000 em 4K,

Para medir precisamente o deslocamento da tempe-
ratura de Néel com a intensidade do campo magnético aplica-
do (ver capitulec 3), fol necessidrio calibrar o termémetro em
fungao do campo. Este trabalhe foi feito por David Peter Be

(12) no laboratéric de magnetismo de Santa Barbara

langer
(UCSB}) & o resultado por ele obtido estd mostrado na figura
5. A medida foi realizada controlando a temperatura com um
capacitor ceramico, modelo 500R25Bl04JC4, fabricado peala
"Johanson Dielectrics", montado no bloeco de cobre pProximo
ac termometro de carbono-vidro. A insensibilidade do capa-
citor a campos magnéticos foi verificada com ele imerso em
nitrogénio liguido e aplicando um campo de 25K Gauss.

0 pequeno deslocamento aparente da temperatura
registrada pelo termometro de carbono-vidro, na faixa de 20

a 100K, nio excede 30 mK gquande o campo & variado entre 0 a

20 kGauss,
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A reprodutibilidade do termometro durante ciclos
té:mlcnsiz} foi determinada & € no maximo 35 mK. Ela foi es
timada atraves da medida da reprodutibilidade da temperatu-
ra de Neel em Hqﬁﬁm{SEFé em torno de 40K, apos repetidos
ciclos entre 10K e 300K, Devido a esta pequena irreproduti-
bilidade todas as medidas de propriedades eriticas, gue ne-
cessitam ser comparadas entre si, devem ser efetuadas em um
finico experimento, onde nioc se permite gque o termometro se
aguega até temperaturas consideravelmente maiores gue Ty.

A possibilidade de que a amostra e o termometro
nic estejam na mesma temperatura foi também analisada cuida
dosamente. Proximo a Ty a intensidade do eco de spins em

an Zn F, wvaria drasticamente com a temperatura. Este e

1=3%
feito foi uwtilizado para determinar guao rapide a temperatu
ra da amostra e do termometro se egqualizam apos uma peguena
alteracdo na poténcia térmica do agquecedor, correspondente

a uma variagdc na temperatura de aproximadamente 200 mK.Foi
observado que rapidamente (em alguns segundos) a temperatu-
ra do termbmetro se reestabiliza enguanto gue a amplitude do
eco atinge seu wvalor estacionidrio cerca de alguns segundos
mais tarde. Isto indica gque o contato térmico entre termome
tro e amostra & relativamente bom, porém reguer gue um in-
tervalo de tempo minimo seja deixade entre sucessivas medli-
das efetuadas em diferentes temperaturas. Isto nao & grave

devido ao fato do tempo necessaric para o processamento de

dados ser em geral bem maior do gque o requeride para a esta
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bilizagao da temperatura, De uma maneira analoga foi também
estudado o agquecimento da amostra causado por dissipacao Ch
mica no fio de cobre gue constitue a bobina de RF. Variando
a repetigac dos pulsos de RF se observou gue nas condigdes
experimentais normalmente empregadas o agquecimento da amos-
tra nao excede 3mK, o que & totalmente irrelevante levando
em conta gque os pulsos sao aplicados de maneira estaciena -
ria e a medida da RNM é efetuada apds o equilibric térmico
ter sido estabelecido,

A resisténcia do termometro & medida através de

L cujo balango e detetado por um amplifica-

uma ponte AC
dor lock-in, come mostrado na Figura 6. A voltagem DC na
saida do lock-in é transformada em corrente pelo controla -
dor e aplicada ao aguecedor, completando o circuito automa-
tico de estabilizagac da temperatura. O amplificador lock-in
e a ponte AC foram construldos por nos, enquanto gue o con-
trolador do agquecedor € um eguipamento comercial, mode lo
LR-130, fabricado pela "Linear Research Inc.". Ele permite

aplicar no aguecedor uma corrente gue € proporcional a wvol
tagem criada pelec desbalango da ponte. Além disto, permite
casar o tempo de resposta da eletronica com a inércia térmi
ca do bloco de cobre, através do controle de constantes de
tempo apropriadas. Embora amplificadores lock-in possam ser
consaguldos comercialmente com facilidade, nés optamos por

construi-leo devido a varios motivos. Em primeiro lugar pelo

seu custo: gquando desenhados para um proposito especificoeles
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podem ser construidos bem mais economicamente. Em segqundo,
construindo-o no laboratério podemos otimizar a sua opera-
cao em alguns pontos especificos, assim como incorporar al
gumas caracteristicas nac encontradas em amplificadores =l ]
merciais.

0 sistema opera em baixa frequéncia (25 Hz) pa-
ra assegurar uma boa concordancia com a calibragac DC do
termbmetro, gue & fornecida pelo seu fabricante. Embora a
precisac absoluta das medidas da temperatura seja da ordem
de 100 mE em 77 K a temperatura pode ser estabilizada com
uma resolucdo menor que 0.5 mK em toda a faixa 4-150K.

0 diagrama elétrico da ponte utilizada para me
dir a resisténcia do termémetro esta mostrado na Figura 7.
Ela fol especialmente desenhada para operar com resistén
cias de 4 terminais. R, 2 o termbmetro e Ry, R: e R; sdo
resisténcias padroes estaveis em 2ppm/9C, fabricadas pela
"Electro Scientific Industries Inc.", modelo RF4R. A Figu-
ra mostra também as resisténcias egquivalentes dos termi-

nais de Rx* R R, & R:.

g

Todos os amplificadores operacicnais esquemati-
zados na figura saoc ADS5S17 da "Analog Devices". 0 sinal de
25 Hz gerade pelo amplificador lock-in @ intreduzido em A;.
Este amplificador, juntamente com A;, forma um gerador di-
ferencial, centrado em torno do potencial de terra, alimen

tando um auto transformador com relagdoc de espiras My:Na.

Az = Ag formam o circuito basico da ponte. Eles possuem
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fontes de alimentacgdes individuais (-15V, 0, +15V) cujos se
cundarios estdo eletricamente isclados do potencial de ter-
ra. Fontes com boa isolagao eletrostidtica entre os enrcla -
mentos do primario e secundario, tais como as miniaturiza -
das produzidas pela "Analoc Devices", s3o necessarias nesta
aplicagae. 0 sinal de 60Hz gue E ocbservado apds o primeirc
estiagio do amplificador lock-in pode ser minimizado desaco-
plando a entrada de 110V e ajustando o potencial de terra lo
cal por meio de um potencidmetre, como estd mostrado na Fi-
gura 7.

O potencial no ponto ¢, assinalado no circuito,de

pende da relagao de espiras do auto-transformader. Fm geral:

,* GO " S ) S

& A Ni+N:z R L4

B Val = =

onde n = Ny/(Ni+N:) & o fator de divisio de voltagem do
auto transformador e V, = :vB—?AI e a voltagem total. A
determinacdo correta de n & o fator decisivo na precisiao
da medida da resisténcia do termdmetro. Nés utilizamos agui
o auto-transformador comercial Dekatran, modelo DT T2h, fa
bricado pela "Electro Scientific Industries Inc.", onde o
valor de n & calibrado entre 0 - 1 com 7 casas decimais.
Uma das vantagens da téecnica AC & gque estes transformadores
sac estdveis e lineares em 0.5 ppm e nunca requerem recali-
bracdo. Além disto eles sdo muito mais econdémicos do gue os

equivalentes divisores de tensdo resistivos que sdo utiliza
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dos na técnica DC.
Por outro lado, considerande a alta impedanciada
entrada dos amplificadores operacionais a corrente no termo

metro:
i (4)

¢ independente de n. Isto & importante para evitar super a
gquecimento do termometro, o gue causaria uma leitura errd -
nea da temperatura. A corrente na resisténcia de referdéncia

R, serd

(3)

sendo gue o fator n pode ser variado guase continuamente

entre 0-1 o balan¢co da ponte pode ser conseguido guando
Vp = Vg = Vg = ¥, (6]
isto €

EiR
R}L=nt3- (7)

A condig@o de balango € cbservada no ramo E-G.
Quando a equagac (7) € valida, a corrente gue flui através

do transformador desacoplador da saida € npula . A funcio
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deste transformador é simplesmente desacoplar o sistema de
terra da ponte com a do amplificador.

O diagrama de blocos do amplificador lock-in es
ta mostrado na Figura B. O sinal desacoplado pelo transfor-
mador @ submetido ao pré-amplificador para o primeiro esta
gio de amplificacao, gue € necessario para colocar o sinal
acima do nivel de ruldo do banco de filtros. Estes filtros
tem por finalidade atenuar a=s componentes de 60 HEZ e seus
harmonicos bem como cutras frequencias espiurias. Na sequén-
cia mostrada esta um filtro passa baixas cortando abrupta -
mente frequencias acima de 45 Hz, um filtro para 60 H com
40 dB de rejeicaoc e finalmente um filtro passa banda cen
trado na freguéncila de operagdo (25Hz). 0 sinal filtrado &
novamente amplificado em mais um estagio cujo GAnhD & ma-
nualmente variavel entre 1 a 100, em passos 1:2:5:10. Dai
ele & submetido a dois multiplicadores analogicos, onde a
detecdo em fase e em guadratura sera realizada. Dois deteto
res, posicionados logo apdos os estagios de amplificagéo per
mitem a sinalizacdc visual da condicao de saturacaoc dos am-
plificadores; a reducdo automatica de ganho em casc de satu
racgdc ndo foi implementada neste sistema.

Os sinais senoidais em fase (0°) e em quadratura
(90%) sac gerados simultaneamente no oscilador F. Embora nao
haja deslocamento de fase no circuito da ponte, fol neces-
sario incluir o defasador ¢ para compensar as defasagens

provocadas nos filtros e estidgios de alta amplificacao. A



IHGZ

"53| 0A .H_

oueu ap exjej eu ‘*‘sjucd ep odue|eEqg

op oedajap eded opeZ|| 1IN UI=-320| VION34343y ﬁ._ﬁr o0 =06
Jopea}j|due op so30|q 9p sweibe|g - g eanby 4 30 vaivs

20 vaiys (O H \@ @+.0 ﬂ

D+.06

2) X
P

ZIHGE ZH 09 ZHSY

AL

dAv

[1-26




I1-27

referéncia em fase & misturada no multiplicador 1 com o si
nal de entrada. 0 sinal DC resultante, apés a retificacio
feita pelo integrador, € enviada ao controlador do aguece -
dor.

Em geral o sinal proveniente da ponte possue tam
bém uma componente em quadratura gue ndo é nula guando a pon
te esta balanceada. A amplitude desta componente & aproxima
damente independente de n, e também deve ser detetada para
assegurar ao usuirio gue este sinal ndc estd influenciando
a determinacaoc do balango. Além disto, a presenca desta com
ponente satura os amplificadores pelo fato de ser necessa -
rio um ganho relativamente alto para detetar a componente
em fase, que é nula quando a ponte estd balanceada.

A detegde simultdnea da componente em guadratura
€ realizada no multiplicador 2, O multiplizador 3 recompde
um sinal sencidal, em contra fase ao sinal de gquadratura, e
e somado ao sinal de entrada. Desde que o ganho e a constan
te de tempo desta realimentagio sejam adequados, a componen
te em guadratura sera automaticamente cancelada. Este esgue
ma deve ser implementado cuidadosamente. Se a compensacao do
sinal em quadratura nac é feita com a fase correta ele s
adiciona a componente em fase criande um balanco errdnec da
pente. No nosso caso o sistema funcionou muito bem, permi -

tindo gue o amplificador assim construido pudesse detetar

sinais na faixa de nano volts, com uma excelente relacac si

nal/ruido.
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4 - DETECAO DA RESSONMANCIA NUCLEAR MAGNETICA

Nesta seccdo pretendemos descrever as principais
tecnicas que utilizamos para a detegdo experimental do feno
meno da relaxacac nuclear. Este assunto ja foi abordado com
bastante completeza em varios livros textos tradicionais
(Ref. 5-6, por exemplo). Mossa intengdo é portanto apresen-
tar somente a idéia basica dos métodos sallentando, guando

necessario, aspectos especifices de nosso interesse.

A - O Método de Onda Cnntinug_

Com a técnica da ressonincia nuclear magnética
por onda continua (RNM-CW) e possivel medir a posiciao e
a forma do espectro de absorgdc de determinados tipos de ni
cleos presentes nc material em andlise. Em particular, 05
nicleos dos dtomos de fldor em MnF, podem ser observados
com esta técnica. Conslderando gque os nicleos destes atomos
sentem a presenca dos Ions magnéticos Ma', através de cam
pos dipolares, as propriedades termodinimicas do sistema
magnético, formado pelos lons metdlicos, podem ser estuda -
das através da RNM-CW. De uma forma geral, pode-se obter in
formagoes sobre a2 média temporal das propriedades do siste
ma como também detetar as suas flutua¢ﬁeé em torno da média,
Informagoes sobre a média temporal sio obtidas pelo posicio

namento do centro da linha de resseonincia, enquanto gue as
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flutuagoes se revelam pelo alargamento da linha.

Numa aplicacac experimental tipica desta técnica,
a amostra @ colocada em um circuito ressonante (ver a sec-
¢do 2), operando em uma dada freguéncia w e submetida a
um campo magnético uniforme com intensidade H_.. Este cam-
po & aplicado perpendicularmente ao campo magnético da ra-
dio frequéncia. A intensidade do campo uniforme € entdoc wva
riada linearmente através da condigao de ressonancia {“=THa]
e & medida a poténcia absorvida pela amostra em funcao de
Hn' Na maioria dos casos w estd na faixa de MHz {radio
-frequéncias) e H  entre 0-30 kGauss. Na pratica, uma me-
lhor relagac sinal/ruido pode ser obtida utilizando uma de
tecao AC do sinal. Neste caso, uma peguena modulacidc senci-
dal, na faixa de audio-frequéncias & superposta A variacgdo
linear de H., @ a detecac é feita com amplificador lock-in.
Com esta tecnica mede-se a derivada da curva de absorcio.

Neste tipo de aplicacdao, a técnica da RNM-CW é
utilizada para estudar o sistema de spins nucleares em uma
situagdo proxima daguela de equilibrie termodindmice. Isto
ocorre porque em geral a intensidade do campo magnético da
radio-frequéncia & suficientemente baixa, de tal maneira que

a energia absorvida pela amostra € facilmente transmitidaaos

outros graus de liberdade internos do ecristal.

i =

j' BIBLIGTECA DO INSTITGTO DE FISIcA E GUL oA DE SAD CARLDS . USF i

cl®ifa
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B — O Método Pulsado

As técnicas de ressonancia nuclear magnética pul
sada (RNM-P) consistem em uma primeira fase, na preparacaoc
do sistema de spins em uma configuracgac de nao equilibrio
termodinamico. Em seguida, permite-se gue o sistema relaxe
termicamente e a sua magnetizagao nuclear ﬁ{t}, € entao ob
servada em funcdo do tempo. Em contraste com a RNM=-CW, esta
tecnica nao esta limitada pela nado homogeneidade do campo
magnético e possui a vantagem de gue os tempos de relaxaciao
longitudinal e transversal (T; e T: respectivamente) podem
ser medidas diretamente. Na pratica, o procedimento experi-
mental envolve a aplicagac de uma sequéncia preparatoria de
pulsos de RF, para colocar os spins nucleares em uma dada
configuracao inicial. Apds decorrido um tempe t uma segun
da segquéncia de pulsos & aplicada. 0 decaimento da induciao
livre (FID) ou o eco de spins ("spin echo"), pode entdo ser
detetado. Variando continuamente o valer de t e repetindo
o procedimento acima, a evolucao temporal ﬁqtl = adequadﬂ
mente registrada.

Vamos supor inicialmente gue a sequéncia de pul
sos preparatérios consiste em um dnico pulso de RF, de am
plitude H; e duracdo T . Se antes da aplicacgdo do pulsoe
preparatorio o sistema de spins estava em equilibrioc, a sua
magnetizacdo M(0)era paralela ao campo aplicado. Este exem

Plo esta esquematizado na figura 9, onde os eixos x', y' e
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8=y H, T

Figura 9 - Rotagae da magnetizagac no plane z'-y' per um angule
I :“"H1T, resultante da aplicagac de um pulso de RF
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' representam um sistema de coordenadas girante, no qual
x' coincide com a direcao de ﬁ; e z' com ﬁm. Devido ao
pulso de rddio-fregquéncia, a magnetizagdo sofre uma rotagao
-nﬂ plano z'-y', especificada por um angulo @& = THLI_SE a
intensidade e duragac do pulso de RF possue valores =le) o
retos, tal gque produza uma rotagac de 90° a excitagio & de
nominada de "pulso de 90°" (ou #/2). De uma maneira andlo-
ga definimos o "pulso de 180°# fou n). Tipicamente, para um
pulso de EDG, com duracaoc de 2us, & necgssiriu um campo de
RF da ordem de 30 Gauss, © que regquer uma poténcia acima
de 1KW. Além disto, para uma rotac¢ao adeguada & cbrigatdrio
gque a duragac do pulso seja peguena comparada com o tempo de
relaxacao do sistema de spins. Formalmente, dizemos que
vH1 *» 1/T. yH1 e daordemde 1/ e 1/T; & uma medida
da meia largura &H da linha de ressondncia. Portanto, a
desigualdade acima pode também ser interpretada dizendo que,
a distribuigao espectral do pulso de RF deve ser bem mais

larga do gque a da ressonancia.

- Medida de T,

Em um experimento tipico de eco de spins o pul-
so preparatéric & de 30°. Apds decorrido um certo tempo T
@ aplicado um segundo pulso, cuja duragio & o dobro dague-
la do primeiro pulsc (Ver figura 10). Imediatamente apds a

aplicagao do primeiro pulso a magnetizagioc & posicicnada no
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Figura 10 - Uma tlpica sequencia de eco de spins,
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plano x' - y', isto e, em t = 0 o8& spins nucleares estao
alinhados paralelamente ao eixo y'. Na pratica, a nac homo
geneidade do campo magnético Ec € impossivel de ser total-
mente eliminada. O efeito desta imperfeicac em ﬁﬂ & provo
car uma interferéncia destrutiva entre as contribuicoes de
diversas partes da amostra, gue estiac sujeitas a diferentes
campos externcs. Em conseguéncia,a magnetizacao transversal
resultante se anula em um tempo caracteristico da ordem de
1/v4H, onde &H & uma medida da variacao efetiva de ﬁn
atraves de todo o volume do s6lido. A "magia"™ do método de
eco de spins e fazer com gue esta magnetizagac gue "desapa-
receu" em t = T seja novamente refocalizada em + = 2T,
posteriormente & aplicagdo do pulso de 1807, Nesta situagdo
elementar, toda a magnetizagdo transversal gque foi criada
am t = 0 @& recuperada em t = 2T,

Na realidade, este efeito completamente reversi-
vel esta ligado a4 hipotese de que os spins nucleares sido in
dependentes. Numa situacac real, os spins sentem a influén-
¢ia de campos magneticos gue variam com e tempo, resultan -
tes de acoplamentos com seus vizinhos e com o spin eletréni
co de ions proximos. MNa maioria dos casos estes campos lo-
cais variam com o tempo de uma forma guase aleatoria, e O
seu efeito & fazer com gue os spins sofram em média uma pre
cessao adicional aguela provocada pelo campo externoc. Apos
transmrri&:n algum tempo 05  spins encontram-se espalhados ne

planoc X', ¥°' et conclui-se gque devido a este efeito
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a magnetizacao transversal deve decrescer com o tempo. En-
tretanto, pode ser provado, em condicdes razoavelmente ge

{5}, que contrario de efeito provecado pela nido homoge-

rais
neidade de ﬁﬂ, estes campos locais causam um decaimento ir
reversivel da magnetizac3o transversal, caracterizado por
uma constante de tempo T,. Com um argumento gualitative,nao
rigoroso, podemos entender este fenSmeno assumido que a re
versdoc da magnetizagdo pelo pulso de 180, produz também
uma reversic simultdnea dos campos locais, impedindo a refp-
calizagac dos spins,

Se o decaimento da magnetizagdo transversal for
exponencial, a amplitude do eco em t = 2T deve ser pPropor-

cicnal e Exp(-2T/T;). Fica entdo evidente gue este método

fornece uma medida direta do tempo de relaxacio transversal.

- Medida de T,

Por ocutro lado, como a bobina de RF & sensivel
somente a componente transversal da magnetizacdo, o tempo de
relaxagaoc longitudinal T:; ndo pode ser medido através des
ta técnica. Entretanto, a versatilidade da RNM-P permite
que 1sto seja executade através de um método ligeiramente mo
dificado. A amplitude do eco decresce com o aumento da sepa
racdo dos pulsos de 20° e 180°. Todavia, ela & também Pro

porcional & intensidade da magnetizacdo longitudinal ini-

Pl -1 | [ P oy T = = - e g i e e P e U St e 8- i L iy NS N+l -



sos de RF pode ser utilizada para estabelecer uma magneti-
zagdo longitudinal de ndo equilibrio e a segquéncia de eco
de spins, aplicada em um tempo t posterior, permite medir o
valor de M_(t). Wa pratica, € utilizado um pente de satura
gEnlE}, gue consiste em uma série de pulsos de 90% (cerca
de 4 a 16 pulsos) gue inicializam a componente M, em zero.
O espacamento T, entre os pulsos deve satisfazer'a condi
gao T¥ < T, << T, onde 1/T; = 1/T, + yAH. Esta condigdao
restringe a aplicabilidade desta técnica a sdlidos, onde
Ty & em geral bem menor do que T;.

A sequencia utilizada para medir T, estd mostra-
da na figura 11. A separacac entre o par de pulsos a0°-180°
e mantida fixa e a sequéncia completa é repetida periédica-
mente para diferentes valores de t. Medindo-se a intensida-—
de do eco em cada aplica¢do da sequéncia, a evolucdo tempo
ral Hz{t: pode ser determinada diretamente.

A relaxacao da magnetizacgao provocada tantoc por
Ti1, como por T,;, estid relacionada com as funcoes de auto-
—correlacac do campo local nos spins nucleares. Portanto, o
conhecimento de T; e de T,, como fungio da temperatura a

campo magnético permite inferir sobre o comportamento dind-

mico do acoplamento spin-spin e spin-rede (ver ecapitulec 3).

- Medida da forma da Linha

Em ] ! i =
an Zn x FE Fe, Zn;_, F, alinha de res
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sonancia & nao homogeneamente alargada, A principal origem
deste alargamento &€ a nao homogeneidade dos campos locais.
Devido a diluicdao dos ions magnéticos dada nicleo de flior
esta cercado por uma configuracao diferente de primeiros,se
gundos, etc, vizinhos Mn (ou Fe). Devido a interagao dipo
lar do nucleo com o momento magnético eletronico destes ions,
o campo dipolar resultante sera diferente para cada sitio
nuclear. Desta maneira, cada porcao da linha de ressondncia
estd fdentificada como a contribuigdo de um conjunto de nu-
cleos com frequéncilas de ressonincias proximas. Neste casg,
8 partir da medida da forma da linha,; pode-se determinar a
distribuicao estatistica dos campos locais. Este assunto se
ra discutide com mais detalhes no capitulo 4.

Quando o eco de spins € observado nestes mate—
riais, o resultado obtido & similar ao esquematizado na Fi-
gura 12, Neste experimento, a frequencia u da radio frequeéen
cia € constante e H @& o campo magnético aplicado. Quando
H corresponde ao campo de ressondncia da porgdc central da
linha |(H = HDI o eco observado tem uma forma aproximadamen
te Gaussiana. Entretanto, guando H se afasta do campo cen
tral Hg' a forma do eco se modifica da maneira como esta
esquematicamente mostrada na figura. Este efeito se origina
devido a distribuicdoc espectral do pulsc de RF. Como esta
distribuicac tem uma largura 4w nao nula, ndo somente os

spins em ressonancia sac excitados (para os quais



[1-359

SINAL

&
> [
a0° 180° INTERVALO

DE
INTEGRACAOD

SINAL
INTEGRADO

Figura 12 - Técnica de eco de spins utilizada para observar a |li-

nha de ressonancia.
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w o= y{HeH, ) , como também aqueles cuja frequéncia de
ressondncia difere de &« por uma quantidade menor do que
Aw. Como o detetor utilizado em RNM-P mistura o sinal indu
zido pela bobina de RF com a frequéncia da portadora uw, as
componentes wifiw do sinal provocardo um batimento, origi -
nando o eco mostrado antericrmente, Quando H = Hn estas
componentes se interferem destrutivamente & o batimento nao
e observado.

Para gualgquer wvalor do campo a integral temporal
do eco fornece uma medida relativa do valor da magnetizacao
de equilibrio (o valor de M, antes da aplicagio do pulso
de 90°) dos spins em ressondncia na frequéncia w e campo
H. Se 0o tempo de rvelaxacdao transversal T, for idéntico pi
ra spins nucleares gue ressoam em diferentes campos locais,
a determinacac do sinal integrado, como fun¢ao do campo mag
nético, fornece uma medida da distribuicac estatistica dos
campos locals sobre todo o volume da amostra. Esta € a mes-
ma informagac gue se obtém em um experimento tipico de RHM-
-CW. Neste ponto, a vantagem da técnica pulsada esta na me-
dida de linhas de ressonancia extremamente alargadas, onde
a sensibilidade & um fator limitante.

Na técnica CW um campo de RF pouco intenso é
utilizado para produzir um ligeiro desvio na magnetizagao e
a componente transversal assim induzida € amplificada pela
técnica AC mencionada na secgdc anterior. Come o aumento ex

cessivo da intensidade do campo de RF produz a saturacao do
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sistema de spins e consegquentemente uma redugao do sinal, a
sensibilidade da técnica CW esta determinada pela amplitu-
de do campo magnético de modulacgao Hm. Entretanto, egte
campo alternado induz correntes no criostato e no porta a-
mostra & através da forca de Lorentz produz vibragbes com a
frequéncia da modulagdc. A amplitude destas vibragdes é pro
porcional tanto a H como a H e em geral contribui para
deteriorar o sinal observado. Tipicamente se cbserva gque a
sua linha de base aumenta com o aumento de H e gue a dife
renga em amplitude entre o ponto inicial e o final da varre
dura aumenta com © acréscimo de Hﬂ1+

A tecnica pulsada ndo apresenta estes problemas,
Em primeireo lugar, considerando gque teda a magnetizacic de
eguilibrio é transferida para o plano transversal, a ampli-
tude do sinal induzido na bobina de RF @ muito maior do
que o correspondente em CW, Em segundo lugar, ndc ha neces
sidade de introduzir modulacao de campo. Neste aspecto, a
medida da forma da linha de ressondncia pela técnica pulsa-
da oferece grandes vantagens. Por outro ladeo, as suas desg-
vantagens nac residem no aspecto experimental, mas sim nas
eventuais dificuldades de interpretacac dos resultados por

ela obtidos.
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5 - ESPECTROMETROS

Esta seccdo contém uma descricdc dos espectrome-
tros utilizados nos nossos experimentos. O sistema RNM-CW
foi pouco utilizado por nos e sera brevemente discutido. En
tretanto, ¢ espectrbometro pulsado, controlade por microcom-
putador, foi especialmente adaptado para os NOsSsSos experli -
mentos., Ele permitiu a realizagao das medidas de T3, T: e
da forma da linha de ressonancia, em funcac da temperatura,
na faixa de 1 - 90 MH_, utilizando as técnicas pulsadas des

critas na seccao anterior.

A - Espectrometro de Onda Continua

0 sistema CW esta esguematizado na Figura 13, A
detecio senslivel a fase, do sinal induzido no ressonador (R),
& realizada atraves da modulagac AC do campo magnetico. 0
canal de referéncia do amplificador lock-in produz o sinal
de audio, que apds uma amplificacao adequada alimenta o par
de bobinas de Helmholtz montadas nas pecas polares do ele-
troima,

0 divisor de RF fornece a linha de atraso metade
da poténcia gerada pelo oscilador e o restante € enviado ao
sequndo divisor. Este ultimo atua como uma ponte, onde &)

comparado a impedancia do ressonador com uma carga interna

de 500. O sinal da RNM & amplificado e a detecac & feita
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apos a sua mistura com o sinal proveniente da primeiro divi
sor de poténcia. Posteriormente, a componente de audie do
sinal resultante € amplificada e registrada através do
lock-in,

Cuando © ressonador estid apropriadamente acopla=-
do, com uma impeddncia caracteristica igual a 508, a saida
da ponte &€ nula. Durante a ressondncia nuclear as perdas mag
néticas na amostra modificam a impeddncia efetiva da bobi-
na de RF, fazendo com gque parte do sinal incidente seja re
fletido.

Todos 0s compoenentes do espectrometro sio de

banda larga, operando na faixa 10-500 MHz.

B - O Espectrometro Pulsado

A Figura 14 mostra o espectrémetro pulsado gue
nos utilizamos. O eletroimd de 15" da Varian Associates, e-
guipado com a fonte de alimentacio V-2700, foi usado tanto
nas medidas pulsadas como nas de onda continua. O regulador
"Mark II" e a sonda de efeito Hall estabilizam o campo mag-

A praticamente uniforme em todo

nético em 1 parte em 10
o volume da amostra.

O oscilador de RF, modelo BG40 B da "Hewlet+t
Packard", foi utilizado como a fonte CW. O divisor de po-

téncia conectado logo apos a sailda do oscilador fornece um
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ginal de entrada ac amplificador engatilhado, assim COmo
transmite o sinal de referencia ao receptor, 0 amplificador
engatilhade "MATEC", meodelc 5100, equipade com os modulos
315(0.5-25MHz) e 525(25-150MHz) fornecem pulsos de alta po-
téncia, da ordem de * 1KW em cargas de 500. A {inieca parte
sintonizdvel do amplificador é a saida, a qual precisa es-
tar isoclada do espectrometro durante a detecdo do sinal de
ressonaneia, isto &€, na auséncia de pulsos de RF. Isto &
realizade por meio do "diode expander" da MATEC, esquemati-
camente representade na figura por um par de diodos cruza-
dos, conectados em paralelo e adicionados no eircuite, em
série com o sinal. Estes diodos possuem uma dupla finalida-
de: nao permitir gue vazamentos de baixe nivel do oscilador
CW e que oscilacoes do circuito de saida do amplificador se
acoplem ao espectrometro.

O resgsonador (R) e a ponte formam um circuito res
sonante acoplado em 304 e sintonizado na frequéncia de Lar
mor nuclear. Detalhes do resscnador estao discutidos na sec
¢do 2. O cabo coaxial de A/4 e os dicdos cruzados conecta -
dos na terra, formam uma linha de transmissac ressonante que
protegem o preé-amplificador e receptor da sobre-voltagem
provocada pelos pulsos de RF. Quande o© pulso € aplicado os
dicdos eonduzem em meiocs ciclos alternados, curto-circuitan
do a entrada do pre-amplificador. Para o circuito resscnan-
te o cabeo "se comporta como um circuito aberto, porgue (e}

diodos produzem um né de voltagem, a uma distdncia i/4 da
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entrada.

0 pre-amplificador modelo 254 e o receptor 625,
ambos da"MATEC", fazem a detecdoc do sinal de RF e fornecem
até 120 4B de ganho, na faixa de 2 a 200 MH . Uma signifi-
cante melhora na relagao sinal a ruido foi obtida trocando
© detetor interno do receptor por um misturador balanceado
duplo da "RELCOM", modelc M1, O receptor & equipado com um
filtro passa baixa, cuja frequéncia de corte é continuamen
te variavel entre 50 kHz e 5 MHz. Se o sinal for digitali-
zado, a filtragem & um aspecto essencial da medida. Duran-
te todo o experimento as saidas do amplificador de potén -
cia e do receptor sac observadas em osciloscopios separa -
dos. Este procedimento permite uma rapida identificacdo de
falhas do espectrometro e evita a obtencio de medidas er-
roneas.

Para medir T, e T:, o0 registrador de transien-
tes, Biomation 1010, & utilizado para digitalizar e armaze
nar o eco de spins. Este sistema permite a conversao de
sinAis até 10 MHz e tem capacidade de armazenamento de 128
palavras, com 10 bits de resolugido. Durante as sucessivas
aplicacoes da sequéncia de eco, os dados digitalizados sdo
transferidos ao microcomputador dedicado. Este dispositi-
vo foi econstruido por J.A. Gurley{:J a bermite controlar o
experimento, atraves das seguintes funcdes basicas:

1l - Gerar todas as sequéncias de pulsos para en

gatilhar o amplificador de RF. Estas sequéncias sio progra
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madas pelo usuario através de um teclado, de acordo com o
experimento a ser realizado.

2 - Armazenar os dados digitalizades pelo regis-
trador de transientes e executar a media entre sucessivosci
clos de medidas.

3 - Realizar g ajuste por minimos guadrados dos
dados acumulados e determinar todos os parametros de inte -
resse,

Tanto as medidas de T; como as de T, utilizam
0 eco de spins para detetar o estado de magnetizacdoc do sis
tema de spins nucleares (ver secgao anterior). A seguéncia
de T, consiste em um pulso de ap” sequido por um de IBGD.CE
da cicle de medida consiste na aplicagaoc de 25 pares de pul
sos, sendo gue o intervalo de tempo Tp entre aplicagoes
sucessivas e suficientemente longo para gue o sistema de
spins atinja a sua situagao de equilibrio interno. Usualmen

te, a condigiao T 5Ty foi utilizada. O pulso de 180° o-

R
corre em um tempo &, (i=1,25) apds o de 90°. 0 eco observa-
do em 2t, @ digitalizado pelo registrador de transientes e
transferido ac microcomputador antes da aplicagao do proxi
mo par. No microcomputador & digitalmente calculada a inte
gral temporal do eco e o resultado € armazenado no canal i.

Este procedimento & repetido 25 vezes, nas quais o interva-

lo t, entre pulsos e estabelecido de acorde com a formula:

i Emax : 1 = 1,24 (8)
20

e

i =
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Coe = £ (9}
onde o intervalo final t,. = teld & usado para estabele-
cer a linha de base do sinal. A sequéncia de 25 pares de
pulsos € repetida N wvezes e o microcomputador acumula o
valor médio do sinal observado em cada um dos i = 1,25 ca
nais. Quando a relagdc sinal a ruido & muito pobre temos u
tilizado N = 100. Os dados acumulados sdo apresentados em
um osciloscdpio, de tal maneira que ao fim de cada ciclo a
melhora de relagac sinal/ruido, produzida pelo processo de
média, possa ser cbservada visualmente.

Nos experimentos de T, o procedimento & simi
lar. Neste caso, o pente de saturacidoc & introduzido antes
da aplicagac da sequéncia de eco (ver a seccdo anterior).A
separagdo entre os pulsos de 90° & 180° & constante e o
intervalo de tempo ti entre o pente de saturacdo e o eco
€ variado de acorde com as formulas (8-9). Em ambos os ca
sos, apos terminado os N cieclos o microcomputador execu-
ta o ajuste dos dados acumulados, por minimos gquadrados,de
acordo com a exXpressao:

Mit) i 1 W PR {10}

onde © canal 4 = 25 & usado como uma estimativa inicial da

constante B. Tanto os dados experimentais quanto a curva a
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justada sdo apresentadas simultaneamente no osciloscopio, a
fim de que a gualidade do ajuste possa ser apreciada wvisual
mente. E importante gue o programa de minimos gquadrados per
mita que o canal inicial utilizade para o ajustée possa ser
escolhido peleo usuario. Quando ¢ tempo de relaxacdo @& muito
curto pode ocorrer que os primeiros dades (i:5) sdo ohtidos
quando o circuito de detecdo estd ainda em uma condicio de
saturacao. Neste caso, o2 primeiros dados vao refletir 05
efeitos instrumentais mais do que a relaxagdo M(t). Estes
pontos devem entdc ser excluidos do ajuste. Uma ocutra apli-
cagao desta caracteristica do programide ajuste & permitir
a utilizacdo de um critério para se julgar a validade da e-
guagac 10, Se ¢ decaimento M(t) for exponencial o wvalor dos
parametros T; ou T:, determinados pelo ajuste, sdo indepen
dentes do canal inicial. (Juando o decaimento nao for exponen—
cial, obtem-se diferentes valores de T; ou T:, gue wvariam
sistematicamente com a escolha do canal inicial.

Para medir a forma da linha de ressonidncia nés u
tilizamos o metodo descrito na secgdo anterior. NMeste caso
nac foi empregade o sistema de aquisicio de dados descritos
nos Gltimes pardgrafos. Optamos por integrar o sinal do eco
‘de spins analogicamenta através do integrador "Box Car” (Par
modelo CW-1). Este método & muito bom para filtrar ruidos de
alta frequencia, isto &, componentes do fuidn com frequén -
cias maiores do gue ¢ inverso da largura da abertura st do

integrador. Sendo que a separacdo entre os pulsos de 90° e
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180° & constante, o método & relativamente simples. Ele con
giste em medir a integral do eco, em funcao da intensidade

do campo magnético H, que & produzido pelo eletroima. A var
redura do campo magnético € feita lentamente, comparada com

o tempo de resposta do integrador e a segquéncia de eco (e

reaplicada periodicamente em intervalos de tempo (T.) lon-

R

gos comparado com T;. Se RC € a constante de tempo do in-

tegrador, o seu tempo de resposta sera dado por

TR
t, = 3 RC {11)
A saida DC do integrador & digitalizada em um

voltimetro digital (Hewlett Fackard, Modelo HP-34972) e en
viada a um microcomputador [Hewlett Packard, Modelo HP-9838),
onde a curva de ressonancia e armazenada. Em cada varredura
sdo digitalizados 2000 pontos, e a partir dai sido calcula -
dos todos os parametros de interesse. O microcomputador e
facilmente programavel na linguagem BASIC 2.0 e em particu-
lar, o calculo dos momentos da linha foi bastante utilizado
por nos, Alguns aspectos do cdlculo serdo ainda discutidos
na proxima secgdo, Para possibilitar que os dados acumula-
dos possam ser realizados posteriormente i3 data de realiza-
gdo do experimento, o sistema & equipado com uma impressora

@ leitora de discos magneéeticos.
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& - AMALISE DE DADOS

Nesta seccdo, pretendemos discutir algumas caracg

sistemas Z g
teristicas dos Mn, Zn Fo e Fe, In) x Far

l-x
relacdo & técnica RNM-P. Em primeiroc lugar, o nosso interes
se & determinar o carater do decaimento da magnetizacao nu
clear nestes sistemas, a fim de estabelecer critéerios apro-
priados para a analise de dados. Em segundc lugar discutire
mos o método que utilizamos para medir a forma da linha de
ressonidncia, em particular a determinagdo dos seus primei -
ros momentos.

a) A relaxacdo nuclear nestes compostos sera dis
cutida em detalhes no proximo capitulo. Veremos que os pro
cessos de relaxagdo spin-rede sao governados pela interacao
dipolar entre o nucleo F, @© momento magnético dos ions
metalicos proximoes. Entretanto, como o sistema € diluido,es

tes lons diferem entre si de acordo com o tipo do seu aco -

plamento com os ions restantes da rede () + Em particular, ha

o5 lons que estdoc magneticamente isclados dos restantes e
aqueles que, por possuirem um numerc razocavel de vizinhos

magnéticos proximos, estac fortemente acoplados com as wvi-
bracées de aglomerados magnéticos. A importancia relativa
destas contribuic¢des depende da natureza das interagoes de
troca entre os lons acoplados, assim como das flutuagoes do
spin do lon isolado. Devido a este motivo, o decaimento da
magnetizi;ia nuclear, em fungaoc do tempo,assume um caracter

ndo exponencial. Como se pode notar nas F iguras 15 e 16, es
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te tipo de comportamento & observado nos sistemas (Mn) e (Fe)
quando x£0,3. Para x > 0.5 os ions acoplados contribuem do-
minantemente a T, e observa-se nesta regiio um decaimento

puramente exponencial em ambos sistemas. Nota-se também que
em Fe In; . F, a relaxacio & quase exponencial para todo

x. Este dltimo fato foi interpretado baseando-se na evidén—
cia de que neste sistema os Ions isolades F&' nic contri -
buem a relaxagdo nuclear, Este efeito curicsc se origina pe
la rdpida relaxacio spin-rede dos fons Fe .

Uma teoria microscopica da relaxacdo nuclear foi
desenvolvida por Thavamballi e Hone (tecria TH]IIq], onde ©
decaimento M(t) foi calculado numericamente., Eles coneclui-
ram que o decaimento médic configuracional da magnetizacdo
nuclear total pode em geral ser expresso por uma formula do

tipo:

= a8 (12}

A teoria prediz os valores limites n = 1 quan-—
do x -+ 1 e n = 0,5 quando x << 1. Nossos resultados, pa
ra x = 0.1, nido concordam com esta previsdo. Uma compara -
¢ao cuidadosa entre resultados experimentais e a teoria TH

(1o}

foi feita por vasucka . Embora os seus dados ndo tenham

sido publicades, ele obteve n > 0.7 para x = 0.1, em to-
das as amostras estudadas. Isto & uma evidéncia de que a

teoria TH é falha. Tendo em vista a falta de um modelo a-
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propriado para descrever o decaimento M(t) nos apresenta
mos a8 resultados de Ti, baseados no ajuste dos dados ex-—
perimentais, de acordo com uma simples exponencial. Este mé
todo & obviamente uma ma aproximagac para o caso Mn Enl-x
Fa, X% = 0.3, contudo & particularmente correto nas situa-
¢des restantes, O estudo preciso de amostras com baixas con
centragdes de ions magnéticos deveri ser efetuado no futurc,
quando tivermos um melhor conhecimento da natureza microsco

pica dos processos de relaxagao envolvidos no decaimento de
Mit),

bl Por cutro lado, o decaimento do eco de spins
{T;), gquando observado com a seguéncia Hﬂn-lﬁﬂa, & exponen-—
clal para guaisquer valores de x em ambos sistemas (Mn)ou

(Fe). Nos materiais puros (x=1) T;=T;, enquanto nos di-

luidos T: < Ty. O 1/T; nuclear aumenta monotonicamente com

o decréscimo de x e & independente da temperatura, acima de

T, Este problema foi estudado por Yasucoka, Vernon e Jacca-

N
ninn'al; onde conclui-se gue, embora os processos de relaxa
gao spin-rede (T:) contribuam significantemente, o 1/T, &

dominado pela interacao dipolo-dipolo entre os nicleos F!?,
Considerando que o primeiro pulso da sequéncia

{de duracio ﬁ%] satisfaz a condicao de Eﬂa, o eco em geral

se maximiza quando o segundo pulso (de duragdo G,)é de 180°,

Mais precisamente, a amplitude do eco é mixima guando

By = Z13n+110y; wcom 6 = 0,1,2.:.. atc., Todsvia chasreaios

que em Fe Zn, P, est critério s6 é verdadeiro para

l=x
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x > 0,2, Um exemplo tipico esta mostrado na Figura 17, onde
se pode notar gue em FEG.IEHD.BFE ¢ eco & maximo com a se
guencia 90°-90°. Nesta figura graficamos a amplitude do
eco coma funcao &EIEZ, mentendn'ﬁﬁ constante e satisfazen-

(10) mostrou gque o decaimento

do a condigdec de 907, Yasuoka
observado com esta sequéncia € Gaussiano, em vez de expo -
nencial e que o sequndo momento deste decaimento varia com
P, onde P = (l-x)* & a probabilidade de incidéncia dos
nuclecs do tipo Fp. Isto significa gque para o caso 90%-90°
se observa, com o aumentoc de x, uma simples diluicao da in-
teragao dipolo-dipolo entre os nucleos Fu. A relaxacdo spin-
-rede nuclear e a interacdo dipolar entre os nicleos Fu=Fi,
Fy=Fz @ Fy=-F3("unlike spin interaction") aparentemente nao
contribuem a este decaimento.

Ateé o momento este problema nac foli estudado com
profundidade, de tal maneira que ndo se entende muito bem a
formagao do eco nestes sistemas, sob diferentes condicoes
de refocalizacac. Todavia, um fato peculiar & gque o decai -
mento exponencial e mais rapido do gue o correspondente Gaus
siano, respectivamente cbservados guando o segqundo pulsc sa
ti faz cada uma das condigdes 180° e 90°. Este fato, junta-
mente com a dependéncia com x do "1/T," Gaussiano, parece

indicar gue a medida mais significativa do 1/T: nuclear &

aguela obtida a partir da sequéncia 90°-180°.
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c] A linha de ressondncia destes materiais & me-
dida de acordo com o métocdo apresentado na secgao anterior.
Gostariamos agui de apenas esclarecer um aspecto ilmportante
da técnica utilizada. Foi dito anteriormente gue a forma do
eco se modifica com a intensidade do campo magnético H (ver
a Figura 12), Em particular, quando H = Hgs, isto &, no cen
tro da linha de ressonancia, ele tem uma forma aproximada -
mente Gaussiana, como esta exemplificado na Figura 18. A
fim de que a distribuicao espectral dos pulsos de RF, res-
ponsdvel pela distorcdo da forma do eco, nac provogue um a
largamento instrumental da linha de ressonincia, € necessa-
rio gue o intervalo de integragao seja escolhido adequada
mente, Wa Figura 19 nos ilustramos este problema através de
um experimento no gual € variada a largura dos pulsos de RF
(AT e 2AT) e simultaneamente sdo reajustadas as suas inten-
sidades, de maneira a manter vidlida a condigdoc 90%-180.Cuan
do o intervalo de integragdo & suficientemente longo  para
cobrir toda a extensao temporal do eco, se observa gue a
meia largura total da linha de ressonancia [ﬁHlfzj e inde=-
pendente de AT (e consegquentemente tambem independente, da
poténcia dos pulsos de RF). Esta & a situagao correta, na
gqual ¢ experimento deve ser realizado.

Por outro lado, se erroneamente for utilizadoum
intervalo de integracaoc insuficientemente longo para cobrir
toda a extensdo do eco, as suas componentes oscilantes nao

se cancelam, provocando o alargamento da ressonancia. A Fi-
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gura mostra também o caso extremo em gue o intervalo de in-
tegragdo & tdo estreito gue basicamente & medido a amplitu-
de do eco. Nota-se gque neste caso 4H, ., aumenta signifi -

cantemente com o decréscimo de AT, como era esperado.

d) O prcblema encontrado comumente no calculo dos
momentos da linha de absorgdo reside principalmente na de-
terminacd3oc da linha de base do espectro. Experimentalmente,
caloulamos © segundo momento a partir dos dados Y(H), que foram acu-
milados no microcomputador, durante a varredura do campo magnético H.
Esta varredura em geral realizada scbre uma faixa (H,-H;) que & cerca
de 5-15 vezes major do gue a meda largura s da linha de ab-
sorgac. Mails precisamente, AH € a distancia (em campo) en
tre os dois pontos do espectro com metade da intensidade ma
xima. A linha de base & entdo determinada pela interpolacao
de uma reta, a partir dos dados adquiridos nos dois extre -
mos do espectro. Com a linha de base assim estabelecida cal

cula-se a integral

H
I{H) = %J (H=Hg) ¥ (H)dH (12]
H
i
ande
He
A = J Y (H)dH . {13)
Hy
=]
1 2
Hg = 5 JH H ¥(R)dH

i
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Este processo de integragaoc elimina automatica-
mente todo o ruido de alta frequéncia presente no espectro,
mas & altamente sensivel as flutuagces da linha de base,que
ocorrem em tempos comparaveis ao tempo de varredura. Como o
integrando de (12) é proporcional a (H-H,)?, ruldos de bai
xa fregquéncia ocorrendo nos extremos do espectro, contribui
rdo significantemente para I(H). Devido a este motivo, o re
sultado do calculo numerico deve ser cuildadosamente analisa
do pelo experimentador em cada uma das medidas. Isto & fei-
to a partir da a.presénta-;-::i-:} da funcao caleulada I(H) no texr
minal da video do microcomputador. A fim de ilustrar aste
ponto, mostramos na Figura (20) o grafico gue se esperaria
visualizar se vy(H) fosse uma Gaussiana ou uma Lorentziana.
Em ambos o5 casos tomamos por simplicidade Hy; = 0 e aH=l.
Vejamos primeiro o comportamento de I(H) para a linha Gaus
siana. Se a linha de base & corretamente escolhida o grafi
co mostra gue nos limites H << = AH & H => AH a funcao
rapidamente converge para os limites 0 e of raspectivamen
te. Meste caso, o’ & o valor correto do segundo momento da
linha Gaussiana. Entretanto, se a linha de base foi estima-
da com erro, I(H) nioc converge, Na figura exemplificamos
duas situagoes em gue o erro na determinacdaoc da linha de
base corresponde a 10.1% da intensidade de midxima da linha
de ressonancia. Embora este erro seja relativamente peguenc
se verifica gque as variagoes em I(H) no final da varredura

atingem cerca de 50% do valor de o¢°. Em vista disto, o jul



Figura 20 = Grafico de I(H) para uma linha Gaussiana
; y 2 1
Y{H) = exp [- (2H/A1) In{! + B , & para uma linha

Lorentziana Y(H) = 1/(1 + leﬂﬂH]E] + B. Em amboz oz

R .I""IH m 1
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gamento do experimentador, frente ao resultado obtido deve
ser muito cuidadoso.

5e a linha de absorgdo € Lorentziana a situacao
e mais complicada. I(H) diverge, independentemente da es5co
lha da linha de base. Contude em muitos casos, a teoria pre
vé valores finitos de ¢® para linhas de absorgio que sio
Lorentzianas dentro do intervalo de medida. Acontece, nes
te caso, gue nos extremos da varredura, onde y(H) & pe-
gqueno para ser medido com precisdoc, a curva de absorgdo de
ve decair mais rapidamente do gque a Lorentziana, Em geral
a analise dos resultados experimentais dependera do modelo
fisico adotado em cada situacdo particular.

A Figura 2] mostra alguns resultados experimen-
tais tipicos. Como serd discutido com detalhes no Capitule
4, a linha de ressonancia nos materiais estudados & aproxi
madamente Gaussiana, tanto acima como abaixo da temperatu-
ra de transicac. Entretanto, a forma da linha se modifica
quando T = Ty onde uma parte do sinal aparentemente se
move para os extremos do espectro. Neste caso, a forma Gaus
siana ndc & apropriada para descrever o espectro observado
mas contudo o valor de ¢° permanece finito, Este ponto
foi analisado cuidadosamente, a fim de nos certificarmos

que a fungdo T(u) converge em toda a faixa de temperatura

estudada.
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Figura 21
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capItTuLo 111

RELAXACAD NUCLEAR EM an Enl-x F, e Fex E“l—x F2

1 - Introducdo

Este capitulo serd dedicado ao estudo da relaxa-
¢do nuclear, associada ac nicleo Fl9 em fluoretos antifar—
romagnéticos diluidos aleatoriamente, na regiao Ty&T<300K.

No sistema MnF; (ou FeF.) puro ecada niicleo de
F*? possui 3 primeiros vizinhos magnéticos Mn (ou Fe), con
forme mostra a Figura 1. O acoplamento do niicles com (aT-
ions vizinhos é dominade pela interacdo hiperfina transfe

rida:
. x .3 (1)

onde I & o spin nuclear do fluor (I = 1/2), & & o spin
eletrénico do atomo magnético e A & o tensor de interacéao
hiperfina. Neste caso, devido ao fato de nio haver impure -
zas magneticamente inativas os campos magnétices locais s3o
maito intensos, cerca de 100 a 1000 vezes maicres gue os
campos dipolares. Considerando o efeito de "Exchange Narro-
wing" & possivel mostrar 1) gue o tempo de relaxacao nu-—

clear spin-rede (T:) nestes sistemas é muito curtoc (<1uS).A

medida direta de T,, por meio de técnicas convencionais de
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ressondncia pulsada, & impossivel de ser realizada por ser
da ordem do tempo morto do equipamento de medida. Somente
com medidas indiretas, feitas através do estudo da linha de

‘2'3], é possivel se obter uma estimativa razoa-

ressonancia
vel de T; nos materiais puros.

Nos cristais magneticamente diluideos em estudo,
uma fragao (l-x) dos Ions Mniou Fe) & substituida por
ions ndo magnéticos Zn. Aqui desempenha
um papel bastante importante os nicleos gque nioc possuem pri
meires vizinhos magnéticos (nicleos F_). Tais nicleos somen
te interagem com ions mais distantes através da interacao di
polar, que & peguena guando comparada com a interacio hiper
fina a qual estdoc sujeitos os niicleos com 1, 2 ou 3 vizinlos
magnéticos. Consequentemente, o tempo de relaxacdo spin-re-
de dos nicleos F, pode ser suficientemente longo para ser
observado através das técnicas de transiente. Por outro la-
do, a relaxagao dos outros nlicleocs, caracterizada por um de
caimento mais rapido, ndo pode ser observada experimental -
mente por ocorrer durante o tempo morto do receptor.

A relaxacgdo do niicleo F,. pelo fato de ser pas-
sivel de medida direta, & uma ferramenta podercsa na deter-
minagdo da dindmica dos spins eletrdnicos, Neste capitulo
restringir-nos-emos a este tema, sendo gue uma especial a-
tengdo sera dada a dependencia de T; com a concentracio de
ions magnéticos e temperatura. Na fase paramagnética, os re

sultados experimentals serao comparados com uma teoria ba-



ITI-4

seada em aproximacoes de altas temperaturas do espectro de
campos locais. Nés veremos também, gque na regido critica o
1/T,,correspondente § ressonancia Fo* apresenta uma divergég

claem T = T 0 estudo deste comportamento demonstra cla

W
ramente a existéncia de efeitos de campo aleatériﬂ'qj nos

antiferromagnetos diluidos.

2 - Aspectos Gerais da Relaxagdc Spin-Rede do Nicleo Fo

Q0 valor medio do campo dipolar local, acrescido
do campo externo, determina a freguéncia de Larmor dos ni
cleos Fﬂ. As flutuvacoes deste campo local causam a relaxa-
¢ao nuclear,

Os mecanismos de modulagac da interagao dipolar
se originam pelas flutuagOes térmicas dos spins eletrSnicos,
assim como pelas vibracdes da rede, as quals causam mudan-
¢as nas coordenadas dos ions magnéticos relativos ao niicleo.

580 varios os efeitos que podem produzir as flu-
tuagoes térmicas dos ions magnéticos. Para gue se possa ter
uma visdo realista ndés devemos nac somente considerar to-
das as interagoes relevantes, assim como compreender o efei
to da diluigac sobre a dinamica dos spins eletrbonicos. Cada
ion, Mn(ou Fe), estd sujeito a um campo local gque € o re-
sultante das intera¢des de troca e dipolar com os Ions vizi
nhos. Em principio, como cada ion estid cercado por uma con-

figuragdo particular de primeiros, segundos, terceires etc

vizinhos, ndés percebemos que o campo local poderd ter valo-
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res distintos em cada sitio da rede. Portanto, as proprieda
des magnéticas de um Ion dependerdo fortemente do seu posi-
cionamento na rede cristalina.

Este problema parece ser, em principio, extrema-
mente complicado. Uma solugdoc numérica, levando em conta to
das as configuracbes possiveis, poderia ser conseguida uti-

lizando métodos EQMFutacignaiE[EFE!.

Com relagao a este par
ticular enfogue do problema ndés nao pretendemos nos envol -
ver, Apresentaremos sugestdes a futuros trabalhos e nos res
tringiremos a buscar uma solugac analitica atraves da dis
cussdao de um modelo fisico idealizado.

As interactes Zeeman, dipolar e de troca entre os

ions magnéticos podem ser representados pelo Hamiltoniano:

. =} 2,2 -
N2 Y i LS + L0 L, LB 3ER)E S
e i Sl o J )
g
—» —=
dids J.. $i:5;
z 1 yEL J

onde as somas atuam somente sobre os sitios occupados por

ions magneéticos. As interagoes de troca lsotropicas se as-
tendem scbre &, = 2 primeiros vizinhos, 2; = 8 sagundos
vizinhos e £, = 4 terceiros vizinhos. ;ij & o vetor gue
conecta os sitios {1 e § e T é o fator giromagnético. Os
valores das eonstantes de troca, assim como 05 espagamentos

interatémicos em MnF, e FeF, estao dados na Tabela 1 do
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capituloIT.

Agora faremos referéncia 4 Figura 1, na gual os
principais processos de relaxagao nuclear estio esgquematiza
dos. Mesta figura distinguimos apenas deis tipos de ions
magnéticos. Em primeiro lugar aquelas que pertencem a aglo-
merados magnéticos e em segundo os "lons isolados". Estes
ultimos sioc os gue possuem come segundos vizinhos somente
fons Zn, com os quais nao pode interagir magneticamente.h
sua dinadmica € governada pela interacgdo dipolar com ions
mais distantes, interacao de troca com primeiros ou tercei-
ros vizinhos e pela relaxagdo spin-rede eletrénica.

Quando um niumero grande de ions estao acoplados
entre si através da interagao de troca dominante (J,) eles
constituem o gue nés chamamos de aglomerados magnéticos. Ca
da membro do aglomeradoc sera denominade por "ion acopla
do", Evidentemente, cada um destes ions estarao influencia-
dos pelas propriedades magneticas globais do aglomerado,que
atua comc um sistema de muites corpos interagindo fortemen-
te entre si. Cada fon estara individualmente caracterizado
de acordo com o numerc de ligacoes ativas gque o conectam ao
aglomerado. Um dado ion em particular, gue & membro do aglo
meradc simplemente porgue possue uma ligacdo ativa pode ser
classificado como fracamente acoplado, enguanto gue outro

fon ecujos primeiros vizinhos sdo todos membros do aglomera-

deo, estara fortemente acoplado, Além disto, os aglomerados

i L B SR B T R it LR RS B Rt b SRR i MR e el e ot IERE L o [ T DR e |
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mente abaixo do limite de percolacao existiri uma distribui
cao muito grande de diferentes configura¢des gue certamente
terac um comportamento magnetico diferente dagquele do aglo-
merado infinito.

Como vemos, O caso real € bastante complicado.Pa
ra gue seja possivel sair deste impasse vamos procurar, de
inicioc, um modelo simplificado gue permitira levar em conta
as contribui¢des mais importantes para a relaxacao nuclear.
Especialmente em altas concentracgées a maloria dos spins per
tencem a aglomerados magnéticos. Sendo assim, nao estid mui-
to longe da realidade, supor gue a dinamica de gqualguer
spin, gque participe da relaxacio nuclear, esteja determina-
da pelo comportamento do aglomerado. Acima da temperatura de
Neel (T - T,) © efeito da interacdao de troca entre os ions
& produzir uma rapida recrientacac dos spins eletronicos. O
espectro de Fourier destas flutuagoes esta determinado pela
interacdo de troca. Nos veremos mais adiante, em um cidlculo
mais detalhado, gue omitindo-se as vibracoes da rede, ¢ eam

temperaturas tais que T =>> T esta distribuigac tem uma

Hr

forma Gaussiana, centrada em frequéncia nula, cujo segundo

momento & dado por

b
<w?> = w2 a g I (2)

onde J; e a constante de troca e 2 e o numerc de liga-

i

¢des que conectam o spin particular 1 ao aglomerado (nime-
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ro de vizinhos magnéticos do ion i). Se os lons magnéticos
estido aleatoriamente distribuidos, o efeite médio produzido
por w, pode ser calculado através da substituigdo de Zi

pelo seu valor médio
Ei - ij EIE']

onde 2; € o nimero de coordenacioc do material puroc e x é

a concentracaoco de ions magnéticos. Portanto:
2
wglX) o Z; J; X (3)

Nosso cbjetivo agora é estimar qual a contribui-
¢ac destes ions para a relaxacdo spin-rede do nicleo F-Nos
so calculo, embora grosseiro, tera a vantagem de nos forne-
cer subsidios para uma primeira andlise dos resultados expa
rimentais gue serdo mencionados. Apesar de que um calculo
mais preciso e detalhado destas idéias sera realizado mais
adiante wvale a pena, neste ponto, que nos adiantemos ao lei
tor algumas das conclusdes. NOS veremos que o tempo de rela
xagdo nuclear T, & determinado pelas flutuaces transver-
5ais do campo dipolar gue atua sobre o niicleo. Sua densida-
de espectral na freguéncia Zeeman nuclear W, < wo, deter-

mina 1/T,. Como resultado do cdlculo nés cbtemos:

- = D* 1/ 2
o - 3 wE{x} X E (4)
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onde n a X € o niomero médio de segundos vizinhos magnéti-
cos com oS gquais o nicleo de fluor tem interacdo dipolar. D
e um numerc apropriado, caracteristico da interacao dipolar
eletron-nucleo.

Nos concluimos, de acordo com esta teoria simpli
ficada, que 1/T, deve diminuir com a concentragac. Convém
salientar que esta conclusidc é valida apenas em altas con
centragoes, onde o numero de Ions isolados & muito pegueno.
Isto porgue, na dedugao de (4) supusemos gue todos os Jons
fazem parte de aglomerados magneticose gque as suas contri -
buigdes a T, Aindependem das caracteristicas geométricas do
aglomerado. Veremos adiante gue o5 resultados experimentais
obtidos em baixas concentragoes nao suportam esta idéia. De
vido ao fato dos spins isclados estarem sujeitos a intera -
goes relativamente fracas, comparadas com a de troca entre
segundos vizinhos, o seu espectro de campos locais se esten
de até frequéncias bem menores gue e+ Um maior peso es-
pectral @ portanto esperado nas baixas frequéncias que sio
requeridas para a relaxacao do nicleo. Devido a sua distri-
buicao espectral os ions isolados, mesmo sendo pouco numero
sos, podem dominar a relaxagao nuclear em concentragoes in-
feriores a 50%.

Na proxima secgdo pretendemos fazer um breve his
térico dos estudos mais importantes réalizadns sobra este
tema. Atraves de uma discussac sobre os principais resulta-

dos tedricos e experimentais pretendemos definir gquais as

nossas motivagdes para a realizagdo deste trabalho.
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3 - Origens do Problema

0 primeiro experimento sobre a relaxagio do nu -
cleo F_ foi realizado por Borsa € Jaccarfino em lQTE[?'.
Eles estudaram, na temperatura ambiente, a relaxacac spin -
-rede do niicleo F, no antiferromagneto K Mn_ Mg, . F3+D5
resul tados experimentais obtidos com vidrias concentragdes,
mostraram um significativo aumentoc em 1/T, para x < 0.5.
Este efeito foi atribuido ao aumento, proporcional 8 Hil-x:ﬁ
do nimera de spins Mn isolados, ficando entao estabeleci
da a importdncia do ion isclado na relaxagiac do nacleo.

Mais recentemente, Thayamballi e Hune{E} desen -
volveram uma teoria microscopica da relaxagac nuclear e cal
cularam numericamente o decaimento da magnetizacaoc nuclear
em E(Mn Mq}F3 para diversas concentracgoes.

Em um outro trabalho, D'Ariano e co~antores( 8) in-
terpretaram gue a componente exponencial do decaimento da
magnetizagdo nuclear em K(Mn Mg)F, era devido tanto a con
tribuicdo de ions Mn pertencentes a aglomerados, como tam
hém ans lons isolados. Eles sugeriram que estes Ultimos Ions
influenciavam a relaxacdo nuclear através de um mecanismo de
difusdo de spins.

A dependéncia com a concentragio da relaxacdo nu
clear em amostras policristalinas de Fe/in, .F, e

(9),

Mn Zn F foi estudada por Yasuoka, Vernon & Jaccarino

" l-x" 2
Os resultados ocbtideos a HDGGH e 77°K mostraram acentuadas

L B B A el § e, J L (PR N (ol B o far LT s = Tl - (. R R g g e e e
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d T,. 0 desvioc no comportamento 1/T, o x 12 ep (Mn Zn)F,
mostrou-se proporcional a x{l-x]B indicando que nas tempe
raturas estudadas os fons Mn i1=olados dominam a relaxacao
nuclear em X 2 0.4. Entretanto, atribuido a uma rapida re-
laxagao spin-rede do Fe* em temperaturas elevadas,os spins
Fe, isolados n3oc contribuem para a relaxacac no (Fe zn}FE.
A TTGR, cnde o T, eletronico do F;+ & longo, a dependén
cia de 1/T, com ¥ & virtualmente idéntica i observada no
(Mn znhFﬁ. Além disto, fol notada uma adicional reducado no
/T, em (Mn Zn)F, & 77°K. Este efeito foi evidente para
£ > 0.5, onde a contribuigdo dominante para a relaxacado nu
clear & proveniente dos aglomerados magnéticos. Foi sugeri-
do que os efeitos de correlacdo entre pares de spins, asso-
ciados ac surgimentc da ordem de curto alcance, deveriam ser
rasponsaveis por esta reducdc no 1/T, nuclear.Com bases se-
mi -guantitativas pode-se explicar razoavelmente bem os re-
sultados obtidos a 300°K, incluindo as diferencas no com
portamento dos sistemas Fe e Mn,ficando demonstrada a impor
tancia do Ion isolado na relaxacdc nuclear e gque esta con -
tribuicac nio esta relacionada ac limite de percolacio.
Embora os mecanismos mais importantes gue in=
terveem na relaxacioc do nicleo F_ tenham sido apontados pe
los autores citados acima, ainda hi viarios aspectos funda -
mentais do problema a serem esclarecides. Como exemplo, po-
demas citar os efeitos de correlacidc de pares observados em
(Mn 2Zn)F,; Também a determinagdo da dependdncia com a tempe

ratura da contribuigdao do ion isoladoc em (Fe i.'n]F2 e m
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problema interessante. Além disto, € importante estimar o e
F.

feito da anisotropia do Fe  Zn em 1/T,, assim co

l=x "2
mo determinar o valor da freguéncia de troca, wgr Nestes

materiais, a partir dos nossos resultados experimentais.

1 - Descrigaoc Fenomenologica da Relaxagao Spin-Rede

Consideremos um conjunto de spins nucleares
I = 1/2, colocados na presenga de um campo magnético unifor
me ¢ independente do tempo.

Se o nimerc de spins nos nivels Zeeman M, = +1/2
e M; = -1/2 valem respectivamente N' e N, a magnetiza-
¢do resultante sera

- .4
N -N
y B v

3
Mz =¥ (6)

onde V & o volume da amostra e o nimero total de spins
N =N +« NO & conservado,

Mudangas nas populagdes dos niveis de energia po
dem ocorrer devido ao acoplamento dos spins com campos mag-
neticos dependentes do tempo. Supondo gque a dependéncia
temporal das populagdes N' e N~ podem ser descritos pe
las equagoes fenomencldgicas

dl']+

at

R . T A (7a)

iﬂ: = P+-N+ - P *u (7k)
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VemMos gue a eguagido de movimento da magnetizacdo serd en—

taoc dada por:

Na equacac (7)

introduz imos

(8)

48 probabilidades por

unidade de tempo P+'[P'+l que o campo oscilante induza as

transicoes entre os niveis Zeeman nucleares +1/2 + =1/2

(-1/2 + +1/2). De acordo com esta notacio a magnetizacio de

equilibrio Hg e 0 tempo de relaxagaoc spin-rede T, esta-

rao determinados pelas equagoes:

4]

ko
,I—..'j--P + P

Existem varios mecanismos

(9a)

(9k)

que podem contribuir

para as probabilidades de transigdo. Como exemplo, conside-

remos o problema abordado na seccio 2 em que o spin nuclear

do itomo (ndo magnético) de fldor se acopla a spins eletrd-

nicos através da interagdo dipolar. As flutuacdes térmicas

do sistema eletrdnico consiste no mecanismo de modulacao do

campo dipolar sentido pelos niclecs., Estas flutuagoes podem

entdo provocar transigées entre os niveis nucleares origl =
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nando o processo de relaxacio spin-rede.

0 decaimento da componente 2 da magnetizagiaonu
clear pode ser, em geral, expressa por uma "fungac de rela-
xacgao" ¢z{th. Considerando gue M, relaxa para um valor

b = [ | -
de equilibrio nac nulo, Mz, nos temos:

O
MZ — M_(t)
$, () = £ = = (10a)
=

Para o caso em estudo, no gual consideramos 1im
sistema de N spins idénticos, ndo interagentes, 4, (t) =
determinada pela solugdo da ecuacac (8),que nos leva a um de-

caimento exponencial com um tempo caracteristico T,, ou se

ja:

#,(£) P {10b)
A determinagioc de T, se resume entac no calcu
lo das probabllidades de transigao. Baseando-nos em um mode
lo microscopico do sistema de spins pretendemos agora deter

minar T, através de um método perturbativo,

5 - Calculo de T,

Suponhamos que o nosso slstema nuclear consiste
em um unico spin I = 1/2. Nos formularemos o problema con-

giderando o Hamiltoniano
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H =R +H, +#u {11)

H, e H, sdo os Hamiltonianos independentes do
tempo do niclec e do sistema de spins eletrdnicos, com au-
to fungdes |[m> e Ih* respectivamente. A interacio H',
considerada como uma perturbagdc, representa o acoplamento

elétrons-niclec e contém operadores de spin nuclear e ele-

tronico. Em geral, podemos expandir H' como
H" = =y M T.h
-~y B LT B b IR (12)
n ¥ &

onde H, contem apenas operadores de spin eletrdnico e
corresponde ac campo local atuando sobre o nicleo.

Suponhamos que em t = 0 (tempo em que a pertur
bagdo foi "ligada") o sistema se encontrava no autc-estado
fm,n > de (H _+H ). Perguntamos, gqual & a probabilidade de
encontrd-lo em um  outro auto-estade |m',n'>, em um ins-
tante t posterior (m' # m).

O vetor de onda do sistema eletron-nicleo sa-

tisfaz 4 equacdo de Schroedinger

H
= |
|
il

tHn+HE+H’}w {13)

1)
-

Por conveniéncia wvamos remover o Hamiltoniano
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nac perturbadeo de (13) através da transformacdo {esquema de

interacdo):

- 1{H_+H )t/

¥ = 8 y (14)

onde ¥ satisfaz & equacioc

I’
=
ale
u
-
=]

{15)

com

B - el (BptHa) 6/ o\ —i(HpeHg) /8 (16)
Uma selugdo da eguagdo (15), até primeira or -

dem em H' & dada por

ol
$le) = [1 - 2 [ HT(t')dt']17(0) (17}

a

Lembrando que §(0) = |m,n>, a probabilidade de

encontrar ¢ sistema no estado |m',n's no instante t se

W)y, nomt 00 = [mtntfeters|? = [<m' ' |F(e)> |2

t it
. J dt'J dt"{m,niﬂ*{t'l]m'n'arm}n'|ﬂ'|t“}|m,nr
Q

3
o

(18)
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Na presenca de um campo magnético externo 'an'
independente do tempo, © Hamiltoniano nuclear sera domina-
do pela interagdo Zeeman. Quantizando o spin na diregaoc do

campo aplicado nos temos:

H =y i H I (19)
Para um spin I = 1/2 o nimero guantico m po

de assumir apenas dois valores. Isto é m = *+1/2. Denominan

m

do ELIlrz g E_”.2 as energlas dos estados = 1/2 a

m = -1/2, respectivamente, a correspondente frequencia de

Larmor sera dada por

Hy

. L <
l....-n | E {E--l,-"E - Elj’E} = {Eﬂj

com estas consideracoes & facil mostrar gque (18) resulta

em:
z e - 11|.|.'-D (£'—t") - —
W(E) o o e dt‘[ at" e -rn|13f[t'} |n':~-=:n’|lf (t") II'P
+1/2,n+21/2,n' _ 4 ‘o o

(21)
onde; para gualguer operador § nds usamos a definigaoc
iH t/h -iH_t/h

gi{t) = e 0 e {22}

De acordo com a equagdc (10), para calcular 1/T

GSLICTECA G0 WBHTOT0 BE Flaich E GUIALCA DE SAO CARLGS - UsP
FISICA
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& necessirio obter a média termodindmica das probabilidades
de transigaoc entre os niveis nucleares, por unidade de tenm
po. Para obter tais médias multiplicamos a equagdo (21) pe
lo peso estatistico do estado eletrdnico inicial e somamos
sobre todos os possiveis estados iniciais e finais. A se-

guir dividimos por t e fazemos o limite ¢t + =,

o B B T s
nn
1 (23)

I edﬁf&T

n

o B,

g

O gue resulta em

R S - i (E'-t") __ -

> lim = Y0 | ae'| at" e <hi (t')h (£") > (24)
B Tifa b 4 4y ),

onde, com & simbole < > denctamos a média termodinamica

Ou mais precisamente, para um operador qualguer @ nds de

Finimos

=H_ /KT -H_/kT
- I:*In:— TR{E -

-HEHRTih?

Q)
-He /KT,

<n|e

=l

(25)

b= |20

fn|e TR{E

Um caso particular muito importante que conside-
raremos @ o de perturbacgdes aleatdrias estacionirias. Neste
caso a funcdo de auto-correlacdo possue a peculiaridade de

ser invariante sob uma mudanga na origem dos tempos, isto &

hT(£')R% (£")> = <RT(t'-t")5Z(0)> (26)
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consequentemente, apds uma simples mudanca de variaveis,da

da pela relagiac ©= t' - t", & facil verificar que
3 ™ :i.l..u_-.r . .
B . u 1B J dt e <h% (t)hZ(0)> (27)
=1/2,+1/2 4 o
A partir desta eguagao e utilizando a (9b) che
gamos finalmente a uma expressiao para 1/T,, ou seja
1 F3 a —'-.i.u.'puT Al = .'i.u.'-u"[_ -
m- = In f dr[e <h” (t)h” (0) >+  <h* (1}h7(0)>]
1 3
2
(28)

Caso <h#(1)hi(0)> decaia a zero muito rapidamen
te, enquanto sen(w.t) & ainda desprezivel, podemos aproxi-

mar esta dltima equagdoc por

# = ?; dTr coBugT {{h+:1]ﬁ'tﬂj}:
1 "o

(29)

0 simbolo { |} denota o produto simetrizado dos
operadores. Mals precisamente, para qualquer par de opera-

dores A e B, definimos

(A B} = 3 (AB + Ba)

(30)

6 - A Pormula de Moriya

Pretendemcs agora aplicar a teocria desenvolvida
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na seccac anterior para o caso particular do niicleo de
fluor que possue primeiros vizinhos ndomagnéticos (nicles
FD}. Estes nicleos interagem com os gspins Mn ou Fe SOmen
te através de forgas dipolares. A dinamica do sistema ele-
tronico aparece formalmente na eguac¢do (29), na funcioc de
correlagdao das componentes transversais do campo local. A
dependéncia temporal dos oneradores 51[11 & governada pe-
lo Hamiltoniano H,, gque descreve as interacdes entre os
spins,

O cidlculo de T; neste sistema foi primeiramen

{le+ 0 nosso propdésiteo nesta sec-

te realizado por Moriya
gdo € dar um breve resumo de sua teoria, destacando os pon
tos mais importantes na determinacdaoc de T, na fase para-
magnética,

0 campo local definido na eguacgdo (12), origina

de pela interacde dipolar eletron-niiclec pode ser escrito

CoOmo
[5; - 3G,.¢))%,) (31)

onde Fi € o versor posigao do spin i relative ao na=-
cleo e M & o numero total de spins eletrdnicos.

Vamos agora denotar por o, @ y o8 cossenos di
retores do campo externo En com relagac a um sistema de

coordenadas X, ¥, Z arbitrariamente escolhido. Analoga -

mente, definimos O Ei € y; como os cossenos diretores
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do versor posigido Fi' em relagdoc ao mesmo sistema de coor
denadas usado para a, B & ¥.
A partir da expressao (31} podemos explicitar
+

as componentes transversais h- introduzidas em (12). A

seguir, com o auxilio da formula geral (29) determinamos

lle:
}MIW
i%‘= % ITﬂTﬁﬁ} iél FE J‘mﬂt Coswgt.
5l s | 1 i ¥ o .
»[F4=1S (E)S](0) > + 5 Bl<{8] (t)S](0) }>] (32)
com {hiy

Fi = [1~ETiJ{l-rzl+9Tf[l—iﬂiu2+ﬁiﬁi+wi?zll
¥ 5{1-3-.@! ooy v o B, By v) = lﬂviuiuﬁiﬁ {33a)

-1 - - o 2 £33 . 3
Fi=1+y" & 900y {1-(a0e8, B8, +v,v)?)

E[l-vi - {uia+EiH}1 - @oygy - EiETiT] (33b)

e
4

Fi =5 = 3111? + ByB + riT!’ (33c)

Na deducao de (32) foram desprezadas as correla
¢oes temporais entre pares de spins, isto e, termos do ti-

PO ﬂSi{t]Sj[ﬂ}> com 1 ¢ §.
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Em experimentos realizados com amcstras poli-
cristalinas mede-se o valor médio de 1/T, sobre todas as
orientagbes possiveis dos eixes X, ¥ e &, relativas a di-
regdo do campo externo, Neste caso, a média angular dos
coeficientes F, e Fi sobre todos os valores possives de

a, 8 e y resulta em

-2 2
{FihH@ =5 ¢ Ewi {3da)

] _10__ g
EFinU e 211 (34b)

de onde conclui-se gue, para uma amostra policristalina

i} i
d ok a ; T
-,I'..-:— a E{TE':'n'ﬁ] j_E.'I. { I-_j_ J'_.,dt coswgt . [35)

2 g = =
I[§+1}i|¢{51ltlﬂilﬂl}3 "

1,10 BT
+ -EFE*—-211I<{Eiltlsiiﬂill}

Mais ainda, se as fungoes de correlagtes forem isotropi-
cas, isto é
- = 1 et o =
»S:ItJET[m}_-:Silt}yi[Di = <8} (£)S](0)> (36)

o tempo de relaxagac sera determinado por uma expressao ain

da mais simples

o T 2l e <8%(£)18%(0) > (37)
; 28 e'n i=1 yv% J_. 2 i i
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7 = 0 Ffeito Aa Diluiecdn

Conforme vimos na seccan anterior, a exPressao
{32) fornece a contribuicdo, até nrimeira ordem em rertur
bacao,fde um dado niiclee para a relaxacdo nuclear.Vimos tam
bém anteriormente, na seccdo 4, que nieless idénticos con
tribuem igqualmente para a relaxacic resultando em um decai
mento da magnetizacdo que pode ser descrito atraves de uma
funcac de relaxacan exmonencial. Como cada nlieles, situado
am uma mosican En' relaxa exnonencialmente em um temro ca

racterIsticn T]n a funcao relaxacdo ¢(t) resultante & cal

culada somandn-se as eontrihuicoes ¢n{t} individupais de ca

da micleo n, ou seia

ol ™ =t /7
§ (L] = % r ¢nft} - % ok 1R {3IR)
n=1 =

onde N & o nimers total de nicleos do tipo F,. Desta forma
o decaimento de ¢ (t) nao serd governado por uma simnles
exponencial, mas zim por uma soma delas. Mais exnlicitameg

te

-

b4 =

$({t) = T e (39)

n=lli=

&=
-
o
I
m
i
o
JESL LI

onde, a fim de introduzirmos a mrodutdria sobre 8 M “pon

tos da rede, definimns €y = 1 caso o sitin i estiver cecura
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do nor um Yon maonético e €; = 0 caso contririo.

A constante Hin‘ caleulada a martir de (32), 43

a contribuican do Ion i mara a relaxacac dn nicleo n.

T ! % W
Rinm SO0 ) 44 [Fin @00 + B (G100 + G o) |
Tin
(40)

-_' - - -
onde r e 0o vetor rosicao aue ligqa o nicleon ao spin 1 e

in
G:{mﬂ} & a amplitude da densidade espectral da commanente

u do snin eletrdnico i na frequéncia Ae Larmor nuclear.

G (wp) = J cos wpt <=} (£) & (0)> At (41)

=i

A devpendéncia tempnral deo operador H:Eth g, Ae

acordo com (22), Aitada nelo Hamiltmniano H e ﬂescrg

at
ve todas as interacdes a que o snin i estd sujeito. hlém
da interacao Zeeman com o camno externo, este Lon se aco
pla com os seus vizinhos, via interacdes de troea e dipo
lar. Como resultado, a denendéneia temnnral da funcdo  de
auto-correlacao de um dado spin i serd influenciada pela
narticular confimuracdo de vizinhos que circundam esto
spin em consideracao, A uma dada concentracdo x de Tons
magneticos urma esnecifica conficuracan, a qual denotamos

pele Indice k, tem uma certa nraobabilidade Pkix} Aa ooor

rer. Isto em outras malavras cuer dizer oue existe na anos
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tra uma fracan nan nula P (x) Ae spins eletrdnicos com idén
ticas vizinhancas, do tipm k. Portantn todos estes inns,
cada um identificado nor um Indice i diferente, terao uma
mesna densidade espectral 6 (ug). Salientamos que agora
o Indice k naoc mais esvecifica um gnin em marticular, mas
gim 0 "tion" de wvizinhanca que & somum a todos eles.

Esta arqumentacan nos sugere uma mudanca na no
tacdo que foi utilizada an escrever as equanoes (29=11),
Entretanto, a sequinte diivida mode surair de imediato: sen
do que, em uma amostra macroschnica, diluida aleatoriamen
te, o nimero total de confiquracdes nossiveis & virtual
mente da mesma ordem gue o nimerc de Yons magnéticos, gual
A vantamem em se efetuar uma troca da infices, como sugeri
d07 A resposta a esta pergunta nie & trivial, Todavia, a1
ma ndo estamos buscandn uma solucio sxata o nroblema, mas
sim uma anrmximacas realista nodemns arcqumentar o semuin
te. As interacées de troca, envolvidas na determinacac da
Ainamica de um dado &nin 1, dewids a sua nrépria caracte
ristica intrinsica, nio atincem além de sequndos ou tercei
ros vizinhos. As interacnes direlares contudo, nodem ter
um alcance mainr e portanto, configuracdes oue diferem
quanto a ocupacdo de sitins mais Aistantes ao ion eentral
podem contribuir diferentemente. Veremns na gaccan sequin

te, que o efeito da interacdo dinolar sobre s densidade

espectral G:fmu} aparece formalmente no cAlcoulo de somas
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s
do £tipo ! —%i , Dnda Tij & a distAncia que serara 1
1#3 rij '

Ton central i ac wvizinhe § e D;s & um niimere  anpropriado,
caracteristico da interacan, (A soma restrita r' & para
ser calculada sémente sobre os sitins ocunados com imnure
zas maanéticas)., Como a influéncia dos sitios wvizinhos de
cresce com a sexta noténcia da distincia, vemos que a <con
tribuicac dns Ifon=s mais distantes serid desnrezivel na de
terminacao da densidade espectral do {on central. A riocor

veremos cue nan @ necessirio ir além de terceiros vizinheos
para a classificacaoc de "confiauracdes distintas", © que
queremos dizer, mais nrecisamente,que a funcac de auto-cor
relacao de um srin i & anroximadamente inderendente da ma
neira na qual os seus quartos, quintos, etc vizinhos aste
jam arranjados. Isto nao quer dizer que tais viziphos nao
serao levadns em consiferacdo; pelo contririo, suas eon
tribuiroes seran levadas em conta, noram de maneira anro
#imada, Com relacao 3 soma dipolar, mencionada anteriormen
te, nodemos sewvara-la em uma soma sobre os rrimeiros,sequn
dos e terceiros vizinhos e em uma outra sobre os sitios
restantes, Fsta 1ltima parcela node ser caleulada anroxima
damente considerando cue a soma sobre sities ragneticos

£
node ser reescrita como % I Di1fri1' onde easta nova  so

Jri i
ma @ efetuada sobre todos os sitions., Fm suma, a uma dada

coneentracac ¥, nossa arroximacao consiste em dizer que so

mante o valor médio Aa contribuicio A6s vizinhos distantes
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serii commutada no cdlculo de ﬂ:[mnﬂ+

De acordo com esta discussao, as eonfiocuracoes
a serem consideradas no cAleule das funcoes de correlacan
530 apenas aquelas que diferem entre sI na disposicdo dos
primeiros, sequndos e terceiros vizinhos. Como o niimero de
tais vizinhos & reduzido (um total de 14 em MnF, e FeF,) fi
ca justificada a mudanca de notacdo que foi sugerida  ini
clialmente. Fntretanto, um total de 2 14 confiaquracces € ain
da um nimero demasiadamente arande para um cadleula &“aliti
. Nds veremos na secran 9, gque tndas estas confiqurances
podam ser condensadas em gquatro orupos distintos. Cada um
dastes grumns renresenta a eontribuican média de um conjun
to de configuractes, gue influenciam a relaxacdo do  spin
central através de nrocessos idénticos. Deste ponto de vis
ta & extremamente vantajonso denntar a Aanszidade esnectral
de um dado sIitino da rede na forma ﬂi[wn}, nnde k = 1...L &
o Iindice que elaseifica o sitio de acordo com o "tira" de
vizinhanca que ele rossui. A dindmica do Ion serd entan es
recificada pelo Indice k.

Pretendemns agora, reascrever a funcan de rala
xacan (39) de uma maneira mais apropriada. 0 truque 8, ao
invés de fazer a soma sobre niiclens,nds considerarmes  um
niicled anenas, fixe na oricem A6 sistema de coordenadas o
somar  sohre todas as gt confiouracoes dos M sitios vizi
nhos. A inwvariancia translacional da rede cristalina auto

riza este procedimento. A nrobabilidade de uma confioura
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can, rossuindn g rosicnes ncupadas por inns magneticos,

= H = -
OCOrrer o xq{l—x} dq. A contribuicao desta configuracan

a 4(t) sera

q =R + - H'q
() = X3 P iy I-lfl-—!tJH 9 l-| (42)
—_ i:l — e iul -
nesta eouacao consideramos dque Hi = 0 para sitios ocupa

das por ions nao magnéticos. Nao & dificil mostrar oue

$(t) =

o=

Mo R, £ ;
sute) = om [ xe ] i
M i=l - y

Assumindn a hirdtese de que existem arenas T tinpas A1 fe

rentes de sitics e que oada tiro ocorre com uma probabi

lidade Fk' onm

Pk = ¥, ™Mdemos escrever
k

=1

1

~Rick
Le) -TT f1-x%) + 2: R e ] (44)

a=d

[
onie 0 numero

m‘l{h‘fﬁj \-F &(Wu‘l-fLF (GL(UJQJcG {%3)11451

renresenta a contribuicao para a relaxacao nmaeclear, resul
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tante de um ion ecuja dindmica & do tipo k, ocupando a o
sinao i Aa rede eristalina.

Como veremos adiante, o8 resultados exrarimen
tais serao apresentados como valores fe l/7,, caraeteris
ticos de decaimentos exnonenciais nuros. Ha realidade, o
que se mede exrerimentalmente & a derivada inicial Ao lo
daritmo do decaimento da magqnetizacin. Um peoueno £ emno
morto, da ordem de 1-10 useq & rerdido na recureracan 4o
receptor, looo ands a anlicacdo dos rulsos de radia- fra

uéncia. Com esta definicdo experimental nara 1/T, encon

tramos oge:

g '\_%mdpn] G =
{ i

de onde finalmente abtemns

L (i W (L E ) (i{ G () )

i =4 V' (47)

[In;. \}Gk{ ﬂ
LE)(LPF“’}E =

- i[ﬂ‘ﬂﬁ
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B = Pungas de Auto Correlacio

Has seccoes anteriores vimas que o temno de rela

xacdo spin-rede nuclear T, & determinado em termns das fun

coes de correlacan temroral de tine

il
i i 1F‘;ﬁ'i > (48)

i) = (rwsied=Ce " ste

onde y = x,v,Z SA0 as comronentes cartesianas e o Indice

i denocta o spin em consideracao.

Para um anerador Q qualauer o simbola <Q- sioni

fica a média térmica de Q. O método originalmente desenvol

rido mor Van Veck (11) & fremquentemente usade no cilculo de

<0>, O método & anlicAvel a sistemas em equillbrio termo

dindmico e consiste basicamente na expansdo da matriz den

sidade em série de roté@ncias no pardmetrn glp = 1/kT). Fm

geral o valor medio de 0 & definido ror

Tp (pQ)
t",:_]? _} T—_{,_” m {49}

Ho equilibrio termodindmico a matriz dAensidade rale

g =a T TTE-.-I-—_EE Ha® + cove (50)

§ .
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de onde obtermns

@y= [ <&, - BCrAY, « LE LAY+ ].

.b__, g <He>u*j_;,;[$l<ﬂﬁ>ﬂ 4 p‘(ﬂeif.;] (51)

a notacdn utilizada < »y sianifica, nor exemnla

I ay

<Hg 0>, = %ﬁ_ (52}
7

uma exrressac final, até@ a ordem desejada, rode ser obti

da a martir de (51).

Os exrerimentos que inicialmente desejamos compa
rar com a nossa teoria faram realizados na temperatura am
blente, muito acima da temneratura de Néel. paste case &
ainda possivel abter bons resultados tedricos caonsiderando
apenas o primeiro termo da série (51). Cnm asta hipGtese,

conhecida comn "arroximacdo Ae altas temperaturas” nés gque

remos dizer que
T Q)

il o g (53)
R
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a fim de simnlificar a notacao usaremos, an lonao dasta
gsecaan o sinal de iqualﬂaﬂa?emhn?a saihamos aue ele & va
lido somente em temperaturas taisoue T »> TH' Mazmn neste
limite & em aeral muito Aificil de calcular as funcoes de
correlacac exatamente; entretanto existem metodos que ner
mitem a realizacao de aproximacoes apronriadas.

Em um nprimeiro método, seauindo o procedimento

0 =
1[1 ?, podemos anroximar a funnao de auto-corre

tradiciona
lacan, em cualruer instante t,por uma extrarclacac exronen
cial Ao seu comnortamento préximoa t = 0. No sequndo métg
do, seouimos um nrocedimento nerturhativm[lz}. Neste ecaso
nos oonsideramos a interacao Ao ion central i com os res
tantes como nerturbacac. Fm ambos os casns & necessarin co
nhecer anenas a transformada de Fourier fe a{t) na Frenuéﬂ
cia zeeman nuclear wp. Como wveremns adiante as frequéncias
da morrelacan, caracteristicas das interacoes de troca o
dionlar sao vArias ordens de grandeza maiores que wp. Sen

do assim, & reguerido somente a transformada de Fourier de

g(t) na freguéncia nula.

a) Fxnansao nara Tempos Curtos

LAt/
Expandindo o em série de poténcias em t

obtemns até sequnda ordem:
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CHOMD TR ES IS i’- {The, SIS, ) +

+ ;-;:([[_HE JS:I{]JHE-]%’:> i

Cada termo desta s@rie noderia ser ecaleulado

2m
série de poténcias em B, como descrito anteriormente. Usan
o a prorriedade clclica do traco de oneradaores, obtemos
BT 5= TN:
: u“f} "
?ju[ﬂ = <5h5-"\} \1 5 <‘LHE 22 t ] (55)
) w3 et 2 ] o
Wity
a8 dois termos entre colchetes nodem ser considerados co

me 0 comportamento assintdtico de uwma Adistribuicao Caussia

na do tipo:

_%{m?l}f (56)
Bt (RTE e
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onde:

| g
5.
AR G- Ve

em altas temreraturas os spins gistribuem-sa iamtrﬂnicameg

te, isto &

s ) ' - =2 ¥, & (58)
{S; S e 3 53] %id ("“-‘N: s )

Para o calcule final de (57) vrecisamos supor
exnlicitamente a forma de HE. Trataremos a seonir dois
exemrlos, o da interacao de troca e o da interacan dima
lar. B importante salientar cus este mStodo nao permite
uma determinacao muito nrecisa de <u?s ., Fm meral, nara

2 Pt - n8 ]
t"> 1/<w?> a funcdo de auto-correlacio decai mais lentamen

ttE:“-:HI

do gue o esperado pela forma Gaussiana em {56) .0 cal
culo de termos de ordem superior, na exnansio (54}, assgim
como o conhecimento Ae um modele apropriado para descrever

. | = ,
N8 nrocessosg de difusaafl'}, 85A0 necessarios para caracte

rizar o comnortamento de g(t) em tempos lonagos.

Exemplo 1: Interacho de Troca

Suponhamos que a interacac entre os snins possam
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ser descrita rmelo Wamiltoniano de troca:

1
B.=nl T 3. .2 (59)
- . "k A
¢ Ty B
De acordo com (56) e (57) a funrcao Ae auto - cox
relacan de um particular snin 1 seri isotronica. Mais nre

cisamentao
5

--'iLCt:;JC

{ g:k{ﬂ ST[D‘})r = 1% slerl) € (60)

fud

onde a freguéncia de troca w,q+ caracteristica do spin i,
&
2 B(B+l)

e = I J2 {61)

A transformada de Pourier de (60) na frequéncia

EZeeman nuclear wg << g resulta em

(’1‘; (L) = (: (W) = Gf{mn) > ? S(s+) (62)

CL

Exemplo 2: Interacao Dinolar

Consideremos armora o caso em que a interacao en
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tre os spins @ dipolar, isto e

}l J-EE’b1 zﬁ jL
3 kﬁj
2 2 .3 BN E R e
S ™ 4= 3
E
Anos um calcule simples, morem cansativo, nfs encontramos a

partir de (56-57) que

w2
"E (u{h.y-t

(She Sty < TS5l e { (64)

sando que, cada comronente da frecuéncia Adirmelar vem dada

POT uMa exnressan da tino

2
5 - 3(¥5
(0 f e 3. ‘ﬁ‘#h S(sv) L U (65)
L Iif.l. _vl,_':i:;.ni_

> -
onde Yiqr Tf1 =] Tfj san respectivamente os cossenos direto

o -+ =
res Jdo vetor nosicao Tii' com relacac aos eixos x,y e #

resnectivamente. Fles satisfazem a condicao I (?ijjz m ]
u

Entretanto, para uma aplicacao destes rasults
dos aoc nosso nroblema particular, a interacaoc Zeeman ale

tronica nac node ser desprezada. A sua frequéncia caracte

ristica fw ) € maior do que a frequéncia dipolar relevan
- i =3

te , vara campos de ordem Ae 15 kGauss (w duy = 10). Seu
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efeito & deslocar o esmectro de frequéncias das comnonen
tes transversais de glt) nur-uma muantidade igual a ME.DEE
ta maneira esnera-se obter em wp; uma requena densidade es
pectral nroveniente das flutvacoOes transversais do camno
local. Heste caso, somente a comnponente longitudinal
Gftmn] & relevante para a relaxacan. Para uma amnstra noli

ceristalina nhs obtemos:
cilug) = 6] (wg) =0

¢ o S{8+1)

Gilug) = 66
e 3 Wy :
onde :
r X
mi’_ o ‘5‘:1. SSOPE -ﬁ—ﬁ (67)
. 9 #i Tij

) Expansao em cumulantes

Utilizaremos nesta seccdo o metodo originalmente

desenvolvido por Kubo e Tnmita{12]. aplicado aoc calculo da

fungao de auto-correlagdo de um particular spin i.

Comn nonto de partida, o Hamiltoniano do nosso

problaema npode ser escrito como:

= L
Hy = Ay + Hy + H (BA)
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ser desnrezado no cdleule das médias térmicas (o que & ra

zodvel gquando o aconlamento H' & fraco) :

~ (M r¥y Ve
2;1 {?hwﬁi < Q 1“th:}
nm

(Rynt — .-
=~ (AN AT
I, m>

L mml e

A sequir definimos o onerador (esquema de intera

coas) .,

A - (RetHOE R (Mo M/
SOy - £ E,E“&‘J e (73)

cuja evolugdao temporal & ditada mela equacio de movimente

E?{'H:}J 5;{*:)1 (74)

" i (B )t/ L[Hb+“1)tfh
Hi) = e B g (75)

Integrando a equacan (74) nds facilmante encon
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Eramas a sua solucas formal:

o sro s o, 3ele o

Fsta equacas inteoral node ser resolvida através

de iteraches sucesslivas, MtE sequnda ordem em H' nos obte

S“L” = ‘% e Sdt [H[ﬂ Soll
g gttt‘ Scﬂf iﬂ'[k')liﬁwhjjﬁiﬂ] (77)
W
- (]

Utilizando as nronriedades ciclicas do traco de

operadores, a funcan de correlacdc transformada seri:

t
Grosay SIS 4 g‘“’ (W) 154D

I

b o D, uy ok
I % 4y’ Sd{*{EH'L{.\}'FS?l[H {,t]‘,c)b}> (78)

11y

O Q
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Podemns de imediato notar que o sequndo termo da série &
nuln. Lembrando que, mara uma nerturbacio estacioniria, o
integrando do terceiro termo serd uma funcin anenas de

t' - t" nds obtemos, ands uma simples mudanca de varidveis:
A b Mool
(PO SO Y = (SHSHD

t :
L \ H—E‘J(Eﬁ'ttﬁ,‘?}ﬂ s n1>dT o

2%

ifentificando esta equacan como ns dois nrimeiros termns
na expansac de uma exnonencial ndés nodemos dizer e ata

nrimeira oardem

%& G (%:”“Lt“} %f’“m» -

R AT At PLe
CRr 3 yer ™ i

ande v;{t} determina a dinamica da comnonente ¢ do spin 1.

De acordo com (79):

Wy CHOSIIISWTY  (wTiwst] st 1S
o W{STSD

(81)
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Relaciomar as funroes de correlacin transforma
das alt) com as oricinais definidas em (48) € wparticular

mente simnles. Lembrando que [Hp,H,] = 0 & fdcil verificar

e

q’i‘ftj = Efi[t] (A2 a)
r:‘I[t‘a = glgt 5"1'{1;} (A2 b)
qltt] = glugt ﬁ;ft] (B2 &)

N resultado eentral (A0) leva a Aiferentes oom
nortamentns, dernendendo do temno caracteristice do r‘len.:1£
menta Ae ¢ ()} e da resultante funcan de correlaran F{t}).
Fm um caso estremn, se &{t) decai multo mais ranidamente
que ¢ {t), nos nademns substituir pit) no exnoente da (87)
nelo seu valor em t = . Fste caso, conheeido como "movi
mento eletronico lentna”, resulta no mesmn Aacsaimaento Caus
siann, ancontrado anterinrmente na eaquacin (56). A saber

- 3wk (o)e?

a () = <s§s§: e (R3)

No extremo oposto, estd n caso de "movimento eletrdnico r3

ridoe”, ‘no qual ¢(t) decai ruito mais ranidamente do

que a relaxacdo produzida em g(t).'. MNesta situacio,
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nodemos substituir o limite surerior da intearal em (50)

por = e encontramos um decaimento exmponencial do tiro

-1t ( vy (t)dt
A () = cﬂfﬂf} & by {94)

Fxemnlo: Tons Tenladnas

Pretendemos agora resolver o rrobhlema esnec]fica
Ao cdlcule da funcao de auto-correlacdo do ion isolado. De
acordn oom o oue Alscutimos na seccdo ? o Familtoniana des

tes fons made ser eserito como

Mo = Y K Fofiy (RS a)
. 1 . il & E (8% B)
1 ] j;i ki % "Lk
]
-3 ' E = = = = 1
H o= 1;[:«.11.11.::1 # R (5.8, ) [Eﬁ.rijh (85 c)
com:
A “ Tlﬁz 1 §= g (A6 a)
13 e ri1 =13
B,. = =~ 3§ Txt 1 : {36 b)
* 13 : & rl

i3
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acui Eij & o versnr aque conecta o snin central 1 com o 51
tin eletrdnico j. A soma restrita em (95 c) siqnifica a ex
clusan dos sequndos vizinhos. Fica imnlicito que as somas
dovem ser calculadas somente sobre sitios ocumados nor

inns magneticns. A constante J em (86 a) corresnonde a

i3
interacan de troca entre nrimeiros e terceiros vizinhos.
For outro lado a interacao em Hl & dominantemente entre se
aundns vizinhos,

FF necessaArin acora calesular m?[t} dafinido Em
(R1). Anos a realizacao de um cilculn nao muito extenso

nos recaimos na Aeterminacan de funcoes de correlacao de

ouatro spins Ao £iro:

Moty Y T (Mot W)t/
fy=( e ‘ 5 SF c 5;’ 5f> (87)

ande k e § san exnlicitamente diferentes de i. Considerando

e [Hu,Flf = | podemos reescrever f(t) da sequinte ma

neiras

) = £, Lo

L : AWt REfR
. (e, 8 fhﬁﬂ EHHWSE.’ <EL Sf‘ e S? S s
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Para concentractes acima Ao limite de rercolacfo 2 FO1e0
rrovavel cue ns srins k e i sejam também isnlados. Fesrera-—
se que £ e Ej sejam membros de um aclomeradn maagnetico e
que rortanto sua funcao de auto-correlacan seja determina
da nela dindmica do aclomerado. De acorde com (60)

'%‘ weqt®

£, (£) = 1T 5 (24l )e (89

Sx48as

onde a frecquéncia Ae troca Wog estd Aefinida na elaran
(61).
Desprezando 1y no caleulo de fo(t) nos encontra

me sz

& .8 .8 (o)

mi *.la It LAY
_ ﬁf"ﬁ* 5 -3(¥;) + 20y - 2%, h:ﬁj dendi (91)
nj i

iy © ng 15 foi explicado an

o sirnificade dos parametros r
teriormente em conjuncas com a equacan (65). Para uma amos

tra enlicristalina podemos substitulr {Tfjji por 1/3 e

entao:
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r\-l
i

t (91)

1.}){1:‘; I}EE 2

: 41’115':5*\ l e 2 S(2+1) IE

Nesta eguacao, nds concluimos que o decaimento
e wE[t} e ditado nela frequéncia de troca. Sendo que.a re
laxacao de um snin isnlado & razoavelmente lenta esperamos
e mg{t}ﬁhcaua a zero muito mais rapidamente do que F(t).
Nesta anroximacao & valida a equacaoc (%4), o que quer di

Zer que a relaxacao dn snin iszolado sera exnonencial
§iiey = 3 e(a4l) e (93)

ande

3{21:4Fh5$+{}# +-?-5-_‘£ﬂ)j 1ﬁ (94)
Y

il'f'1r r;} 3 t'll -EL"-:':J

Para a relaxacdo nuclear & requerida a transfor

mada de Fourier git) na frequéncia Zeeman nuclear

wp << di. Para a commonente longitudinal do sein isolado
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nos abtemos:

S (E+1)

Wy

GF (we) = % (a5)

De acordo com (R2) as commnnentes transversais
anresentam um comnortamento diferente., A AdAistribuicin es
nectral das flutuacoes transversais Ao snin isnlade estan
centradas em tornn da frenquéncia Zeaman eletronica
w, ** Wy, Como a larrura desta distribuicano 8 Aa ordem Ade

s
@; e sendo a, << w_ & dese esperar uma nequena densidade es
nectral nas baixas frequéncias recueridas nara a relaxacao
dn nocleo. Seruindo este arcumento, nés vemos que as flutua
e0es transversais do spin isolado san irrelevantes mara o

rrocesse da relaxacan nuclear, Nés podemos considerar

Gy (wa) = 67 (we) = 0 (96)

9 = PArmulas Finais

A férmula geral, fgue exprime T. em termos das

L3
funcdes de aute-correlacan das snins eletrdnicos foi dedy-
Zida na secrcao 7. 0O resultade abtids,-anlicads a uma amog

tra polieristalina, rode ser expresso como:
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1 i
— = ] I F : {97)
ol e
onde
¥ 4
bk
Ro= L0000,
2 o {E;{{ 'k} \g 2‘&1
2 % 4<% G, (W)t G lwe) F -20 (98)
* Gh(t—ﬂu-} L 5 - .
0 Z. L,
o indiee k- = 1...L, esnecifica todos os tinos relevantes

de configuraroes de vizinhos ao sitio 1 e Fk nos A3 a nro
habilidade com a cual cada confiouracao rode ocorrer. Con
forme foi Aisentido na seecdo 7, nao & neecessaria conside
rar todas as mossiveis vizinhancas do jon central i, mas

=im somente aruelas oue diferem entre s1 rela disposicao

dos nrimeiros, sequndos e terceiros vizinhos mais proxi
mas. Embora o niimern total de tais configquracoes ledl sa
ja um nimerc finito, realizar a soma (97) & neste caso,
ainda um trabalho commutacionalmente muito Aifieil.

Mossn obietivo & calecular de uma maneira apro

nriada arenas amuelas contribuicoes cue consideramos serem
dominantes na faixa de concentracoes que estudamos. Sem ﬂﬁ
wvida alquma, acima de ¥ = 0.5, o nimero de spins acomlados

& granfde e portanto estes devem dominar a relaxacao nu

==

clear - Em cnncentrﬂgﬁes inferiores ha um aumento na quanti
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dade de spins isoladns e oortantn esnera-se cue, conforme
a concentracan dimimma, estes se tornem aradativamente
mais importantes ao nrocesso da relaxacao.

Do ronto de vista pratico e mais instrutive oue
nos analisemos este nroblema atraveés do sequinte procedi
mento. Tniciando com altas concentracoes (%=1} nos tentare
mos identificar quais as configquracdes que vd3o se tornan
do mais relevantes, na medida em qgue x decresce. Uma vezr
identificarfas, o cAlculo de suas resnectivas contribuicoes
a 1/7, e imediato, uma ver que as formilas hAsicas das fun
roes de auto-correlacan §3 foram Jeduzidas na secrao R,

Para X =1 o nimero de spins isnlados
e desnrezivel. Nuase tndns os erins eletrdnicos rassuen =]
lo menns 1 secundo wizinho magnético eom o cqual ele se aco
rla através da interardo de troca dominante. Isto & equiva
lente a dizer que todos os snins sao membros de aglomera
dos maaneticos de dimensoes macrnscinicas, 0 decaimento da
funcan de autn-correlacidoc destes Ions & Gaussiano, com um
temro caracterlsticn da ordem do inverso da freguéncia de
troca. Este rroblema foi resolvide na secean 8. A frequég
cia caracteristica da interacdoc de troca & aguela dada ne
la formula (6l). Nesta fOrmula nds vemos que cada spin i,
situado em um dado nonto da rede, responde 3 interacdo com
uma freguéncia w_,, 7ue & caracteristica deste narticular

sitio 1. Sfe a interacao de troca do snin i com qualquer um

dos SE8Us g sequndos Uizinhng for constante (isto e s
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S5 ) ' vem Jdado por:

el

=z
2 _ 2 EBIE+l) 7
LJE.'_'E . 5 1:'2 J! 'i E (99}

onde Ei = 1,0 &8 o pariAmetro de ocupacac de cada um dos sl
tins 4, secundos vizinhos ao sitin i. Na dedugao desta
ecrario foi desprezado o necueno efeito do campo magnético
externo comparade com aguele da interacao de troca. relo
mesmo motivo pode ser desprezada a interacao dipolar a
de troca com os vizinhos restantes.

pPara » cdlculo da relaxacdo nuelear nds encontra
remas todas as eonfimuracfes mossiveis de vizinhos relati
vas & mosiran i, Come o ecaleculo exato de T, @ neste
caso imnraticivel orntaremns por caleular a contribuican me
dia dos spins eletrdnicos & relaxacac nuclear. Isto  pode

ser obtido atraves Aa substituiran

|

3
: E_li * =, X (1na)
=1

o gue em outras nalavras gignifica dizer gue todos o5

spins oscilam aproximadamente eom a freguéncia mé[x3=x m;
2

onde

bR, 2 S(5+l) 2
<t e . il (101)
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que & caracteristica do commortamentn médio dos snins no

aglomerado. De acordo com (62) e (98) nAs finalmente nhtE

5 2 %
Ry = i (‘.5‘ LTRIZG  = (102)
ot A

fe a concentracac for suficientemente alta nos

nademos dizer cue a condicas para cue um snin gseja membro

do aglomerado magnetico & que ele rossua relo menos um
dos seus segundos vizinhos maognéticos, nortanto
f %3
F1dx) o= Z)d—-11=x) (103)

De acordo com a formula (97), estas duas filtimas
equacoes determinam a centribulcdo dos Ions aconlados na
relaxacao nuclear.A hindtese fundamental em que este cilcu
lo z2e baseia & cqae, se um dado spin eletrdnico
possuir melo menos um sequndo vizinho magnatico entan elas
serd membro de um aglomerado magnético macroscdpico. Fmbho
ra esta hirdtese seja razodvel nara altas concentrandes
certamente nan sera abaixo Ao limite de percolacao, nnde
aglomerados infinitos nao existem. Em baixas concentracoes
(x € D11) muitos dos spins que possuem 1 ou mais wvizinhos

magnéticos constituem aglomerados muito requencos ( pares,
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ternas, etc), cujo tratamente tebrice deve ser realizado
sanaraﬂamante{ﬁ}.

A medida em cque diminuimos a concentracao, a  in
rortancia Ados spins aconlados decresce. Tndavia, ions com
sequndos wizinhos nan maenéticos (ions isolados) tambam =)
dem contribuir mara a relaxacao nuclear.Antes Adas discutir
mos a influéncia destes Ions no nrocesso da relaxacse & im
nortante que chamemos a atencdo ac seaquinte fato. Tanto em
Mn,Zn)F: comn em (Fe ,Zn)F; a constante de troca entre pri
meiros (J,) e terceiros (7;) vizinhos, embora sendo neque
na quando comrarada eom J;, ndo & desnrezivel frente 3 in
teracao dipclar. Nis j3 realizamos o cdlculo da funcdo de
correlacao dos Ions isolados na seccdo B, como um exemnlo
do método perturbative e o resultado final, exrresso e
las eguacdes (94-96) evidenciam o efeito de ambas intera
roes (dirolar e de troca)l na relaxacis daste ion.

Tendo em vista as infmeras rossihilidades confi
quracionais dos {El+231 primeiros e terceiros vizinhos e
lativas a um dado sitin i nbs tentaremos nma anrnximacin
similar & que efetuamns no caso Ams ions acnlades.Ela cnn
siste em tomar o valor médio no efilculo de somas sohre s
tios magnéticos. Com relacdo & emuacdn (94) nds nretende

mas, em primeiro lugar, substituir meﬁ POr o, {mara 3 # i)e
. |

em sequida fazer
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: 2 2 z
j:éi Tyq * x2,05 4 2,3)) (104)
1 1
£ il | G X z _T— n
i#i Ti4 j>n.n.  *] S

ande *y @ a distincia do sitic § ao Ion central & o sIimbo

lo 15 quer dizer gue a soma Adeve ser tnmada sobre to
n.n. o

ns o8 sitios (magnétiecns ou ndo), excluindo os que sSao se
qundos vizinhnse ae ion central. Considerando eastas duas

anroximacoes nis chegamos 3 expressan Final:

R.=-2_ (1,%.1)S(S+h).

LR N e

e 2

3 T 2 . Weq x—-'f_l (106}
6 " 2
i Wi + W, H"‘j:s

onde s

T x> 1 (107 a)

1 . a _‘}th. ri

gie+1)

2
ME]_ = T —?——- - ﬁf {lﬂ_.'r b:'

|

a
+

=’

=3
[ |
[
Lo
™
=]
Lk i

(107 )

s

meuwmmmmMEmmuumcmm.w
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A condicao para que um dado soin seja Feste tiro
- ] e -
€ e seus sequnios vizinhos sejam nan maonéticns e que
relo menos um Aos seus primeiros ou terceirns sitios vizi

nhos sejam magneticamente ativos. Portanto,

P = H[flﬂx}zi[l-{l-x}al+z’]] (108)

A equacao (106) foi deduzida baseada na hindtese
ce que todos os spins eletrfnicos wizinhas an ion isnlado
fazem narte de aglomerados magnétices. Mais nrecisamente,
esta hirGtese foi consolidada na massagem para a equacan
(89) e fica evidente na equacdo (106) rela rresenca da

econstante W +
=¥

Por outro lado, nem todos os inns isolados nos

suem pels menos um rrimeirc ou terceiro vizinho, Fm baiwas
concentracoes node existir configuraches onde n=s Ions ma
gnéticos mais rréximes an spin central estejam situados
além da terceira wvizinhanea. Neste caso a finica interacao
que promove o acoplamento do spin central com os wvizinhos
2 a dipolar. Sends gque tais confiouracdes sao ropulares so
mente em baixas concentracfes, ndo nodemos acui reafirmar
que o5 snins vizinhos obedecem a dindmica de aglomerados.
Fxiste uma nrobabilidade nao nula de cque cada snin isnla

do esteja aconlade a spins que também estejam isolados. Estes

iltimos provocardo a relaxacdo do spin em consideracdo em
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um tempo que & caracterIstico da interacdo dipolar. Fm vis
ta disto, a contribuicio dos lons que san isolados até ter
celros vizinhos deve ser cuidadosamente analisada. A nro

babilidade de encontrar um destes Tons & dada por

L [ H{l_x}xr“z!-‘-za {1‘:"5:'

em (Mn Znll', = (Fe "n)T, nAs sahemns que z,+z,4+7; = 14,.Mes
te caso o valor miximo de W ocorre quande % = 0.066, o aue
slgnifica que tais Tons somente contribuem A relaxacin en
baixas concentractes.

fe tentarmos uma andlise realista nds vemns que
um dado srin que & isnlado até terceiros vizinhos, node es
tar simultaneamente aconlado (via interac3e dimolar) tanto
com soins isolados como com pequencs aglemerados magneti
cas. Entretanto, npretendemos ndo considerar esta situacao
intermediaria, mas tratar apenas dnis casos limites,Em nri
meiro lugar, os ions isolados que se acoplam somente com
requenns aglomerados e em sequndo aqueles cie s& interagem
com Ions da mesma espécie, isto &, lons gque também egtaijam
isolados. Cuando colocado sobre estas bases o cileulo & re
lativamente simples. A contribuicdo dos nrimeiros 3 relaxa
cao nuclear vem dada pela equacas (106) fazendo-se W =

= = 0. fete Bs

(k! i
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2 AR Wy Y
2 1 . 1 ez A
B2 2 b fewd sesan)y1 3
T %1, ) *

& 1 (110}

r

L "“Jd 1

onde a frequéncia dipolar Wwse Vem agora dada ror uma es
g 8

pregsdc similar 3 (107 a), porem com a soma sobre sitics
eletrénicos excluindo os rrimeiros, sequndos e terceiros vi

zinhos ac Ion central:

. 4 a2 |
i = Y. h° S(8+1) L ——
A contribuicas do segqunde tipo Ae Ions isala

dos, mencionado acima, deve ser calculada separadamente.
A Gnica interacdo existente entre estes Ions & a dipolar.
A sua funcao de auto-correlacdio foi caleulada na  seccdo

i, como um exemnlo do método de exransido rara tempos cur

tos.

A rmartir de (28) e utilizando a equacdo (66), o

resultado gue obtemos & o sequinte:

2/342y1 -1/2
. Vi ; i {11 2)
r [11]

pes
i
E-
&
-
]
fin}
:j—t!'
=t
T
L
o
—
1
&
|
k]
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Neste ponto & necessirio estabelecer a imrortancia relati
va entre as contribuicdes (110) e (112), a fim de que Tos
samas calecular as rrobabilidades Py e Py. Fm geral podemos
escraver

Zy+ZaHZa

Pi =aWe= x({l-x) {113)

Py = (l-g)Wax(l-x)Z1+2242s 4 ., (114)

onde o & um pardmetro a ser determinado e em rrincipio &
uma funcao da concentracdo de lons magndticos. De inicin,
vamog supor gue a{x) & um polindmic na varidvel w. Lem
brando que w & diferente de zero somente para x << 1 e que
a{x = 0) = 0, nos parece razoivel supor que para peque

nas concentracoes

afxleg x {115}

Reconhecemns que esta anroximac3o, embora pare
¢a razo@vel, merece ainda uma discuss3o mais detalhada, a
ser realizada futuramente.

Tendo em vista que todas as contribuicées que
consideramos importantes foram calculadas, nds podemos £i
nalmente estimar o valor de 1/T; nas amostras polierista
linas diluidas, em altas temneraturas, Utilizando a expres

sdo (97) e reagrucando todes os termas P, e Ryper com

k
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k= 1,4, obtemos:

-
=

-
E (Fef, RISEDX 2.
ez

3

By
o 2 2
\Lﬁnﬂmmﬂ— vy 20T, : - .
Wes NaTy dy +Wey ¥U 3

2
LBOOD, Wz, V2R D, . 1
% Ly, '

Nzn wis

As somas dipolares D? e Dz sao efetuadas sohre as coorde
nadas de todos os sitios eletronicos (magneticos ou nao),
relativas ao niacleo, excluindo-se os tres sitios orimeiros

vizinhos. Elas sac dadas por

D} = I e (117 a)
1 i 1'1
? S 278y}

S =] (117 b)

onde ¥, & a projecac do versor Ei na direcac do eixo Z.

0 valor numérico das constantes envolvidas no
caleulo de 1/T; em (MnZn)F, e (FeZn)F, estao listadas na
Tabela 1. Em termos dos parametros A,B,C e D a expressao

(116} pode ser reescrita como:

( 116)



Tabela 1:
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Constantes envolvidas no calculo de 'I'I em (MnZn)Fe

L

{FEEn}Fz
Mn FE Fe F'2

DEI 2.99 107 3,49 106%° o~ B

o 5,95 1 4.32 10%2 oM ®
i%n l.fri’ 2.54 105 2.71 10%? oM "
- 7 7.15 10 8. 14 10 M ®

S

8 5/2 2

W 2.91 1D1T 2.55 10'0 rad/seg

Wy 3.16 1n'2 3.88 10'2 rad/seg

w5 5.88 107 1.47 1D]] rad/seg

Wy 5.88 10'0 5.37 100 rad/seg

Wy 1,33 1079 2.94 100 red/seg

Ye | .8 il[lT | .86 iﬂ? rad/{seg.Causs)

}a 252 HJ'E* 2:52 10# radf{aeg.ﬂauaa}
W (1 = 15kg) | 3.78 10° 3.78 10% rad/seg
u%tﬂﬂ = 15Kg) 2,70 10" 2.79 Il]l'I rad/seg

N 3.17 103 2.20 107 —

B 7.10 10% 2.60 107 seg |

c 5.69 10° 7.56 10° seg |
| » 9.42 10% 9.00 10% oag |
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%t e C i'l—{l-x}‘]+ R xlfzilnx]”[lau-x}‘] *

r ]
+ IC x4 n{l-x]] x/

sy i® (118)

Lo Fioura 2 mostra a derendéncia de 1/T; eom a

concentracan em ”HT Hnl Fas calculada a partir desta @l
: =g

tima expressac. A curva (A) representa a contribuicio Ao
fon aceplado, designada pelo primeiro termo de (11R). &as
curvas (B), (C) e (D) constituem as contribuicdes do ion
isclado,dadas respectivamente pelo sequndo, terceiro o
quarto termo de (118). Pm linha cheia esti graficado a re
sultante soma total das quatro contribuicdes individuais,
Westa figura nds observamos claramerte um aumento substan
cial em 1/T; nara x < 0.5, resultante inteiramente da con
tribuicac do Ion isalado. salientamos agqui, eme graficos

similares ao fa figura ? roderiam ser obtidos nara

Fa Enl FE' utilizandn as constantes anronriadas forneci
® - =

idas pela Tabela 1,

Na rréxima seccdo passaremos a analisar os re

sultados exrerimentais e tentaremos determinar a anlicabi

lidade da teoria que desernvelvemos ata acui .,



I11=61

Figura 2 = Inverso do tempo de relaxacao spin rede IfT1, {em linha
cheia) como fungao da concentracao para T;i?TH. associa

=

do a reéssonancia Fu 2 m an z"th F1 policristalino. As

curvas tracejadas representam as contribuicoes individu

ais dos quatro termos da express3o (118). Ver o texto



I11-62

10 - DEPENDENCIA COM A CONCENTRACAO

Nos medimos a dependéncia com a concentragaoc do
1/ Ty, associado i ressonéncia F, em amostras policristali
nas de I-lnH Enl_H PE (= FeH E"l—x Fsy Ppara x entre 0.1
e 0.8. Todas as medidas foram realizadas em um campo magné-
tico de aproximadamente 15 kGauss {fﬂ=mﬂfﬂ* = BOMHz) e =
valor de T; pode ser obtido através da técnica tradicle -
nal de ecos de spin gue foi descrita em detalhes no Capitu-
lo 2. A completa dependénecia de 1/T; com a temperatura sera
discutida na proxima secgdo. Por agora, restringir-nos-emos
4 examinar os resultados obtidos a 300K, Estes dados estio
mostrados na Figura 3, onde para comparacdo estic também ag
sinalados os resultados adquirides em T = 77K,

Salientamos que grande parte dos resultados expe-
rimentais mostrados na Fiqura 3 sio aqueles da ref. 9. A p-
riginalidade do nosso trabalho reside tanto na interpretacao
teorica destes experimentos, como tamb&m no estudo da depen-
dencia de 1/T, com a temperatura.

Esta evidente que a relaxacdo em (MnZn)¥, apre
senta © mesmo comportamento previsto pela teoria desenvolvi
da nas secgdes anteriores, Isto &, para X < 0.5 1/T: au-
menta em consequéncia das contribuicées dos lons isolados,
Entretanto, estes resultados nioc concordam quantitativamen-
te com ﬁ 1/T1(x) calculado a partir dos parametros da Tabe-

la 1, cujo resultado estd mostradc na Figura 2. Os dados ex
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perimentais, relativamente ao calculo tedrico, mostram um
aumento na contribuicdo dos ions acoplados e uma reducao
das contribuicées provenientes dos ions isoclados. Més acre
ditamos gue esta discrepancia entre teoria e experimento re
side na imprecisdo do cdleulo das frequéncias de troca. 53
be-se gque as funcoes de auto-correlagao dos fons acoplados
caem mais lentamente do gue a forma Gaussiana usual, que €
vilida assintoticamente em tempos curtos. Este problema foi
estudado por Gulley e CG&UtﬂrEJlELE quais mostraram gue es
tas funcgoes podem ser obtidas para gualguer tempo, a par-
tir da interpolacdo entre a solugdo para tempos curtos com
as predigcdes do modelo de difusdo para tempos longos. Este
argumento & bastante relevante para a interpretacdao dos
nossos resultados, pois ele prevé um valor de i, MENor do
gue aguele gue utilizamos NOSs NOSSOS cdlculos. Em outras pa
lavras, o segundo momento do decaimento verdadeiro das fun
coes de auto correlacgdo, deve ser maior do gue o previsto
pela expansiao em tempos curtos., Sendo assim, NOSSa Propos-—
ta & deixar u, como um parametro livre, gue pode ser de

terminado a partir dos resultados experimentais. Um proce-

(5)

dimento similar foi empregado por Thayamballi e Hone no

calcule do 1/T; em Rﬂnx Mgl—xFE‘ Eles tomaram , com bases
experimentais, w, = 3.6 ll:}”seg'1 em -detrimento ao wvalor

w, = 5.9 10'?seg” ', que & o calculade a partir da  expres

sdo (101). Esta incerteza em w, foi também salientada por

(2)

Shulman & Jaccarino para o MnF; puro.
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Ho nosso caso,; constatamos gue uma perfeita con-
cordancia entre os resultados teoricos e experimentais pode
ser alcangada admitinde gue as frequéncias de troca possuem
metade dos walores indicados na Tabela 1. Estes novos pard-
metros estac colocados na Tabela 2, juntamente com as cons-
tantes A,B,C & D recalculadas a partir dai. A& curva tedrica
assim calculada estd mostrada na figura 3 (emlinha cheia) pa
ra ambos sistemas (Mn) e (Fe). Observamos agqui, gue a mes-

ma correcac
gy ¥ mEIE (119)

foi efetuada nos dois sistemas.
E (9
Convem salientar gue Yasuoka, Vernon e Jaccanino
apresentam valores idénticos aos nossos para a frequéncia

. r 1 :
e VR Tambem, Hurlya' 0) (= Jaccarlnn{lql encontraram o

« 1.7 10'%seg e 1.6 10'"seg=' respectivamente, para o
caso Mn Fr; puro, o gue concorda razoavelmente bem com os
nossos resultados.
Em contraste ao caso (Mn) nos observamos gue
o 1/T: a 300K em (FeZn)F, diminue com a concentracido, em
discordancia com as nossas previsdes tedricas. Esta aparen-
te discrepdncia entre ambos sistemas € o gue passaremos a
discutlr agora.
. Nos vimos gue em ambos o5 casos o 1/T:y & causa-

do pelas interagdes dipolares elétron-nicleo, entre os spins
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Tabela 2: Frequéncias de troca recaleuladas a partir dos resultados ex-

perimentais. As constantes A, B, C e D determinam o IfTI{:}

atravas da equacao (118),

Mn 2 Fa 9
W, 1.45 10" i.28 10'° radfues
_E2 1.58 102 I.94 102 rad/sep
W, 2.94 107 7.35 100 rad/seg
A 6.33 107 .41 107 seg |
B 1.24 107 3.87 10° seg |
i 2.84 “10® 1.78 10° seg |
b 9,42 10 9,00 10° seg |




ITI-67

paramagnéticos (Mn ou Fe) e o niicleo F,- Para simplificar a
andlise do problema nos pudemos dividir os spins eletréni -
cos em dols tipos diferentes. Em primeiro lugar, estio ague
les que sao membros de aglomerados magnéticos e gue portante
flutuam com uma fregquéncia caracteristica me{x}, A sua con
tribuigdo para a relaxagac nuclear deve ser importante so-
mente em altas concentragoes (x > 0.3). Em segundo lugar
nos colocamos os spins isolados que por sua vez devem flu-
tuar com uma frequéncia mc{x}, gue & a caracteristica do
decaimento de sua funcio de auto-correlacao. Concluimos
que estes deveriam dominar a relaxacdoc nuclear em concentra
goes inferiores a 50%.

A relaxagac dos ions isolados pode proceder tanto
viaacoplamentos dipolares e de troca com os demais jons,

como também através da relaxacaoc direta des

tes lons para a rede cristalina (ver Figura 1). No primeiro
caso nés obtemos w_(x) = Wgr = méfme = 10*/x (rad/seq) no
limite T + =, onde ug € a frequéncia caracteristica da
interagao dipolar elétron-elétron. Por outro lado, a relaxa
¢ao spin-rede do ion isolado nac foi levada em conta no nos

so calculo. A sua contribuigdc a w_, designada por w gL, + PO

E.
de nao ser desprezivel guando comparada com Woge e De fato,

] =
como o lon F&' na configuracdo 3d° tem o estado fundamen -
5

tal do tipo D na simetria eristalina do Fe, 2n, . F,, sa
he—setiE’ que neste caso uwgp & grande (isto a,
wer = w, - 10'"Rad/seg) em altas temperaturas. Portanto, em
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torno de 300K gy

solado e consequentemente a supressic de sua contribuicao

"7 gee OCAsionando uma rapida relaxagdo do ion i

para a relaxagdo nuclear. Os resultados experimentais con
cordam quantitativamente com esta andlise. Na Figura 3 nés
mostramos em linha tracejada (----) a contribuicio do Ion
acoplado a 1/T;, designada pelo primeiro termo da eXpres-
sac (118). Nota-se gue, embora os pontos experimentais pa
ra x * 0.3 apresentem um pequeno desvio com relacao a
curva tedrica, € evidente gque a participacdo % Ion isolado
estd suprimida em T = 300K (mais adiante nesta SeCcgac ana
lisaremos uma possivel causa deste pequeno desvio).

Por outro lado, por causa do caracter S do es
tado fundamental de fon livre Mn* 3 interpretacaoc dos re
sultados & grandemente simplificada no caso do Mn, Zn;_ F..

l=-x

Aqui, em gqualguer temperatura May > w e portanto

SL 8L
pode ser desprezada no calculo de w.. Por este motivo os
cdlculos tedricos concordam com os resultados experimentais
em (Mn En}FE.

Retornando ao caso (Fe), nds sabemos que ber,
diminue com a temperatura. Portanto, bem abaixo de 300K po

de ocorrer que wgy Seja comparidvel com wars © Neste ca

50 © comportamento de 1/T; como fungdo de X em
Fe, any Fs para T << 300K deveria se tornar similar
ao cbservada Mn_ Zny_x Fo & 300K, Isto & o que na reali

dade estic mostrando os dados experimentais da Figura 3b pa

ra T = 77K. Nesta temperatura, nés podemos facilmente os—
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timar o valor de ug  se incluirmos o efeito da relaxagao
gpin-rede do ion isolado FE' na relaxacao nuclear. Deixaﬂ
do para o futurc uma dedugdo matemitica mais rigorosa nds
vamos assumir gue a partir da equacao (116) podemos escre

var:

D

ki
. ?H"Ef“’g.l‘;ﬂtiﬂ]}; *| {an POOD, L J{“_ B, 00

i Ll Ved, +e3,

+ Pa(x) 'D;' Wes. < Vs (=} D:_ Llea
\,ﬂ ] e
M “—"cﬁ ¥ “3::1-* rUley 4005, P Lﬂ.:; ey
onde ”EL foi acrescentado aos denominadores de cada LI

dos termos originades pela contribuigdc do ion isclado. ©
calculo de 1/T, através desta ultima eguacac esta represen
tado na figura 3 em linha tracejada (=.=.), utilizando
mELt??K} = 8.10'°Rad/seq.

Vamos agora reexaminar os resultados experimen=—
tais obtidos a 300K. A contribuicac do ion acoplado (--==],
caleculada a partir da expressac (118), ndc reproduz os re
sultados experimentais para x > 0.5 em FEx Enl—x FE* Es
te mesmo efeito nac ocorreu no sistema (Mn). NOs acredita
mos gue a principal razao desta diferencga entre o comporta
mento dos dois sistemas reside na amplitude dos seus res -
pectivos campos de anisotropia. Este ponto foi discutido em

detalhés no Capitule 2. Vimos gue o Hamiltoniano apropria-

do para descrever a interagac do spin eletronico com o cam
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po de anisotropia & do tipo:

-k ¢ (8%)° (121)
i

A constante de anisotropia § wvaria desde 9,29% em FeF,

purc até 11.94K em Z0F . Supondo gue esta variacaosejali

near em X nads temos:
Kix) = 11.94 - 2.65x (Kelvin) {122}

0 efeito desta interacdo no decaimento da funcao
de auto-correlacdo do ion acoplado pode ser calculado pelo
mesmo método gque utilizamos para determinar W, na sec-
cao B, A dGnica diferenca & que devido ao fato de gue
[Hh,si] = 0 a freguéncia Y, caracteristica do decaimen-—
to da componente longitudinal da funcie de auto-correlacdo,
associada ac campo de anisotropia, serda identicamente nula.
Por outro lado, como Hy nio comuta com oS componentes

transversais de Ej nos obtemos a partir da equagio (57):

D? [(x)

‘*“ﬁ.’xy = g (48%448-3) = N;L (123a)
2
‘"’Ajz =0 . (123b)

A partir das equacdes (97-98) & fiaecil mostrar

que a contribuigdo do ion acoplado Fe para a relaxacde nu
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clear vem agora dada por:

= %1?ETﬂﬁ}H[GED§ 5 nyidﬂi-ﬂil]F]{x] (124)

vZn S(5+1)
GI =2 3 - h{j [125-&]
L=
Van S515+1)
GxY - =3 (125h)

] 2
*NE131+WE‘xi

Para Fe, 2n;_. Foy onde 5 = 2, nds obtemos a partir de

(i23da):

wa I%) = V2175 (1.56-0D.34x%)10%% (Rad/seg) (126)

0 resultado do calcule de 1/7, pela expressdo
(124) esta graficade na figura 3 em 1inha tracejada [—ew=ss).
Fode-se observar gue a concordincia com os resultados expe
rimentais na regide x > 0.5 & excelente. Nos acreditamos
que para x < 0.5, a contribuicic do {on isolado, embora
bastante suprimida pelo efeito de ugr a 300K, & responsa

vel pelo adicional aumento observado no 1/T: nuclear.

11 - DEPENDENCIA COM A TEMPERATURA

Com o objetivo de estudar a dependéncia de 1/T,
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com a concentracac de ions magnéticos, nds apresentamos na
seccac anterior apenas 0s resul tados experimentais corres-
pondentes as temperaturas 77K e 300K Pretendemos agora
examinar a completa dependéncia com a temperatura do tempo
de relaxagao nuclear T; nas diversas concentracdes estu-
dadas.

Ds resultados experimentais obtidos em
Mn _ Zn

K ].-—.:I{PE
1/T1 & praticamente independente da temperatura. Conforme

estdo mostrados na Figura 4. Acima de 150K o

T se aproxima de Ty © 1/Ty decresce por um fator apro
ximadamente igual a 2., Este decréscimo ocorre mais abrupta
mente em baixas concentragoes. Aqui nds podemos examinar
com mais clareza um efeite que ja fol evidenciado na figu-
ra 3. Nesta figura nos notamos gue o8 resultados experimen
tais obtidos em Mn, #n, _F, a 77K mostram uma reducio no
1/Ty com relagic aos resultados obtidos em 300K, para con
centragdes maiores gue 40%. Embora nao sendo Sbvio pela Fi
gura 3, nds constatamos agora que este efeito também ocor—
re em baixas concentrag¢des, com © seu limiar deslocado pa-
ra temperaturas inferiores.

Em contraste com estes resultades, o comporta -
mento observado em Fe, 2n,_ . F, apresenta caracteristi -
cas bem diferentes. Neste composto o 1/T: aumenta com o de
créscimo da temperatura em quase todas as concentragoes es

tudadas. A Figura 5 mostra estes resultados axperimentais.

Para que esta figura ndoc se tornasse muito confusa nio es
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tdo graficados os pontos experimentais verdadeiros mas sim,
as melhores curvas interpoladas a partir dos mesmos. Mas
Figuras 6a & 6b os pontos experimentais reais, para cada
uma das concentrag¢des, estao graficados separadamente.

Até o momento nio realizamos ainda uma analise
quantitativa rigorosa destes resultados experimentais. Pre
tendemos, no entantco, fazer uma descricio satifatoria dos
resultados obtidos nos sistemas (Mn) e (Fe), tanto abai-
%0 como acima do limite de percolacdo. Utilizaremos alguns
argqumentos ja discutidos em referéncias citadas anterior -

{5,7,9)

mente ., mas novas ideias deveradc ser introduzidas.

Ma discussfoc que realizamos na secgdo anterior,
nés salientamos que a relaxagao nuclear se processa atra -
vés de dois mecanismos distintos. Em altas concentragdes
{(x > 0.5) & dominante a relaxacido direta do niclec com os
aglomerados magneticos, enguanto gque em baixas ceoncentra -
coes esta relaxacac & acelerada pela mediacao do ion iso-
lado. No primeiro casc o 1/T; nuclear @ determinado pela di
namica do aglomerade, definida pelos processcs resultantes

das interagoes eletrdnicas spin-spin. Portanto nos espera-

mos que
3 :
fl_ = E— a BT (Para x = 0.5} (127)
In “a =
onde T,. representa o tempo de relaxacdo spin-spin ele -

FrAandens & DF &8 uma eanctants caractaristica da intaracho
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dipolar eletron-nicleo, explicitamente calculada na expres
sac (118). Portante, esperamos gue T,s (e consegquentemen-
te 1/Tiy) seja independente da temperatura para T » Ty.
De fato os resultados experimentais observados tanto em
(Mn) como em (Fe) para T > 150K confirmam esta conclus3o.
Por outreo lado, em baixas concentracoes a situa
¢do € mals complicada. Neste caso o ion isolado Mn ( ou
Fe) & o responsavel pela relaxacio nuclear. A frequéncia
caracteristica do decaimento de sua funcic de correla-
¢ao engloba tanto as contribuicdes dos aglomerados magnéti
Cos como também de sua prépria relaxacio spin-rede. Sendo
que ¢ T,, do Mn & longo a 300K (T,, < 107 *sec), e somen-
te pode aumentar o decréscimo de T, ele produz uma contri
buigdo menor a w do que os processos T,, resultantes

=

das interac¢oes dipolo-dipole. Portanto nos esperamos que:

2 "
?l— =D - p e , =~  (x < 0.5, Mn) {128
in o a e

seja independente da temperatura para T »>> T De acordo

E‘I+
com ©s resultados experimentais isto & exatamente o gue o-
COrre em an E"l—xFl' Entretanto, em Fexznl_HF2 a situa
¢80 & diferente, Meste caso a contribuicdo da relaxacdo e
letrénica spin-rede (Tip) & dominante para T » Ty+ Por -

tanto w, estd determinado por T,.:

iy B DIg,, (x < 0.5, Fe) {129}
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Sendo que nos esperamos Jue T, p @aumente com o
decréscimo da temperatura o mesmo deve ocorrer com relacdo
N ¥

Estes argumentos descrevem, semi- quantitativamen

te todos os resultados experimentais observados na faixa

T == TH* Quandoe T se aproxima de TH' novos argumentos

deverao ser colocados afim de explicar o decréscimo em
1,-"T1n observado em [MnEnsz como também o seu carater
divergente nas amostras de [Feﬁn}F2 acima do limite de

percelagac (Figura 6b).

No calculo da func3o de auto-correlacao do spin
eletrdnico acoplado ao agomerado magnético (seccao B), nés
partimos de uma expansao de e_HEHHT em termos do parime-—
tre B =:£i. Magquela ocasiao consideramos apenas os ter-
mos de ordem zero e como consequéncia as fungdes resulta -

(10) caleulou ol

ram independentes da temperatura. Moriya
dois seguintes termos da série em §, cuja dependéncia com
a temperatura esta relacionada com o aparecimento da ordem
de curto alcance no sistema magnetico. Uma simples aplica-
- F2 nos
mostrou gque a resultante dependéncia com a temperatura =

fao das formulas de Moriya para o caso do Mn_ Zn

muito peguena para explicar o decréscimo em 1/T; que ob -

servamos. Mesme considerando meomentos de ordens superiores

(13)

a <wl> na expansac da funcao de auto-correlacao para

a

tempos.curtos (secgaoc 8), aparentemente naoc foi possivel ex

plicar os resultados experimentais. Uma possivel dependén-
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cia mais forte com a temperatura, originada por estes efei
tos, pode surgir através das fungoes de correlacio entre

{16) gque foram ignorados na deducagdo da e-

pares de spins
quacdo (32). Este efeito deve ser importante em altas con-
centragoes, onde a ocorrencia de pares é grande. Uma ana-

(16) leva a conclusao de gue a contri -

lise deste problema
buigao do lon acoplado a 1/Tin deve diminuir com o decrés
cimo da temperatura, para TH < T = 150K.

Uma teoria para as fungoes de correlacao na re-

'l?}. 0 conteudn fisico

giao critica foi feita por Moriya
desta teoria pode ser explicado da seguinte maneira. Em al
tas temperaturas o8 spins eletronicos flutuvam independete-
mente & a correlagac entre pares & muito pequena. Ha medi-
da em que T se aproxima de T,y comeca a existir uma cer
ta correlacao entre os spins, gue tentam levar o sistema a
um arranjo antiferromagnético. Falando grosseiramente, o
arranjo do sistema magnetico em gqualgquer instante de tempo ,
consiste de pequenas ilhas de spins ordenados antiferromag
neticamente. A média temporal do walor do spin em qualquer
sitio da rede deve ser sempre nula em T = Ty Portanto,
estas ilhas devem estar constantemente formando-sze e dis =
solvendo-se. ¢ seu tamanho médio deve ser comparavel ac
compr imento de correlacdo e portanto deve aumentar guando
T =e aproxima de T,,. Da mesma forma, a vida média destas

ilhas deve aumentar guando T =+ Ty+ Esta ultima observacgao

corresponde ao amortecimento eritico ("critical slowing

U
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down") das flutuagdes dos spins, que & uma parte essencial
da teoria.

Sob a luz destas idéias vamos voltar a examinar
05 nossos resultados. Primeiramente consideraremos 08 obtl
dos acima da concentracgdo de percolacao HF. Para isto fa-
zemos referéncia a Figura 7, onde comparamos esguematica -
mente as contribuicoes dos ions isolados e dos acoplados,
Quande a temperatura se aproxima de Tﬁ o efeito do amor-
tecimento critico sera o de diminuir a fregqueéncia de troca

we efetiva, com relagdo idquela obszervada em 300K. De acor

do com a equagdo (128) w, deve crescer e portanto a con-
tribuicdo do ion isolado a lein deve diminuir guando
T =+ TH' Por outro lado, a contribuicdo de ion acoplado, re

presentada pela equagac (127), deve aumentar conforme a
temperatura diminue. Em vista disto, espera-se gue guando
uma certa temperatura T, Tor alcangada, a econtribuicao
do ion isolado se torne comparavel com aguela divergente re
sultante dos lons acoplados. Entac, muito préximo a T, nos
esperamos que 1/T.5 comece a divergir. A amplitude apa -
rente desta divergéncia, deve ser encontrada a partir de
um delicade balanco entre a contribuicaoc direta de aglome-
rado relativa a parcela correspondente ac Ion isclado. o
resultado desta competigdo sera em geral fungao da con

centragdo X. Para resumitr, nés salientamos gque os Ions iso

lados ndo podem ser responsiveis pela divergéncia em

n
Portanto, em gualguer concentracaoc, o comportamento criti-



111-82

X3 Xp
MnEInI IFz
= T
g
= | 1 l {ON ACOPLADO
I I | —.—- [ON 1SOLADO
| I
< | I :
~] I
| | |
| | |
, . |
[ | !
| I T
I | |
I
| I |
I |
| : :
\ yoK p X /
Amor tecimento Surgimento da Regiao de Altas
Critico Ordem de Curto Temperaturas

(Diverg@&ncia Critica) Alcance (Correla-
¢do entre Pares)

Figura 7 - Comparagac esquematica entre as diversas contribuigoes

para a relaxacao nuclear.



I17-83

co sera caracteristico das propriedades dos aglomerados mag
néticos. Lembramos agui, gue os efeitos de correlacao entre
pares de spins podem ser importantes para a determinacao da
contribuicdec dos ions acoplados na regido T >> T_.

N
Em Fe, Enl F, & contribuicdo do Ion isoclado

-
& dominada pela sua relaxagdo spin-rede. Entao, guando T di
minue, a partir de 300K, o aumentec inicial em 1/T , apare-
ce principalmente devido ac aumento em T, . Mas proximida-

des de T a contribuigdo direta do aglomerado magnético se

|
torna maior do que a parcela correspondente ac Ion isolado
e a divergéncia eritica em l..fT1n & observada. 1Isto foi
confirmado experimentalmente através dos resultados que es
tac mostrados na Figura 6b.

Em MnH Enl—x Fo onde a auséncia da relaxagio
spin-rede eletrdnica simplifica a andlise do problema, nos
nioc chservamos nestas amostras policristalinas a divergen -
cia eritica. N6s mostraremos na seccdo seguinte os resulta-
dos de experimentos realizados com amostras monocristalinas
ande esta divergéncia foi observada e estudada em maiores de
talhes.

Mas amostras muito diluidas (= < 1%] o efeito
de aglomerados (pares,etc.) deve ter um papel desprezivel na
relaxagdo nuclear. Como © T,, do Mn & longo nos espera -
mos gue, de acordo com a eguacac (128), o lthn seja 1inde
pendenté da temperatura. Entretante, o resultado obtido em

Mn in 4 F, mostra um decréscimo em llen para baixas

i 4

ok
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temperaturas. Nos acreditamos gque este efeito seja devido
a4 supressdo das contribuigdes pProvenientes de aglomerados
guando KT < 2275, onde £ & o nimero de spins no aglome
rado. O caso Fe é diferente. BEm altas temperaturas o T
do Fe € muito curto. De fato, em gualgquer conecentracao

nesta regido o T,e S5era menor do que o T,e resultante

das interacdes dipolo-diple. Esta & a razao POrgue em uma
mesma concentracao de Fe ou Mn nas amostras da {FeEnIF2
e (MnZn)F, a que terd o menor valor de lf-‘Tin sera o

(FeinlF Meste caso i esta determinado por TlE.

L
O3 resultados obtidos com a amostra FE_lEn‘ng
sa30 interessantes., Agqui chamamos a atengaoc a um aspecto im
portante. Na medida em gque a temperatura diminue o T o a4
menta e como conseguéncia llen também cresce. Para uma
temperatura suficientemente baixa nos eSpEramos que T
se torne comparavel ao T & Tesultante das interagdes
spin-spin. Sendo que os momentos eletrénicos do Mn*t -
do Fe* sio aproximadamente iguais,nds esperamos gque is-
to ocorra numa temperatura tal que lfT]ntﬂn}llfTIn{FeJ.
Nas nossas amostras com x = .1 isto ocorre em T = 40-50K.

Abaixo desta temperatura SRR e mesmo que iy

= e e

continue a aumentar ele nio poderia contribuir a llen.
Entretanto, os resultados experimentais para x = .1 na
Figura 6a mostram que 1/T,, @& ainda fortemente dependen
te da temperatura na regide T < 40K! Uma possivel res -

pPosta a este problema faoi Sugerida peleo Prof. Vincent Jac
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carino. A parte essencial de sua argumentac¢ac consiste no
segquinte. Para os ions isolados Fé', na simetria dﬂ{FEEnJF2
o par de niveisz com mais baixa energia, pertencentes ao
gquintuplete 5 = 2, possue g = 0! Se dois ifons tém g = 0
eles ndo podem ter transicoes simultaneas e entao o C o
cresce exponencialmente confoerme T diminue. Iste explica

porgque Tl_ [Fe) = Tl_ (Mn} nesta regido (isto é, porgue ©
i 1n

T:e & dependente de T nesta regido). Pictoricamente, Jac
carino denominou este efelto de "gp cooling" do T, o+Em uma
primeira analise se esperaria gue o comportamento de 1,-"T:In
em baixas temperaturas fosse anisotropico. Entretanto, isto
nago e ve;ﬂade}sendg que para © casc em que g & finito e
g1 = 0 os spins sao guantizados ac longo do eixo I e nao
na direcgdo do campo aplicado.

Com isto, acreditamos gue guase todos os aspec
tos essenciais da dependéncila de 1/T: com a temperatura fo
ram discutidos. Uma analise guantitativa mais rigorosa re-
guer um tratamento tedrico dos efeitos de correlagdes entre
pares assim como da contribuig¢ac dos aglomerados magnéticos

em T =T Até o momento isto ndc fol ainda realizado e es

N
peramos que no futuro possamos atacar este problema com

uma maior profundidade.
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12 - _COMPORTAMENTO CRITICO EM Mn oZn ,.F,

Nesta seccao nos apresentaremcs os resultados ex

perimentais observados no mono=-cristal Mn in SEFE‘ Uma

63
particular atencdo serid dada a dependéncia com a temperatu-
ra do tempo de relaxacac spin-rede T., associado a ressonan
cia Fﬂ. A dependéncia com a temperatura do espectro de
gspin-ecod e de T, foram cbtidas com uma precisac deil.O0lE,
utilizando-se as técnicas experimentais descritas no Capitu
1o 2.

0 nuacleo Fg somente se& acopla com o8 spins ele =
tronicos através da interagdc dipolar. Hesta concentracao,
em particular, a maioria dos spins eletrbnicos pertencem a
aglomerados magnéticos e portanto estdo todos acoplados en
tre si atraves de interagao de troca., Neste caso, a resso -
nidncia nuclear pode ser ferramenta dtil para estudar a di
nimica das flutuagoes do sistema magnéticu!d}

0 tempo de relaxagac T, deste mono-cristal foi
medido come fungac da temperatura e o resultadeo obtido esta
mostrado na Figura 8. O comportamento de 1/T; & neste caso
similar ao observade com as amostras policristalinas gue fo
ram analisadas na secgao anterior. Entretanto, agui se nota
claramente o carater divergente de 1/T; associado com a
transicdo antiferromagnética em T = TN' Este mesmo efeito

9

foi observado em Fe Bﬂn oF5  por outros autores. O compor-

tamento citado é uma caracteristica das propriedades magné-

et Ao S lAamaras s AT Aimd eso - e - el Tl P T I T
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eritico das flutuacdes dos spins na regido T - T.. Nos wvi-
mos na seccdo anterior gue a contribuigdo do lon isclado a
1/T, se torna menor quando T + T, e nio pode ser responsa
vel pela divergéncia observada na regide critica.

Abaixo de T a intensidade do eco decresce gra

M
dativamente dificultando a determinacac de 1/T: nesta re—
gido. A meia largura da regido critica observada neste expe
rimento foi de ordem de 1K, NAo sabemos se isto representa

um alargamento verdadeiro da transigde ou se resulta 2m
grande parte devido aos gradientes egpaciais na concentre -
gdo de lons magnéticos. Estes gradientes, em geral dificeis
de serem determinados experimentalmente cam-precisao, cau

sam uma distribuicdo Ty através da amostra dificultando a
medida absoluta de 1/T) vs.iT—TN].

A Figura 9a mostra com maior detalhe a dependen-
cia de 1/T: em torno da temperatura de transigao, com © cam
po magnético alinhado tanto paralelo como perpendicularmen-—
te ac eixo facil do cristal. Supondo gue a posicao do pi-
co corresponda a temperatura de Neel, nds notamos que guan-
do o campo externo & aplicado paralelamente aoc eixo © a
transicdo ocorre em uma temperatura gque € inferior agquela
observada gquando o campo esta perpendicular a c. O estudo
deste efeito, que veremos estar assoclado a diluicdo do sis
tema magnético, sera o tema central desta seccdo. Antes po-

rém, chamamos a atencac a Figura 9b. Ela mostra a dependén-

cia em T da amplitude & da meia largura A4H do espectro do
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nidades arbitrarias. Hﬂ = 18.5 KGauss. As curvas interpoladas atra-
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@co de spin, medido em 18,5 kGauss. Com o campo perpendicu
lar ao eixo c nds observamos um dristico aumente em AH, o
correndc na mesma temperatura Tﬂ; em que 1/T: & maximo.
Isto sugere uma maneira alternativa para a determinagdo de
T,_,u+ Quando o campo estd paralelo ao eixo e o aumento am
AH ccorre em uma temperatura mais baixa, indicando que Ty,
deve ser menor para Ho||c do que para HolC, 0 estudo do es
pectro do eco de spin (meia largura, forma, ete) sera o as
sunto central do préximo capitulo.

Passaremos a discutir agora a denenddncia g
Ty ©om a orientacao do cammo externo. Fate nroblema 43 foi

(18=20)

.
estudado teoricamente e exnerimentalmente |21} i

cutros autores. Fles mostraram que am certos sistemas ma
gnéticos, impurezas distribuidas aleatoriamente na rede na
dem gerar camnos locais que s3o conjugados ac parametro de
ordem. Em 1979, Fishman , .l'llhazlr:r::.rl_-,-r{1?':I Dropuzeram que L
antiferromacneto anisotrénice diluido ﬂleaturiam@nte,sujei
to a um campo magnético externo aplicade a0 eixo facil,se
ria uma realizacdoc experimental de tal sistema.

Num antiferromagneto dilufde, o niimers de Jons
magnéticos em cada sub-rede varia localmente. Cada Dedque
na regido do cristal, contendo um niimero diferente de
ions em cada uma das Aduas sub-redes, apresentaria no estado
ordenado, um momento magnético resultante. sende que a di
luigdo & -aleatdria surge uma distribuicdo esmacial no  va

lor destes momentos resultantes, Muandoe um campo magnéti
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co & anlicado naralelamenta an asixo facil, haveri uma ~om
peticdo entre o ordenamente antiferromacnatice de lonac al
cance e a quebra dn sistema em domInios, favorecendo o or
denamento daqueles momentos resultantes, na direcas dey
camno externc. Neste asmecto, um antiferromagneto aleatd
rio, em um camno uniforme, se comnortari da mesma maneira
(que um ferromagneto, sujeito a um cammo maopético extarno
esnacialmente aleatdrio. Consequentemente, os afeitos ob

servados em antiferromagnetos diluidos =s3o, em ssséncia,

08 mesmos efeltos de "camnos aleatéries" estudadas em 1375
2 R
RPOEY Tpry e Ma em um [Errnmannetutl J.
o (19)
Fishman e Aharony Araumentaram que as cam
nos aleatérios efetivos, caracterizados nor um camno  redy

zido h = wHy/KT onde y & o momenta macnético nor fon , nro

duziriam uma mudanca drastica nocpmportamento eritico na re

aiao em que

2
1£1* < AR (130)

Mesta equacao t & a temperatura reduzida definida nor:
t = f'I'-TH-'HhE,'I.r"TH {131)

@ A% x(l-x). ¢ & o exnoente universal de "crossover"
(¢ = 1.25 para 3 dimensdes) e Bh & o deslocamento da  tempe

ratura de transicdoc na auséncia de campos aleatdrios ,Atra

- DE SAD CARLGS - USF
FISICA £ QULHICA l
[ﬁmlumlﬁ“}muﬁ el i A a
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g
vés da técnica da birrefringéncia linear'Z1! © termo Bh? pd
de ser estimado em Han, sendo correspondente a 0.078K em

20 kGauss. A teoria sugere gue o deslocamento fracional

At = (T Ty jfTH em T,, entre as orientacdes Hel] ¢ e
Il i

Wit N
Hoic deveria ser dado por:

1f¢

At = Bh®* % (Dh?) [132)

Para verificar se a anisotropia em Ty, 4Que nos
observamos em Mn ee2n 4oF, é verdadeiramente um efeito de
campos aleatdrios, medimos a dependéncia de 1/T, com a tem
peratura para diferentes valores de campo. Os resultados es
tdo mostrados na Figura 10a, correspondendo a Hn o1&, 5,
18.5 e 22.9 kGauss respectivamente, O griafico log-log de
(4t=bh? )¥S.h deve ser linear, com uma inclinagao dada por
2/¢. Isto estd mostrado na Figura 10b, onde nos obtemos
$ = 1.38 :0.2 gue & consistente com a predicac de Fishman
e Aharony.

A implicacgdo prineipal do nosso trabalho & gque
o 1/T; da ressonancia F, em Hn.ﬁﬁﬂn_35F2 exibe um com-

portamento critico em T e claramente demonstra a existén

N
cia de efeitos de campos aleatdrios. Nés acreditamos que es
te & o primeiro experimento a mostrar tais efeitos utilizan

do a técnica da ressondncia nuclear.
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capiTuno 1Y

ESTUDO DO ORDENAMENTO MAGNETICO ATRAVES DA RESSONANCIA NUCLEAR

1 = INTRODUGAD.

Neste capitulo apresentaremos medidas da largura
de linha de ressonancia associada ac nicleo F, em Fe, in, . F,.
Nossos dados, obtidos tanto na regido paramagnetica como na
antiferromagnética, fornecem informagoes valiosas sobre va-
riog fenfSmenos que ocorrem nas proximidades da temperatura
critica TN'
A meia largura da ressonancia do F, &Hyfa, & mui
to maior do gue © seu valor extrapolado para campo magnético

nula. O correspondente alargamento homogéneo, resultante das

interagdes dipolo-dipolo nuclear, 1/4T,, € no miaximo da or

dem de 2 Gauss e €& praticamente independente da temperatu
ra{]'_ 0 alargamento nao homogeneo da linha resulta da nirrhg
mogeneidade do campo local nos nicleos. Os nucleos F, em

particular, somente se acoplam com OS Seus vizinhos magneti-
cos através da interagao dipolar. Devido a diluigao, cada
nicleo estid cercado por uma configuragaoc diferente de vizi -
nhos Fe' e portanto estao sujeitos a campos locais distin-
tos.

Um efeito bastante pronunciade e observado guando
T se aproxima de T,, em direcdc a fase antiferromagnética.

A meia largura &H,/; sofre um drastico aumento, acompanhado
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de uma distorgioc da forma da linha. Acima de Ty © parame-
tro de ordem, isto &, a magnetizagao das subredes,-é nulo e
portantc nde existe ordem de longo alcance nesta regiao. Os
dados experimentais ai obtidos, mostram gque a dependéncia de
&Hy 2 com a temperatura exibe um comportaments do tipo Cu
rie-Weiss. Por outro ladeo, abaixo de TH' o aumento 2m
“H:fz segue gualitativamente o aumento da magnetizacao das
subredes, Haqt}.

| Na fase paramagnética M (t) & nulo, mas guando
a4 temperatura se aproxima de Tﬁ 0 ordenamento de curto al
cance comega a desenvolver correlacdes antiferromagnéticas
entre os spins. O comprimente de correlagao aumenta quando

T+ @ ComoO nas concentragoes estudadas a maioria dos

N
spins estao acoplados acs aglomerados, este efeito se evi -
dencia na linha de ressonincia. B muito interessante o com-
portamento de 4H;/; na situacdo em que o campo magnético &
aplicade paralelamente ac eixo ficil'®),

lTDdﬂE as medidas foram realizadas com a téenica
de spin eco, utilizando um espectrémetro pulsado  operando
em torno de 80 MHz e campos da ordem de 20 kGauss (ver o
capitulo Elpara maiores detalhes). A integral temporal do
eco I(T,H) & medida com a freguéncia fixa, enquanto que
O campo magnético & variade através da condicdo de ressonan
cia. A meia largura, assim come o segqundo moments da linha

observada sio calculados por meio de um micro computador co

nectado ac espectrdmetro.
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2 - ORIGEM DO ALARGAMENTO NAO HOMOGENEO

0 campo magnético gue atua no nicleoc n, situadc
na posicao ;n da rede cristalina, devido a um ion magneti

co em ;i' tem a forma dipolar usual:

L B . =y
&, -3—ions) . e (1)
LA =
ni Viri ni B ok
onde rni © :i - ;n € 0 vetor posigdo de ion relativoe ao

nicleo e ;1 & o momento magnético do ion, iste &

b e
Hy = GUp<S;> (2}
onde o simbolo ¢ » denota o valor médio termodinamico, iy

€ 0 magneton de Bohr e g & o fater giromagnético.
Para calcular o campo lecal no niicleo devemos sg
mar sobre todos os sitios i = 1...M ocupados por ions mag

néticos:

e, H_, (3)

Como se trata de nucleos do tipo Fys @ soma restrita I' exclui os tres
sTtios eletronicos mais proximos ao niicleo. Denotamos por ey =lae o
sTtio 1 estiver ocupado por um Ton magnético e e; = 0 caso contririo.

Em termos de ﬁn a condigdo de ressonincia, em

uma frequencia £, & escrita da seguinte maneira:

—
¥
r

.
f =5 |E+H| (4)
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onde Tnfz' = 4007 Hz/Gauss. Explicitamente colocames o cam
pe total no ndclec como sendo a soma vetorial de campo apli
cado com o campo local. Se a amplitude do campo local
& pequena comparada com a do campo externc a egquagdaoc (4) po

de ser aproximada por
£ = 50(H + H . H) (5)

ou de uma forma alternativa, considerando que a frequéncia
¢ fixa, a ressonincia ocorre gquando o campo externo satis-

ftaz

N e (6)

Neste caso, a componente do campo local relevante a resso-

nincia nuclear, € aguela paralela ao campo aplicado

ou seja:
M + f;]'i:i.'ﬁ:II + ﬁ
hn = 151’ Eq My '[ET rni_l'—:r!l_ij (8}

Em principio, os dipolos Ei podem ser diferen

tes em cada sitio magnético do cristal. Acima de T espe

Ni

ra-se gue ;i seja identicamente nulo na auséncia do cam-
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po externo. Com a aplicagdc do campo had o aparecimento de um
momento induzide em cada sitio magnético da rede. Caso nao
houvesse interacdes locais entre os ions, este momento magné
tico induzido seria idéntico para todos os sitios. Como na
realidade cada ion esta acoplado aos seus vizinhos através
das interacdes de troca e de anisotropia, a amplitude de ca-
da momento induzido serd uma funcdo tanto do campo aplicado,
como também da configuragdo local de vizinhos ao Ion em ques
tdo. Na fase paramagnética podemos dizer gque a amplitude de

™ =

Wiy @ proporcional a intensidade do campo aplicado, mas nao
necessariamente a sua orientacdo serid a mesma de H. Isto se
deve ndo somente ao campo de anisotropia cristalina, que fa-
vorece a orientacdo dos spins nas direcdes 2%, como também

a anisotropia do fator giromagnético. Através de medidas da
ressonancia eletrdnica do Fi' en ZnF,, rinkham 3!  mediu
g, = 2.25 e estimou lgx+gy:£2 = 2.04. Em geral, o momento

magnético sera expresso em termos do tensor susceptibilidade

local, que & diagonal no sistema de coordenadas coincidente

com os eixos cristalinos, isto &
_ = B L Ao '
e = L v B =i, KMy o x{Hz) (9)

onde assumimos, por simplicidade, que ndo hd muita diferenca
nas susceptibilidades nas direcdes Xe f{4}.
A fim de possibilitar uma primeira anilise do pro

blema, vamos admitir a hipdtese de que todos os momentos mag
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néticos sdo idénticos. Veremos adiante gue esta nac @ uma ma
aproximagao quando T =» T+ Neste caso, o campo loecal no ni

c¢lec sera dado por:

R I:u:I--r;r:u*‘:e.a: ik e e 10a)
F'I_ 15 l.-i };J_irr rg +.:'i":lr it: ¥ [ a

onde

Exnisen¢cusﬁ+ynisen¢senaj{xnisen¢cusE+ynisen¢senﬁ+%ﬂyns¢}
Ditr,ﬂ.ﬁ} = o

5

L 5
ni

£
e sen” ¢ - (10b)
]
+ni

(gnitesﬁ}{xnisen¢cnaﬂ+ynisen¢senu+znicos¢l

ﬂilir,ﬂ,lﬂ =

5
rai

- Rl (10c)

Os d@ngulos ¢ e 0 determinam a orientacao do campo externo am
coordenadas esféricas. No caso particular em que 0 campo ax-

terno & aplicado ac longe do eixo Z, on do eixo X, obtemas

M
- ] H 1
Pndugd = g0 B (21w, Dyrtiy) FEANS
onde
VA L |
BYS) w3 8L 0L (11h)

k]
ni
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(1lc)

Sob a hipotese de que todos os sitios magnéticos
sac idénticos, a medida do campo local atuando sobre o ni-
cleo fornece uma medida direta da susceptibilidade magnéti-
ca do sdlido. Pretendemocs determinar como eszta informagao po
de ser obtida através da resscnincia nuclear. Supondo que
a diluicdo magnética (x)seja feita uniformemente sobre todo
o cristal, a contribuicdo de cada sitio ao campo local do
nicleo F, varia aleatoriamente de um sitie a outro. Se um
dade sitic i estiver ccupado por um ion F;+, entio de a
corde com (lla), ele contribuirda ao campo local no nilclea,
caso contraric ele & desprezado. Desta forma, supondo que
as probablilidades de ocupacdo de cada sTtio sejam independen-
tes entre =i, o Teorema do Limite Cehtra1[5’ITLE} g& aplica.
Sendo assim, ndo é dificil mostrar que a distribuicdo resul
tante dos campos locais nos nidcleos F, sera uma Gaussiana

centrada em

'[Hu}]-r.r_ = M :’;HrJ- H I:'HFJ_ (l12a)

e com © seu sequndo momento dado por

2 2 3
= 1=3 H* W \
(o In;l x|l ]x“;' n, [12b)

onde
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DYl (r) (13a)

M
' , 1 2
W, o = gLl(D¥rd(x)) (13b)

Consequentemente, a meia largura da distribuigdo, isto é, a
distidncia em campo entre og dois pontos com meia intensidade
seri:

1/%
{ﬁHlfi}n,L.x [Bin 2 xll-HIWrIIiI Xp,L H (14)

31

Como esta distribuigdo dos campos locais é exata-
mente o resultado do experimento, concluimos que a medida da
meia largura da linha de ressondncia é suficiente para deter
minar a susceptibilidade magnética. Salientamos que apds  a
aplicagic do TLC, as somas dipolares (13) sdo realizadas so-
bre tedos os sTtios eletronices, magn@ticos ou ndo, com relagdo a um nicleo
pesicionado no centro do cristal. Na realidade, como as con-
tribuicdes de cada sitio sdo aditivas no cdleule do segundo
momento, nao & necessario levar a soma (13b) além de algumas
camadas proximas ao niclec. Por outro lado, para o caleculo do
centro da distribuicao, alguns sitios contribuiric positiva-
mente e outros negativamente, portanto a convergéncia da 50
ma (l3a) & mais lenta,

MNa regiao antiferromagnética os momentos magnéti-

cos ndo Sao nulos, mesmo na auséncia do campo externo., Admi-

tindo a mesma hipdtese anterior, isto &, que todos os dipolos
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de cada sub-rede sdo idénticos e desprezando a contribuicdo
do campo externo ao momento magnético de cada sitio, pode -

mos dizer gque

;i =n, U 2 {15}

onde o eixo Z colncide com o do ordenamento magnético e
A= +1 ou -1 dependendo se o sitio i pertence & sub-rede
"A" ou & sub-rede "B", respectivamente. Analogamente ac ca-

50 anterior

M, h.;nisai-bmaﬂ-ynisendrammfnimﬁﬁzni
hn =u .L E niE3 -
j=1 1 5
Tni
= E (16)
End

Esta equacao despreza as componentes em quadratura (ver a a
guacdo 4) do campo local, Esta aproximacido nic & valida em
T << TN onde a amplitude de tais componentes correspondem
a uma fracao considerdvel do campo total no niicleo.

Em particular, se o campo magnético & aplicado
nas diregbes X ou Z, obtemos como resultade do teorema do

limite central:

Wil T x W Ry (17a)

i = e OF Eln olsaie A DE SAD CARLGS « &

[RLIOTECA BO MSTHUTD DE FISC

FIBILA
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(0%, 4 = Xi1l-x)p’ Vi1 (17k)
onde
M (2 ./r )7-1
R, = L' ng (3 —2E Bl (18a)
i_—..! r]
ni
M anizni
RJ_ = i.é'l nii ” ] {1E‘b.
Ini
M I S T e |
PR O S 3! {18c)
§=1 !
Fni
M X_.&
S ni ni,®
vl = §E E -3 ————;——] (18d)
Tni

0 valor das somas dipolares, calculadas numerica-
mente estd mostrado na Tabela 1. Na realidade, a situacdo &
um pouco mais complicada devido ao fato ‘dos ndclecs nio se-
rem todos equivalentes. Existem dois tipos de nicleos,que de
nominaremos do tipo 1 e tipo 2, cujas distribuicdes de cam-
pos locais diferem entre si. Os nicleos do tipo 1 sio agque
les posicionados em (0.3, 0.3,0) e (0.7, 0.7,0) enguanto gue
osdo tipo 2 em (0.2, 0.8,0.5) e (0.8,0.2,0.5). Quando o cam-
po externo @ aplicado nas diregdoes X ou 2 todas as somas di

Es

polares sao idénticas para os dois nicléos, exceto a R,. Es

-

ta soma em particular possue sinal oposto em cada um dos nid

cleos. Isto pode ser entendido considerando-se gue um dado



TABELA

Iix

Somas Dipolares.

H )l 2 FLUOR 1| FLIMOR 2
Q {::m_j} 33 29
-6.35 10 -6.35 10
R few 22 22
1.37 10 ~1.37 10
T P 1,02 10%° 3.02 10’
O e 3,02 10%° 3.02 10™
H )l x FLUOR | FLUOR 2
|
T 3,17 10%2 3.17 1022
59 ng™ 1] o
D 3.21 10*? 3.21 10%?
7 fem O 1.73 10%5 1.73 10™3
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vizinhe ao nicleo do tipo 1 pertence por exemplo i sub-rede
A; © correspondente vizinho ao niiclen 2 pertencers 3 sub-re
de B. Como os dipolos de uma sub-rede possuem sinal oposto
ac da outra, o mesmo deve ocorrer com ¢ campo local, Em
principio seria possivel observar na regiao antiferromagné-
tica duas linhas de ressondncia, associadas com estes dois
tipos de niacleos. A condigdc para que isto ocorra é gue a
separagac entre elas seja maior do que as suas meia largu -

ras. Isto, € guando

Kik, Ev“.ﬂﬂ.z

Rj+2V,nz -~ 996 (19)

Portanto, somente em concentragdes muito altas seria possi-
vel resolver o espectro de ressonincia. Nas concentragdes
estudadas, 0.4 < x Z 0.8 deveria se observar uma anica li-
nha,

A fim de averiguar este problema com maiores de
talhes nos realizamos uma simulacdo numerica, para o cialcu-
lo da distribuicdo de campos locais nos nicleos. Para isto
nHs tomamos uma rede finita (tipicamente 20x20x20) e sortea
mos a configuracac dos ions. Em sequida calculamos o campo
dipolar total nos fliors 1 e 2, posicionados no intericr da
célula central da amostra. O procedimento & repetido para
cerca de 20000 configuracdes de ions distintos e a partir

de todos.os campos calculados determina-se a distribuicdo fi

nal. QO resultado obtido para X = .95 estd mostrado na Fi-

TivE s 1 L T e T
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da (...) a curva obtida a partir das equagoes (17). Nota-se
uma discrepincia muito grande entre o resultado da simula —
gao com aguele proveniente de uma aplicagaoc direta do TLC.

Este efeito resulta do fato de que o TLC nio pode ser apli
cado em altas concentracdes. Isto porgue a estrutura do cam
po local, originado apenas pelas contribuicdes dos lons mais

pProximos ac niicleoc & discreta. Neste ponto de vista, a dis
tribuic¢ioc final mostrada na figura & o resultade da convolu
¢do entre a distribuicdo gerada pelos ions mais proximos,
com aquela dos lons mais distantes. Acontece que nesta con
centragdo a distribuigdo dos ions distantes & suficentemen-
te estreita, a ponto de provocar o aparecimento de estrutu-
ras na distribuicdo final. Pode-se notar na figura gue par-
te da distribuicdo se moveu para os extremos do espectros e
consequentemente o0s picos correspondentes a cada um dos nua
clecs tornaram-se mais estreitos do que o previsto pelo TLC.
Este efeito foi observado experimentalmente nos

sistemas (Mn,Fe) A ! 9 Fo em T < T . A fim de mostrar

0.8 M

que a nossa argumentagac € correta, realizamos o cdleculo nu
mérico exato das EH configuracoes geradas pelos N sitios
que se acoplam mais intensamente ao niicles. A convolugao da
distribuicdo originada por estes ions com aguela dos ions
restantes, calculada por aplicagao direta do TLC, esta mos-
trada na Figura para N = 4,11, Nota-se que o resultado des
te " caleulo converge gradativamente em direcdc aos da
dos simulados, conforme N aumenta. Isto prova gue a sepa-

ragic entre as linhas dos nicleos 1 e 2 comega a se eviden-
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ciar em concentracoes inferiores aguela estipulada pela equa
¢do (19). Para x =< 0.6 este efeito ndo & cbservado experi-
mentalmente e nem pelas simulagdes numéricas. Embora nac te
nhamos resultados experimentais suficientes para estudar es-
te problema com malor profundidade, as simulagdes mostram gue

um comportamento analogo (a nao validade do TLC) é também ob

servavel na regido paramagnética, para x > 0.8.
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3 - amostras

Na maioria dos experimentos descritos no capitu
1o anterior as amostras utilizadas eram nolicristalinas.
Heste capitulo todas as amostras estudadas sao monocris
taie. Elas foram crescidas pelo método descrito no capitu
1o 2 a o eixo ¢ foli orientado por difracaoc de raios X, com
ama orecisSo melhor de gue 1. A orientacdo dos eixos a
{x,v) foi efetuada através da interpretacac do espectro de
ressonfincia nuclear, como serid descrito na seccdo  sequin
te, Amostras com 2 tinos de formatos foram utilizadas: es
faras & tetraedros. As esferas foram utilizadas para que se pu
desse astimar a importancia do efeito do campo de
demagnetizacdo no alargamento da linha de ressondncia. Em
um elipsoide de revolucdo (a esfera por exemplo) o campo
de demagnetizacac & homogéneoc e portanto nao contribue mna
ra o alargamento da linha. Ands a realizacaoc do experimen
to constatamos gque nao se observa diferencas nas formas de
linha obtidas nas esferas com relacac As tetraédricas. As

amostras estudadas neste canitulo san as secuintes:

F, = F Aia i
al FE.EB E“.AE 3 Feferas, diametro aproxi
mado: 3Imm. Gradientes na concentracao: nao

foram determinados.

b} Fe . #n , F, - Tetraedro, dimensao: 4x4x6mm,



a)

i)
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sende gue a dimensac maior corresronde A di
recan do eixn ¢ e & perpendicular aos qra
dientes de concentracao. Gradientes de con
centracao: maiores do que 0,3% sobre todo o
volume (cerca de 150 mE de incerteza na de

terminacac de Tyl.

FE+4E En.54 F? = "Tetraedo. 08 experimentos
com esta amostras foram realizados por J .

Sartorelli (UCSR).

s T -
FE.ﬁ En.2 o 4 An'ﬂ En_2 FE Tetracdo. s
resultados experimentais nao estao anresen
tados neste trabalho, armenas citamos o des

dobramento abservado na linha de ressonancia

em T < T[,.Ir nara Hgll c.

Convém salientar tambem cue, como  objetivamos

estudar o modelo de Ising com camnos aleatdrios, temos de
dicado maior atencac ao sistema (Fe,Zn)F;, cue & conhecida

mente um sistema Ising (d=3) ideal.

4, Dependéncia Angular

Fora da regiao critica (Ty+2K<T<T =-4K) ,todas as

formas de linha observadas sao aproximadamente Gaussianas.
fuanda o campo magnético estd econtide ne plano X-Z os

fliors 1 e 2 sac equivalentes, em T >> Ty Observa-se ai
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uma finica linha de ressondncia aproximadamente Gaussiana.
Entretanto, no plano X-Y¥ o campo local médic & distinto
nas posicces dos fliiors 1 ¢ 2. Bm 0 = 45° as Auas ressonan
cias estan ligeiramente senaradas, eendo fque aquela com
camno local mais intenso possue uma meia laroura que &
anroximadamente o dobro da outra, Como a semaracic entre
elas nao & suficiente para resolver o espectro, a linha re
sultante & ligeiramente  assimétrica. Para facilitar o
manuseio de dados, definimos o parimetro "assimetria” nela
relacao:

+

AH - AH

o (20}
AN + apT

Asgsimetria = 100.

onda AH e an’ satisfazem hHle = AH + AW e correspondem
ds distdncias entre o camno associado ao pico da linha com
aqueles para os quais a linha tem metade de sua intensida
de maxima{ respectivamente situados em campo baixo e camno
alto), Este mardmetro & nule para uma linha simétrica,
Nesta seccao estudamos a derendéncia da larqura
da linha eom a orientacdc do campo magnético nestes  dois
rlancs particulares. A Figura 2 mostra a dependdncia de
4Hy ;5 mo nlano X-Z.. ouando § = 0° o campo & paralelo A0
eixo ¢ e quando & = * 90° ele & perpendicular. Com relacdo
ans dados obtidos em T = 300 K notamos que ﬂHle possue o
mesmo valor nestas duas orientacSes em particular, porém as

=

sume um valor minimo cuando b = 559, 0 campo local no ni
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Figura 2 - Variagdo da largura da linha de ressondncia no plano x-z para a amos
tra esférica Fe g ZN 45 F5 . P & o Angule entre a diregio do canpo

aplicado e o eixo
simbolo (e). (A)

Z. 0Us pontos experimentals estao dencotados pelo
T= 300K, f= 83.08 MHz, A curva em linha cheia &

resultado do calculo semi-exato, utilizando N = ¥5. x"=1.'§!3 1D'2E J

Xi= 1.79 10728,

TLC, utllizands o5 meames valores mers

A curva tracejada foi calculada por aplicagan do

T..nj‘l". imy [ 1 R T
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i
cleo & dado pela expressac (10) onde X| & Xy nac sao
conhecidns. Afim de eamnreender os resultados obtidos nos
aefetuamos a similacao numérica semi-exata cgue fol descrita
no final da seccao 2, tomando N = 15. Para isto admitimos,
como parecem lndicar os resultados exmerimentais, que

ﬂﬁjfszu||¢} i ﬂHleEH*lC]E 26.5 Causs. Com este  vinculo
26

determinamos o valor dos parametros yx) = 1.79 107 @
Xy ° 193 lﬂ_zﬁ. Isto, de acordo com (2) e (9), equivalem
a ﬁSLh==ﬂﬂiﬁth.Dﬂn2 a £S5 7 = 0.0192+0.0002. Varemos

adiante, quando realizarmos as simulacSes de cammo = médio,
que estes niimeros sao bastantes razoavels mara T = 300K e
He = 20.73 kGauss, notamos que a concordancia entre o ajus
te tedrico e os resultados experimentais nac @ excelente.
Entretanto, levandc em conta um possivel desalinhamento do
eristal e sobretudo a invalidade da aproximacac de que to
Aoz os dipolos sac identicos, nao roderiamos ESpETrar um re
sultado melhor. Em linha tracejada esta assinalado para
comparacao, o resultado do cileulo de anlicagdo direta do
TLC, tomande o mesmos parametros XL e X determinados no
ajuste numérico. Notamos gque embora a discrenancia entre
este cileulo & o anterior seia menor gue 10%, ele demons
tra qua o TLC nao se apnlica com perfeicao em x = 0,58,

A Figura 2b mostra a dependéncia angular obser
vada um pouco aecima Ada temperatura critica. Nesta temnera
tura a linha Ae ressonfincia & bem mais larga do gue em

300 K. Em particular, notamos gue gquando He lle a 1inha g0
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Figura 3 - Variagac da largura (A) e a simetria (B} da linha de
i + b e - n L

ressonancia no plano X-v em FE_hE IN 4o FE' T= 210k .,

f = 81.16 MHz. As curvas em linha cheia nao represen -

tam um ajuste teorico.
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fre um alargamento adicional relative 3 diracas perpendi
cular, eliminando da figura o minimo em ¢ = 559 que era
observado em 3N0K. Este alarcamento adicional , veremos a
diante, Eﬁta: relacionado eom ordenamento de curto alean
ce que s anresanta em T Eh'

Ha Figura 3a anresentamos a derendéncia anaqular
de 5H1f2 no nlano X-¥, obtida em T = 210K. Para qualquer
valor de & o camno externc & perpendicular ao eixo c. MNas
orientacoes 6 = 0% ¢ 8 = 90° ele & paralelo acs eixos X e
Y respectivamente e de acordo com os resultados experimen
tais ﬂHle € anroximadamente o mesmo nos dois casos. Fntre
eftas duas orientacoes a meia largura diminue,passande por
um minimo em 8 = 45“, onde a assimetria da linha atinge o
seu valor maximo. Este efeito pode ser melhor observado na
Figura 4, onde mostramos as linhas de ressondncia direta
mente obtidas do experimento, MNesta configuracdo em parti
cular, como explicado no infeie desta seccdo, os dois £
pos de niicleos sentem campos locais distintos, provocands
a assimetria observada na linha, Para analisar quantitati
vamente estes resultados nés anlicamos aqui a mesma simula
caoc numérica que mencionames anteriormente. Porém, o resul
tado obtido nac foi muito satisfatdrio. A assimetria da i
nha pode ser exrnlicada qualitativamente, enquanto gue 01
comportamento de 5“1;2 rasultou distinto do cbzervado axne
rimentalmente. Isto node ser wisto claramente na Figura 5,

onde o resultado numérico mostra uma linha assimétrica em
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g = EEn, onde, ao contrario do obtido exnarimentalmente, a
meia largura @ maior do gque em 8 = 0°. Lembramos agui, que
niicleos sujeitos a camnos locais mais intensos entram em
ressoninecia em campos menores ( ver a equacao 6). Por is
80, o espectro da Figura 5 parece invertido com relacio ao
da Figura 4,

Nao sabemos ao certe qual 8 a origem desta dis
crepancia. Suspeitamos em primeiro luaar que ela mode ser
causada por uma anisotronia da suscentibilidade magnetica
no nlano nernendicular ao eixe ¢. Embora isto seda nnssi

1&?!5_';1["'”I

, naoc acreditamos que este efeito sedia suficientemen
te arande mara exmlicar os resultados exnerimentais, Consi
deramos mals nrovavel que diferencas nos tempos de relaxa
cao dos dois tipos de niicleos e possivelmente uma dependén
cla angular dos mesmos, wvenham a causar o efeito observado,
Heste aspecté:, a utilizacado da téenica da ressonancia ©OW
seria bastante 0til nara retirar esta divida. Tnfelizmente
ainda nao realizamos tais experimentos, de maneira que dei

¥aremos para o futuroc uma analise mais detalhada deste Dro

bBlema.

5 - Dependéncia com a Temperatura (T > Th}

A dependéncia com a temperatura do inverso da

largura da linha de ressondncia, na faixa 40 E<T<¢300K, es
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ta mostrada na Fiogura 6. Com He mermendicular ao eixo o e
8 =0, a linha & Gaussiana acima de Tyr © S5ua meia largu

ra ﬂ“lf: exibe um comportamento do tipo Curie-Weiss

=

O valor de C e Ty, determinados por regressac linear na

faixa 50k<T<300k, resulta C = 8534 GCauss.K & Ty = -43,6k .0
valor encontrado para Ty concorda razoavelmente bem com o
da temperatura critica Ty = 46.5k. Este resultado indica
que a mela larqura da linha de ressondncia & oprovorcional
A susceptibilidade magnética do sdlide.

0 abrunto decréscimo em lfﬂHLHE' observado quan

do T <7 esta associado com o aparecimento da ordem de

N
longo aleance e serd discutido com maiores detalhes adian
te. Bastante intrigante € o resultado obtide em A=459, Nes
ta configquracao ﬁHlIE node ser descrita por uma expressao
similar & (21), porém com um valor de 8 diferente. Isto en
tra em choque com o fato experimental de que a temperatura
de Neéel @ exatamente a mesma nas dias orientacdes estuda
das. Este fato, em conjuncio com a dependéncia angular de
4Hy 45 Do plano perpendicular a c (ver a Ssecgao  anterior)
ainda nao estd esclarecido. Como ja foi dito anteriormente,
acreditamos estar relacionado com a nao equivaléncia dos

dois tipos de fliors e uma consequente variacao dos tempos

de relaxacao através do espectro de ressonincia. Fste afei

i e s DE SR CARLOS - LISP |
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o causaria uma alteracao da forma da linha e 2ua anilise
seria bastante commlicadam dado que T, varia com a temnera
tura. Portanto nao acreditamos que na realidade Ty seja di
ferente em 8 = 45° mae sim, gue neste caso ﬂHlf? nac seja
proporcional ay . 0 fato das retas mostradas na figura serem
raralelas node ser puramente acidental, Por outro lado, em
68 = 0° os dois niicleos sao equivalentes e juntamente com o
fate de que Ty (8=0%)= Th. somos levados a crer que
a';.LTh,;_,EFr=ﬂﬂ}u:: ¥ . H.

Outro fato interessante, ainda relativo h aniso
tropia observada em ﬂ”lfi estd mostrado na Figura 7. Mota
mos que acima de 50K a ressondncia em 6 = 09 & anroximada
mente simétrieca enquanto que a assimetria da ressonfincia
§ = 45 & dependente da temneratura. Fla se torna mais simg
trica na medida em que T = TH.

Os resultados das medidas de ﬂHle vs T, com Hy
paralelo ao eixo facil estao mostradas na Fiqura B.Nota-se
também neste caso, que a relacio ﬂHleEH“ith“ X, B & vari
ficada, desde qgue T >3 Ty- Nesta reoido ﬂHlequtl e} =
= ﬂnleEHU'L c). 0 ponto interessante com relacao a estes
dados & que, abaixo de 90K, Ifﬁﬂlfz decresce significante
mente endquanto que o comportamento de lfﬁHletHDi.c} conti
nua linear até temperaturas muito prdximas de T+ Fm au
tras palavras, acima de Ty ¢ EHleIHDL'E} diverge mais rapi
damente do que ﬂHlfjfﬁﬁlch. Fste efeito estd associado ao

aparecimento da ordem de eurto alcance, onde as correla
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¢coes antiferromaonéticas entre os spins comecam a ser  um
fator importante. Este assunto seri discutide com mais de
talhes na seccio 7.

FPara finalizar, mostramos na Fiogura 9 a denen
déncia do segundo momento o da linha de ressonincia amn
funcac do campe magnético, em varias temperaturas. 0 com-
portamento linear em @ vs. H € consistente com a nossa

conclusac de que &HUE e X H.
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T 1 T T
E
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Figura 9 - Dependéncia da raiz gquadrada do segundo momento da 1li-
nha de ressonancia do Fy €om o campo magnético em
Fe 46 0 o4 F,, para Hﬂll C. T, = 353K,

Cbs.: O VEln2 = d]i”_rz para uma linha Gaussiana.
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b = APROXIMACAD DE CAMPO MEDIO

Apds a obtencao da equacac de Van der Wallstﬂ} e
a introdugio da teoria do campo molecular de weiss !7! para
o ferromagnetismo denominou-se por aproximacidoc de campo meé-
dio, em geral, as aproximacdes que desacoplam os infinitos
graus de liberdade do sistema, de forma auto-consistente,.Em
geral, embora tais aproximacoes sejam falhas na previsao
quantitativa da criticalidade dos sistemas fisicos, forne-
cem uma idéia qualitativa satisfatéria das transices de fa
Be.

Aplicaremos nesta secgdo a aproximacio de CAMPO
médio ao antiferromagneto diluide descrito pela Hamiltonia-
na de Heisenberg

—y = g
£ b ELEjSt-SJ ; kr_zféi (s

{115

. —
o s €& Ny th . P.Hhﬁ 1i€; S, (22)
{HJ3 1
0 efeito da diluicdo temperada & descrita pelas variaveis £y
localizadas nos sitios da rede e assumem o valor 1 no caso
do sitio estar ocupado e zero no caso em que o sitio esta de
socupado. As somas simples (duplas) que aparecem sao sobre
todos os sitios (pares de vizinhos proximos) da rede, conta-
dos uma Unica vez. Somente considerou-se a constante g =D

para vizinhos proximos e E. & K, ; sao anisotroplas de ori
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gem de campo cristalino e de interacdo dipolar, respectiva

mente. Finalmente, o dltimo termo que aparece em (22) & a

contribuicde Zeeman, oriunda do campo externo aplicado ﬁu
W adasalacpdh g e 3, (23)

Nos eixos preferenciais do tensor E O campo H em (22)

vale:

X ¥ 5
Ho= (g 8%, g 1Y, gu%) (24)
Existem varias maneiras de introduzir-se a apro
ximagio de campo médio. Optamos por uma forma gque deixa
mais clara as aproximagdes envolvidas. Para cada sitio da

rede escravemos

- i25a)
ﬁi = mi + &Ei
onde
»
ﬁ§i - Ei - m, (25b)
Desta maneira éﬁi & a flutuagdo do spin i

="

em torno do valor medio m - Substituindo-se (25) em (22}

obtemos a Hamiltoniana de campo médio:

(26)
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onde H_ € uma constante (gque pode ser incorporada na de-
finigao do zero da energia) e Ei & o campo efetivo, ou

campo molecular associado ao sitio:

AT oAl A Y &, m (27a)

Mg j#i
:'%?H;r . fk 5 €, WL (27b)
B 17t
. HE 1#t ) a'l‘“ﬁ

Na passagem para a equacgao (26) foram despreza-
dos os termos guadraticos nas flutuacdes. A energia livre

f sera entdc dada por

2

-I:z; giEﬂT“;:Wh *}%;EQ{QL{Tvﬁ%B +

S - )
01 - send, Bf-g W

Ate este ponto as variidveis mi estdao livres. O
segundo passoc na aproximacdo de campo médio consiste em £1i
xa-las, de forma que a energia livre seja minima. Impondo

que nFIBmi = 0, obtemos

g ¢ lh i

ﬁi-fs 3 f"‘—J "{SB (29a)
M

onde

'B (xy= 25+ Cok L '“1"' s o, Y (29b)

. o - P
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& a fungdo de Brillouin para o spin 5. Salientamos que Ei
i exatamente o valor médio do spin na aproximagic de campo
médio. Poderlamos inicialmente ter definido Ei = ﬁﬁiv en
(25) e entdo (29) seria uma eguacgac de consisténcia.

Ao contririo dos sistemas puros, a solugac na a
proximagdo de campo medio & bastante dificil de ser obtida,
pois todos os spins continuam acoplados em (29). NHo proce-
dimento de analise das equagdes (29) testaremos duas possi

bilidades: a aproximagic de cristal virtual e solugdes nu-

méricas das equacoes.

a) Aproximapac de Criatal Virtual

A fim de desacoplarmos o sistema de eguagdes(29)
uma possivel aproximacdo & a aproximagdo de cristal iE

(19) (VCA) . Nesta aproximagaoc, ao invés de considerar-

tual
mos as possiveis interagoes ac redor de cada sitio, consi-
deraremos que todos os sitios sofrem interacdes iguais, da

da pela média configuracional destas interagoes. Nesta a-

proximacao
ey . =Sk (b} A 7 g
W, - 53 WY, 12 w72 ¢ LewmPE (30a)
M Me Me
e =23} a) A Ba W
Vi NS, T Al - E.EE__M; = ) %.“i‘t‘ﬂ‘i 3 4+ B {30b)

Mo Pe M8
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onde os super-escritos (a) e (b) referem-se 3s duas sub-re
des do antiferromagneto. z & o nimeroc de coordenacao da re
de,

Em altas concentracdes esta aproximacio deve ser
razodvel para o cialculo de grandezas que dependam apenas
dos momentos magnéticos médios e ndc de sua distribuicio,
como € o caso da magnetizagic e de T+ Contudo, para gran-
dezas que dependam da distribuicio espacial, esta aproxima
¢ao pode perder efeitos importantes.

Ssupondo gue o campo externoc ﬁg € paralelo ao

eixo facil (7), substituindo-sze as equacgoes (30) em (9),

SO |:|1“:":|I = —m!aj = m, obtemcs a solucdo
mE - 5{S+l}g2uE H (11a)
IKAT+T ) v
onda

l S(5+1)

A 3 ¥ [%Z (T=K

p)=2K_] (31b)

No caso em gque ﬁD é paralelo d direcdo X obtemos

5040 Y Pe (32a)
R H‘,_,

3R (T4,

onde

T == 5{5e¢1) 3%9 {32b)
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Para o caso do Fe Zn, .F,. onde a anisotropia & de origem
primordialmente cristalina, encontramos

m, = FELY, : Hﬂ[|z {33a)

& T4 (B3.B4x-37.16)

B Ay : Hﬂilx (33b)

T+83. Bdx

Em particular para a amostra pura, em gue VCA &
exata, o valor experimental de T, € 78.2K, o que parece
proximo daquele dado em (33hb). Tal concordincia & contu-
do puramente casual, pois vemos que no caso em gue o campo
€ paralelo aoc eixo ficil, devido ao termo de anisotropia,a
estimativa de campo médio & bastante pobre. Este fato ja
foi bastante discutide na literatura'®), Repare que este e
feito & intrinsieco as equagdes de campo médio e ndo a apro
ximagdo VCA, jd que no caso x = 1 tal aproximacdo & exa-
ta. Notemos também gue, guande T = 300K e x = 0.58 ob-
temos m, = 0.0201 e m, = 0.0163. Estes valores sio da mes
ma ordem de grandeza gue agueles encontrados para mx e mF
na analise gque realizamos dos dados experimentais da figu-
ra 2.

Podemos ainda, dentro da aproximacao VCA, calcu
lar as distribuicdes de campos locais nos sitios dos fliiors

do sistemd Feyin; _xFa- Neste cidleulo, sorteamos com proba

bilidade x, a existéncia de um momento magnéticeo em cada

e
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sitio F&' da rede e caleulamos a distribuicdo da componen
te na diregao de ﬂﬂ dos campos dipolares nas posigoes dos
fliors. Este é exatamente o mesmo caleulo que foi discuti-
do na seccdo 2 e griaficos da distribuicidoc destes campos
estdo exibidos nas Figuras 1 e 5. Repare gue a estimativa

de T_, através do segundo momento da distribuicao dos cam-
ros dipolares & a mesma daguela obtida pelos momentos (e-
quagoes 33), pois na aproximacao VCA a distribuilgio espa -

clal dos momentos foi desprezada.,

b) Simulagao de Campo Médic

Uma outra forma de atacarmos a egquacao (29) =
através de simulacdes andlogas dquelas desenvolvidas por
Soukoulis et al{zﬂj no estudo de vidros de sping & aplica-
da por Yoshizawa e E@langer{zll no estudo da formacao dos
dominios 3 baixas temperaturas nos antiferromagnetos dilui
dos.

A ideéia neste método & tentarmos fazer uma simu
lagao do sistema de forma gque as equagoes de campo meédio se
jam satisfeitas exatamente. Nesta simulagao sorteamos a
configuragdo dos lons numa rede finita, tipicamente 18x18x
18 com condig¢des de contorno pericdicas. Em cada sitio,com
uma probabilidade x, colocamos um ion magnético. Para esta
:nnfigﬁraqin temperada @ que se resoclveri as equacgoes (29).

Os momentos magnéticos iniciais {m{;’} sdo esco
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lhidos aleatoriamente ou nio e passamos a iterar as equa -
goes (29). Em cada iteracgdo os novos momentos magnéticos as
sociados 4 cada sitio sdo calculados a partir dagqueles ob
tidos na iteracdo anterior, Na pratica verifica-se que nao
importa se varremos a rede sequencialmente ou aleatoriamen
te, consequentemente alguns momentos vizinhos ao sitio que
estamos testando serdac momentos 44 atualizados durante a
mesma iteragac. Dizemos gue uma iteracdo & completada quan
do todos os momentos sdac testados. O Processo & repetido

até gue os momentos magnéticos locais nfie mudem, sendo que

&M nosso caso o critério de convergéncia utilizade foi

; ‘mfn}"min-llrJ
- < 10710 (34)

. (), ¢
s {mi I

Em geral, as solugdes da equacdo (29) ndo sio
unicas, consegquentemente tais simulagoes podem nos condu -
zir a minimos locais da energia livre as invés do minimo ab
soluto. Uma maneira de se resolver esta situagidc & calecu -
larmos para as configuragdes finais obtidas a energia li-
vre dada pela equagido (28), de forma gue podemos escolher
aguela em gue a energia livre & minima. Tal efeito oCorre

para T < T enquanto que para temperaturas altas as flu-

N
tuagdes térmicas (mudanca dos momentos na simulacao) sao
suficientemente grandes para gque O sistema naoc se aprisio-

ne em minimos locais e obtemns a solucgdo que & o minimoglo
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bal da energia livre. Em 300k a convergéncia & bastante
rapida, apés 7-10 iterﬁracﬁes a condicdo (34) & satisfeita.

Salientamos gue, ac contrario da aproximacao VCA
em gue a distribuicac de momentos magnéticos era uma delta,
agora os momentos magnéticos possuirao uma distribuicao com
uma certa largura. Na figura 10 mostramos a distribuicao de
momentos obtida para o caso Fe -gZn ,.F,. Na figura 11 wve
mos claramente gque a estrutura observada na distribuigao dos
momentos estd relacionada com as possiveis vizinhangas mag-
néticas dos ions. Da direita para a esquerda os picos obser
vados na distribuigao demomentos correspondem a contribui -
gdo dos lons com 0,1,2,.,.8 vizinhos magnéticos,

Uma questac importante gque pode ser analisada,den
tro da aproximagao de campo médio, & acerca da comparagiao dos
valores de T_ obtidos a partir da dependéncia com a temperatu
ra da melia largura da distribuigao de campos dipolares , ou
pele valer medio <m; > do spin. WNa figura 12 exibimos o©
valor de l/<m;»> em fungac da temperatura (o,®), para o sis-
tema FE.EEEn.42F2' calculado a partir da simulacgidoc numeri-
ca descrita anteriormente. 0Os valores de Tn estimados por
extrapelagao linear dos dados fornece Tuqu;;z]a 1.5 K e
ToIH//%x) 2 48.5 K em concordancia com as formulas (33) dedu-
zidas de acordo com a aproximagao VCA.. A mesma figura mostra
também a dependéncia com a temperatura do inverso da meia
largura [ﬂH% ~ @ JB8Ln2) da distribuigac dos campos dipo-

lares nos nucleos Fﬂ. Surpresndentemente se nota gue estes
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Figura 10 - Simulagdo de campo médio da distribuigdo de momentos
em T = 300K com o campo aplicado paralele aoc eixe C

(H = 20565 Gauss) na amostra FE_EE En_42 FE'
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Figura 11 - Identificagao dos diversos picos da figura 10 de acor-

do com o numero medio de vizinhos proximos aos sitios,
coma funcao de mio
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Figura 12 - Dependéncia com a temperatura do inverso do valor

medie do spin | <m.> ) e da raiz quadrada do se-
gqundo momento (@ ) da distribuigao de campos lo-
cais no sistema Fe in, ,F,. Os dades sdc obtidas
pela simulagido de campo medie, com o campo exter-
no aplicade paralelamente (®,@Q) e perpendicular-
mente (0,0) ac eixe c. x= 0.58, H = 20565
Gauss, Obs.: g JVvaLng =ﬂHi para uma dis-

tribuigcaoc gaussiana.

o
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dltimos dados fornecem exatamente os mesmos valores de TG que
foram obtidos anteriormente. Isto significa que dentro da
aproximagio de campo medio, a distribuigdo nos wvalores de
m {exemplificada na figura 10), nao alteram significante-
mente o comportamento linear de 1/J(T), coma também nao in-
validam a medida de Tc: a partir do comportamento assinto-

tico de T (T).
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7 - EFEITOS DO CAMPO ALEATORIO

Em meados da decada passada diversos aestudos
tedricos foram feitos em sistemas cujo campo conjugado ao

{9*14'. 0 interesse en

parametro de ordem era aleatdrio
tais sistemas provinha do fato de suas propriedades criti-
cas serem drasticamente distintas daquelas dos sistemas co
muns. A dimensionalidade critica superior & 6 {dimensiona-
lidade a partir da qual os expoentes criticos de campo mé
dio sao exatos), ao invés de 4. A ordem de longo alcance em
tais sistemas deve desaparecer em d <« 4 para sistemas
com simetria continua (como por exemplo o modelo de Heisen
berg) ac invés de d < 2. Para sistemas cuja simetria seja
discreta (como o modelo de Ising) esta dimensionalidade eri
tica inferior & 2 ao invés de 1.

Experimentalmente tais campos aleatdrios podem
ser mimicades pelo efeito de impurezas no material!lﬂ}. Se

guindo esta idéia, FPishman e Aharﬂny{15l

mostraram que um
antiferromagneto com anisotropia uniaxial (tipo Ising), cu
jas constantes de troca sejam aleatdrias e com um campo ex
terno aplicado ac longo do eixo ficil, comportar-se-a como
um ferromagneto Ising com campo aleatdrio. Contudo o gque se
produz no laboratdrio sdo diluigdo dos sitics e ndo das 1i
gagoes.

(16)

Mais recentemente Cardy mostrou gque o mode-

1o de Ising antiferromagnético aleatdrio (diluicdo de si-



Iv-47

tios} na presenca de um campo externo uniforme pode sSer
mapeado no modelo de Ising ferromagneto com campo magnéti-
co aleatério. O campo aleatdric hir) associado ao sitio r
estd relacionado com a distribuicio local dos lons maqnéti

COS por:

» 5.
R e T e e (35)
rl

Onde e(r) & a variavel gue assume valor 1 se o sitio F es
tiver ocupado e & nula caso contrarios; JE?—Fﬁ & a constan-
te de troca entre os sitios F e I', 0 sinal que aparece a
videncia o fato do campo- aleatério possuir sentidos distin

tos para cada sub-rede., Devido ao fato de <elr)> = x temos

gue a media <hir)> = 0 enguanto gue as correlagoes sS40
dadas pﬂrtlﬁi
-} i £ Py 2
L 3= j; d\hiﬁjh{iﬂ‘b . S g (36)
'z
Pelas discussdes acima a liga Fexznl-xFE‘ na

presencga de um campo magnético externo aplicado na dire -

gdo do eixo facil do cristal, devido a sua alta anisotropia

cristalina, &€ uma boa realizacdo experimental do modelo de

Ising com campo aleatorioc. O estudo desta liga na regiao
(17}

critica foi feita por medidas de bi-refringéncia i

expoentes critico cbtidos sdo agqueles do modelo de Ising bi

Fngre B - b e a gt . A el L o
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tlﬂ], gue sao compativeis com a ine

palhamento de neutrons
xistencia de ordem de longo alcance para d = 3.

Infelizmente neste trabalho ainda ndoc foi possli
vel um completo entendimento da relacac das larguras de 1i
nha de ressonancia observadas com a magnetizaclo; este &
um ponto gue pretendemos estudar futuramente, pois permiti
ria um calecule do expoente 8,

Na Figura 13 mostramos a largura de linha na re
gido 30K < T < 70K para o campo externo aplicado na dire-
gdo paralela e perpendicular ao eixo facil, respectivamen-
te. Observamos gue no caso em gue o campo estd na direcao
paralela ac eixo facil aparece um desvio precoce da lei
de Curie, enguantoc gue se o campe estiver aplicado na dire
gao perpendicular tal desvio nao aparece. Tal alargamento
nac homogéneo de linha fol também observado anteriormente

p 123)

por Dunlap e Gottlie na liga Mn in 4 .F., contude

86
seus resultados mostram gue no caso em gue O campo estid per
pendicular o alargamento & maior ainda. Mossos resultados
mostram claramente gque tal alargamento nac homogéneo surge
apenas gquando o campo estd na diregao do eixo facil do
eristal, e consegquentemente temos um modelo de Ising com
campo aleatorio.

Explorando o mapeamento anteriormente descrito,

Helleriz'zz}

explicou o alargamento nac homogéneo da li-
nha como sendo devido ‘a presencga de "campos aleatdriocs". A

presenga de um campo{aleatdrio no espaco) hI;‘} no pnntgff
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da rede tender3 a produzir um alinhamento do spin eletroni
o S{;']. Tal efeito transmitir-se-a, via funcao de corre-
lacac <S{r)Si(r')> aos outros spins S$(r] do sistema. Se
assumirmos a fungao de correlagac do tipo da teoria Orns -

tein-Zernike modificadas teremos

-/

<510)5{H> v E (37)

140
rl+

para T > T e " grande. Sendo n um expoente critico

M
e V & +1 ou -1 dependendo se os sitios pertencem ou nao
4 mesma sub-rede. £ & o comprimento de correlagac gue di
verge com o expoente v, perto de Tt —{T-TN}'U. Desta
forma a presenca de um campo "aleatdrio" 4 distancia r de
um fon magnético produzird uma variacac do seu momento mag
nético proporcional a <S(0)SI)> © que por sua vez propi

ciard, via interacdo dipolar (ja gque estamos tratando so-

mente de flaors F,) uma variagdo no campo local do fliors

-y /E
he - R (38)

1 #+T

Seja p ~wxfa’ec a densidade de campos aleatoc -

rios e como os campos aleatdrios possuem apenas correlagao

{16)

de curto alcance podemos adicionar os efeitos indepen-

dentemente no caleculo do segundo momento cﬁhén, a obtemos:

2

o0 ._q%
iy s §rmeac (€2
( &1> A Tj+q
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Fazendo uma mudanga de wvariavel r - £r' obtemos

cdl s o op eI o oeVREEN] (40}
f ]
Assim para estimarmos o alargamento nao homogéneo da linha
devemos usar os expoentes criticos apropriados. Cerca de TN
deveriamos usar os expoentes do Ising com campo aleatério

que esperamos serem 05 mesmos que © modelo de Ising bidimen

sional, isto & v =1 e n =1/4, e obteriamos

=P
V<gh: S Py 0,25 (41)

1 3

mas para campos da ordem de kGauss (em que nossas medidas
foram feitas) tal comportamento serd observado para t < 1077,
Assim no intervalo de temperatura medide 107" = t - 107 'de
vemos usar o8 expoentes ordinarios do modelo de Ising tridl
mensional com interacao de troca aleatériat24}: wel.T73:0,.03

e n=0,.02+0,07, obtemos

Vs<ghis ~-¢~F2 Py &« 0,35 &£ G.05 \ (&

Este comportamento foli comparado com os nossos resultados ex
perimentais na Figura 14, onde graficamos T contra ¢
numa escala logaritmica. Um bom ajuste linear foi conseguido
para E.iﬂ_j-{t £0.1 com uma estimativa P=0.29, em concordan
cia com ¢ previsto em (42). NGs consideramos a concordancia

entre o experimento e teeria preliminar, porém encorajante.

.....

I[-“-'anﬁs GO INSTIEUTO D€ FISICA E QUIMICA DE SAO CARLOS - Ut
EI%IC A
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Para finalizar, salientamos que proxime a T sac obser-
vadas varias mudangas na linha de ressondncia. A intensidade nor-
malizada do sinal de RNM decresce abruptamente na vizinhanga de
Tpe devido a uma diminuigdo drastica do tempo de relaxagio spin-
-spin T,. A segunda mudanga ocorre na forma da linha. Longe de : 4
ela & Gaussiana, mas guando T » T  ela se torna gradativamente"me
nos Gaussiana". Uma medida deste efeito pode ser realizada atra -
vés do parametro R = W Elnzﬂﬂfding. Para uma linha Gaussiana
R = 1. Como vemos na Figura 15, o parametro R se afasta da unida-
de guando T -» T,. U desvio de R esta restritc a uma regido menor

guande H || C.
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CAPITULD W
CONCLUSOOES

Na execugac deste trabalhe ficou claro que a Ressonanci
a Nuclear Magnetica Pulsada (RNM-P) & uma ferramenta tGtil para
ser utilizada no estudo de materiais magnétices diluido=. Embora
ainda permanegam algumas incertezas a respeito da origem da forma
da linha de ressonancia, principalmente nas proximidades da ris—
giao critica, acreditamos gue os nossos experimentos sac uns dos
primeiros a demonstrar a existencia de efeitos de campos aleatdri
os em antiferromagnetos diluidos aleatoriamente, atraves do estu
do da relaxacao nuclear{t*zj.

Do ponto de vista da técnica experimental, obtivemos um
grande lucro com a realizacao deste trabalho. A idealizagao, cons
trugac e utilizagao do sistema de controle da temperatura, com re
sclugaec da ordem de 100/LK, foi excepcional. Embora tal resoclucao
ndc tenha side exigida nestes experimentos, onde as transigées sao
arredondadas tanto por efeitos intrinsicos como pelas imperfeicoes
das amostras, o sistema mostrou-se extremamente capaz de ser uti-
lizado em outros problemas, onde a resolucisc na medida da tempera
tura é um aspecto delicado. Por outro lado, a técnica da medida
da forma da linha da ressonancia, através do ece de spins, mos -
trou ser bastante eficiente para registrar o sinal de ressondncia,
tanto acima como abaixo da temperatura ecritica. Em baixas concen-
tragoes de ions magnéticos a meia largura da linha de ressoninci-
a chega a ser da ordem de 3 HGauss{3] e & muito dificil de ser
observada atraves das técnicas de RNM-CW. Tendo em vista que a
técnica de spin eco fornece, através da forma da linha ohservada,
uma informagdo da distribuigdo estatica dos campos locais nos si-

tios nucleares e gue esta informagac ¢ dependente de propriedades
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completa da forma da linha é neste caso bastante complicada. ©
estudo de efeitos dinamicos na transigdo de fase naoc € um assunto
ja suficientemente bem conhecido na literatura. Neste aspecto o
estudo dos tempos de relaxagdo proxime a T+ onde 1/T, ¢ em al-
guns casos também o 1/T,, mostram um carater divergente, pode for
necer subsidios importantes. Para estes estudos, os gradientes na
concentragao mostram ser o principal abstaculo na obtengao de da-
dos experimentais de alta qualidade. Em muitos casos, o arrendon-
damento da transigao e evidente jA em temperaturas tais que
t;=1ﬂ_3 onde t= I-T,-’Tn+ Este fato limita o estudo do comportamen-
to critico associado com a aleatoriedade magnética do cristal.

Em altas temperaturas iTE}Tn?, Pudemos estudar experi -
mental & teoricamente a dependéncia de 1/7, dos nicleos Fiye
com a concentragao de ions magnéticos. Uma excelente concordiancia
entre ambos resultados pode ser obtida atraveés da determinacgao das
contribuigdes provenientes das diferentes configuragoes de ions

magneticos, em Fe %n F, e Mn_ 2 F

b =5 = n1—x

se acoplam aos spins eletronicos através da interagac dipolar. Em

5- 08 nucleos F, somente

altas concentragtes, a maioria des spins estio acoplados aos aglo
merados magneticos e as suas flutuwagdes dindmicas determinam o
1/T, nuclear. Em baixas concentragées a contribuicio do fon izola
do @ essencial para descrever os resultados experimentais o esta
contribuigao pode ser estimada teoricamente, incluindo as diferen
gas no comportamento dos sistemas Fez+ a Mn2++ A dependéncia com
a temperatura de U’T1 nestes sistemas foi medida e analisada guan-
titativamente em detalhes. Na explicacdo dos efeitcs observados, o
amortecimento critice das flutuagdes dos aglomerados, assim como
a relaxaqiﬁ spin rede eletronica do ion iseolado Fezf_tiueram uma
importancia vital. A partir da dependencia de 1/T, com a tempera-

tura e campo magnético, em torno de T, ,ficou demﬂnstradct1} qie

T . decresce substancialmente com o auments d6 Cambe . Smmssbo e
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A : n g
caso Hg |l C. A dependencia dedT *T - T ~ esta de acordo com a too-

n
ria gque descreve os efeitos de campo aleatorio em antiferromagne-
tos anisotropicos diluides.

A divergencia critica da linha de ressonancia naoc homo-
gencamente alargada do FU o FEH En1_x F2 {x = 0.58, 0.60) acima
de T. foi tambem estudada. Quando o campo & aplicade paralelamen-
te ao eixo facil, o segundo momento da linha se comporta como
oo tF comp=0.29 em concordancia com as predigdes deiﬁﬂjer‘E{
A auséncia desta divergencia guando Hol C esta em discordancia

(2}

com o8 resultades anteriores ¢, MOS guais {AHL:’E:'J- diverge mais

rapidamente do gque {dEHHE}Fl . En’Pj}Th a dependencia da meia
largura da linha foi comparada com as previsces de campo medio.
Embora as aproximagdes envolvidas neste modelo ndc sejam apropria
das aos sistemas em estudo, uma comparacgao com os resultades expe
rimentais pode ser realizada.

Abaixo de 'L'n o aumento em T(T) com o decréscimo tla
temperatura concorda gualitativamente com o aumento da magnetiza-
gao espontanea em cada sub-rede. Todavia, os resultados experimen
tais nesta faixa estaoc ainda um tanto obscuros. A complexidade da
analise dos dados, gerada principalmente pela forma nac Gaussiana
da linha em T¢=5Tn e um dos fatores principais. A origem deste e-
feito ainda nac € bem conhecida. Em suma, o problema reside e
saber como relacionar o segundo momento da linha de ressonancia oom
magnetizagao media de cada sub-rede. Isto permitira a determina -
cac do expoente critico ﬁ; na regiao de wvalidade do modelo de um
sistema Ising com campos aleatorios.

Com relacdaoc as possiveis diregoes gue este trabalho
tomara no Futuro proximo, gostariamos de salientar que a enfase
devera ser no entendimento desta ultima gquestdo: a analise da for
ma da linha na regido eritica, O enfoque teorico inicial poderia

sar dade as simulacdes de Monte Carle, para calecular a distribui-

T = S o M S i S ~C - = W o - Moty
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polares locais nos sitios nucleares. Este tratamento numerico pode
ra nos apontar guais os principais efeitos que geram o aspecto nao
Gaussiano da linha de ressonancia e indicar caminhos para uma solu
chdo analitica aproximada do problema.

Em T:E}Tn & necessario ainda a realizagaoc de uma compara
cao precisa das formas de linha obtidas na tecnica RNM-P com ague-
la de onda continua. Infelizmente istoc nac foi realizado neste tra
balho e é de suma importincia para dar uma maior credibilidade as
medidas da forma da linha obtidas atraves do espectro de spin-eco.

Um calculo mais preciso de 1/T,(x) em T = 300K no siste-

ma an En1_ F2 pode ser obtida atraves da determinagac das fun-

X
gbes de auto-correlagac e correlagao entre pares de spins a partir
da solugdo numérica de equagdes semi-cldssicas para a dinamica dos
spins no modele de Heisenberg anisotropico. Este metode foi aplica

(4 no estudo da difusao de spins no comporta

do por Klenin e Blume
mento assintotico das funcoes de correlacgaoc para tempos longos.
Por Gltimo,lembramos que o estudo de materiais onde o
arranjo magnético € bidimensional, tal como o Rb,Co Mg, .F, pode
ser muito interessante. Resultados experimentais preliminares que
obtivemos (nac estdo apresentados neste trabalho) sac bastantes mo

tivantes de tal maneira gue levaremos adiante o estudec destes mate

i i “ - %
riais atraves da Ressonancia Nuclear.
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