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RESUMO

Efetuamos medidas de magnetizagdo e de suscetibilida

-

de em vidros CoO-A£203.8102

campos magnéticos estiticos.

e MnO.A£203-Si02, na presenga de

Os resultados fdram analisados em termos de um modelo
proposto, por de Graaf et al., gue supde a existénciaJanbaixasteg
peraturas de dominios éntiferromagnéticos com caracteristicas do
superparamagnetismo de Néel.

As medidas em\campos elevados {até 60 kG), tanto de
magnetizagao como de suscetibilidade, revelaram a existéncia de
um termo constante na suscetibilidade, gque atribuimés ao antifeg
romagnetismo dos dominios.

A variacao da suscetibilidade em fungao do campo, pa-
ra campos da oxdem de 100 G, apresenta um pico na regiao de tem
peraturas em gque é suscetibilidade inicial tambén apresentaum pi
co. Mostramos que esse resultado & consistente com o modelo de
dominios. Dessas mesmas medidas deduzimos o momento efetivo me-—
dio QOS dominios (i 100 UB)‘ e observamos que esse momento & fun

¢do decrescente da temperatura.
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CAPITULY 1

ALGUNS ASPECTOS DO MAGNETISMC AMORFO

1.1 Magnetismo em materniadls desonrndenados

0 estudo do magnetismo de materiais amorfos (ou, mais
genéripamente, desordenados) vem tendo um desenvolvimento nota-
vel no iltimo decénio. O espago dedicado ac tema nas conferéncias
internacionais (ICM, MMM) & cada vez maior, e j& se realizaram
dois simpdsios especificés sobre magnetismo amorfo (1,2).

Em principio, qualquer substidncia sdlida pode ser ob-
tida no estado amorfo, através de técﬁicas como - fusao e resfria-
mento ripido, deposigdo em vdcuo, eletrodeposicdo, etc. No entan

to, had essencialmente trés grandes categorias de materiais magné

ticos amorfos:

a) Ligas metalicas ("vidros metdlicos"). Basicamente sao
compostos do tipo TBDMZD onde T réﬁresenta um ou mais metais
de transicao (Fe, Ni, Cr, Pd...) e M representa um ou mais ele
mentos chamados "glass~formers", gue estabilizam a estrutura vi-
trea (P, B, Si...). Varias dessas ligas s3o comercializadas sob

o nome de Metglas, e tém notiveis propriedades mecdnicas. S3io ma

teriais de grande interesse tecnoldgico (3).

b)_Ligas cristalinas desordenadas. Neste caso o carater
anorfo (do pontoc de vista magnético).néo ésté na estrutura, que
é éristalina, mas na distribuigﬁo dos atomos magnéticos pela re-
de, que & aleatdria. Os fenSmenos mais interessantes ocorrem quan

do apenas um dos componentes.& magnético, e tem concentragdo in
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ferior a cerca de 10% - por exemplo, um metal de transigao dilui
do num metal nobre (CuMn, AufFe, ggMn...); Tais sistemas serdo dis
cutidos mais adiante, sob o titulo de ‘*“vidros de spins" (secdo
1.3).

©) Vidros propriamente ditos, contendo elementos de tran
sicac. Aqui, como no caso a), a desordem & estrutural, com a di

ferenga de que as estruturas sio mais abertas neste caso.

Quais as estruturas magnéticas que podem ocorrer em ma

- ”

teriais amorfos? As interagdes entre spins localizados costumam

ser descritas pelo hamiltoniano de Heisenberg
) +> >
H= -3 J,.8.-8, . {1.1.1;

Em s6lidos cristalinos, iéto &, com simetria de trans
lagdo, os pardmetros de troca Jij tém valores bem definidos, e
sempre pddemos caracterizar o estado fundamental do sistema - de
spins éomo ferromagnético, antiferromagnético, etc.

Quando a simetria de translagéo deixa de.existir, oS
Jij passam a ter uma distribuigéé continua de valores. &analise
mos a origem dessa distribuigao nos trés casos descritos acima.

Nas ligés,metélicas amorfas, & razodvel supor que a in
vteragéo de troca & de curto alcance, mas depende fortemente da dis
tancia. A desordem estrutural implica numa distribuicfo das dis-
tanciag entre primeiros vizinhos, poréanto dos valores de J.

Nas ligas cristalinas diluldas, a interacdo entre dcis
spins separados pela distancia r & do tipo RKKY :

-(ZkFr)cos(2kFr) —'sen(ZkFr)

I () (1.1.2)

(2K x)*



onde k, & o vetor de onda ae Fermi. As distdncias r tém valo
res discretos neste caso, mas a distribuigéo P(Jij) depende da
probabilidade de havér um paxr de spins'é disténcia rij' Devido
ao carater oscilatdério de J(r), P(J) & simétrica em torno da
ofigem. Binder (4) d& exemplos de P(J) obtidos pelo método de
‘Monte Carlo. -

Em wvidros e isolantes ém'gerai, 0 mecanismo de intera
gdo & o "superexchange" (interagdc indireta metal-ligante-metal).
Essa interagéé depende da distadncia, mas sobretudoldo angulo en-
tre as duas ligagoes envolvidas. Num vidro, as distorgbes da si-
metria local produzem ﬁma distribuigcac dos &ngulos ligacgdo-liga-
¢ao. Um exemplo dramético, se bem que excepcional, da sensibili
dade a estrutura, & o caso do FeF,, que € antiferromagnético quan
" do cristalino e ferromagnético guando amorfo (5).

Além de uma distribuicdo de constantes de troca, as flu
tnagdes da vizinhanga local também podem acarretar uma distribui
cao dos momentos atdmicos, que se refletem numa distribuicido de
campos hiperfipos em espectros Mdssbauer (ver p. ex. 6, 7).

Vejamos qual o efeito das flutuagdes descritas acima
sobre as propriedades magnéticas em geral.(S}.

O caso mais.simples € aquele em que os J's se distri
buem em torno de um valor positivo (caso das ligas concentradas
amorfas): deve-se esperar uma tranéigao para uma estrutura ferro
magnética (Fig. la). De fato, as experiéncias tém revelado tempe
raturas de Curie bem defingdas. Em alguns casos foram determina-
dos indices criticos, como 8 (definido por M«(TcmTJB): R= 0,32
" para Fe4GNi40P14BB (7), 8=0,41 para FeSZNiBBCI’MP']ZBB (9), va
lores gue nao diferem muito dos encontrados em ferromagnetos cris
talinos. A magnetizacao ou © campo hiperfino em baixas temperatu

3/2

ras varia como TV %, indicando a existéncia de ondas de spin (7,10,
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FIG. 1 - Estrutunas maghéticaa amorngas, segundo Coey (Ref. &).



Por outro lado, as curvas de magnetizacgao espontanea em fungzo da tem
peratura.séo achatadas em comparacao comcwrvas de Brillouin (6,7,10);
este fato deve-se a largura finita.da distribuigdo P(J), de acox
do com Handrich (11).

Em resumo, podemos dizer gue © ferromagnetismo amorfo
& razoavelmente bem compreenaido, e que suas caracteristicas ni3o
sdo essencialmente diferentes das do caso cristalino.

O caso antiferromagnético (<Jij>‘<0) & conceptualmen

te mais delicado. A nogao habitual de sub-redes magnéticas & ina
plicévél.a uma "rede" sem periodicidade; Como o nimerco de primei
ros vizinhos & varidvel, ocorrerdo situagoes de conflito entre ten
déncias ao alinhamento paralelo e antiparalelo de pares ae'SPins
("frustragao”). Quando muito, podemos imaginar algo como uma or-—
dem antiferromagnética a curto alcance, com correlagdes predomi-
nantemente negativas entre spins vizinhos (Fig. 1b). Dentro deg
te espirito, foram feifas algumas tentativas de calcular a tempe
ratura de Néel e a suscetibilidade, na aproximagéo de campo mole
cular (12,13}. ’
As principais previsSes de Simpson (12) sio as seguin

tes:

a) inexisténcia de uma descontinuidade marcada na susce-
tibilidade a temperatura de Néel;

b) crescimento da suscetibilidade abaixo de TN;

¢) valor de T, menor do gue na forma cristalina do mes

N
mo material: aproximadamente, Ty (amorfo} /T (cristal) = 1/vV 2 ,

onde Z & o nimero m&dio de primeiros vizinhos.

" Bssas particularidades estac ilustradas na Fig. 2.
Na realidade, nao se conhecen exemplos, bem definidos

experimentalmente, deste tipo de estrutura, embora haja algumas

indicacbes no caso do Fe20 amorfo (14). A provavel razao des-

3.
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te fato & que um arranjo como o da Fig. lb implica na existéncia
de uma_diregﬁo,preferencial, 0 gue certamente nao 6corre num ma-
terial amorfo em escala macroscdpica. B muito mais razodvel pen
sar em eixos de anisotropia locais, definidos pela vizinharca ime
diata dos ioﬁs magnéticos. Neste caso, teriamos “"dominios" anti-
ferromagné&ticos, com diregdes orientadas ao acaso. ' :

Finalmente, devemos coﬁsiderar a estrutura que resul-

taria de interagoes de troca, aleatdrias em mddulo e em sinal. Es

ta & uma situagdo extrema do conflito mencionado acima. Em baixas
temperaturas, podémos imaginar que cada spin se fixe numa dire-
¢ao individual, aleatéfia, determinada pelo campo molecular lccal,
gue por sua vez depende da orientacdo dos spins vizinhos. A vizi
nhanga pode estender-se por varias distlncias interatdmicas, se
a interagao for de longo alcance (RKKY, p.ex.). Esta estrutura
(Fig. 1lc)} foi chamada "speromagnética" por Coey (15). Podemos des
crevé—la‘como um caso limite da situacdo dé paragrafo anterior ,

em que cada dominio seria constituldo por um finico spin.

1.2 Magnetfismo de peguenas particulas

Nesta.segéo, descreverenos algumas peculiaridades de
materiais magnéticos na forma de pequenas particulas, cristali—
nas ou nao - o termo "pequeno® significando dimensoes inferiores
a algumas centenas de g.

Historicamente, este problema & anterior ao do magne-—
tismo amorfo, e nao tem relagao direta com ele a priori. No en
tanto, os conqeitos envolvidos sao de extrema importincia para a

compreensao de certas propriedades que os sistemas desordenados

_exibem guase universalmente.



Discussaes nais détalhadés podem ‘ser en50ntradas em
Kneller (16} e Jacobs e Bean (17).

_Considereﬁos um sistema ideal de particulas ferro ou
ferrimagnéticas, idénticas e sem interagaoc entre si, com volume

— ] - L] D
V e magnetizacao M Se forem menores que um raio critico v150 A,

o~
va’formagao de paredes de Bloch sera energeticamente desfavoravel

sV (183.

-y >
Na presenga de um-campo magnetico, 'os momentos p ten

e cada particula formara um dominic Gnico, com momento u=M

derao a alinhar-se na direcdo do mesmo, e o sistema se comportard
com um paramagneto cldssico. de Langevin; este & o chamado super-

paramagnetismo {19}.

A rotagao dos momentos nao &, porém, inteiramente 1i
vre, pois existem forgas de anisotropia que tendem a manter os
spins alinhados em certas dire¢des preferenciais ou eixos faceis.

Exigtem varios mecanismos de anisotropia (20,é1). Num
cristal infinito, o principal deles € a anisotropia magnetocris-—
talina, ligada & interacao spin-8rbita. Numa particula, podem ,
odorrer também anisotropias devidas a tensdes, ao fator de des
magnetizacao (particulas nao-esféricas), a efeitos de superficie,
etc. |

Fenomenologicamente podemos englobar todos esses efei

tos numa energia de anisotropia

E = KV sen’o (1.2.1)

onde K & uma constante e 8 & o angulo entre a diregdo damag
netizag3o € o eixo facil. Aqui supusemos anisotropia uniaxial pa
ra maior simplicidade. Em geral, K%104 a 105 erg/cms.

Com um campo magnético H, a energia da particula se-



F= RV sen26 - =  uHcos8 (1.2.2)

> ->
onde £ & o adngulo entre u e H. Se o campo for paralelo ao

eixo de anisotropia, B=86, e haverd duas orientagoes de energia
minima, 81=0 e 6, =m. Note-se que fO=7 (ﬁ antiparalelo ao
campo} & uma posigao de equilibrio metaestfvel, separada da posi
gao de equilibrio estavel (6=0) por uma barreira_de energia—da
ordem de KV. |

Néel (22) foi o'primeiro a chamar a 'atengao parao sz
guinte fato: se a energia térmica kT for compardvel 3 barrei-
ra KV, deverao ocorrer flutuagCes espontineas entre as duas po-
sigoes de energia minima.

De modo mais ou menos intuitivo, obtém-se um ﬁemgo de

relaxacdo

_ XV
T T exp( < ) {(1.2.3)

expressdo anfdloga & lei de Arrhenius da cindtica quimica, da di
fusdo, etc.
Em primeira aproximacao, podemos tomar To dgual ao

periodo de precessdo da magnetizagao no campo de anisotropia:

- ey (X

o T Yora = (gg g ) 2.2.4)
resultando, tipicamente, T = 107 %g .
Uma analise mais rigorosa feita por Brown {23} . mos-
trou que To depende da temperatura:
o MV T 32
To = . < ) ’ (1.2.5)
2 YokT KV

e gque a formula (1.2.3) s6 & vilida no limite RKV>>kT; no limite
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oposto  {KV<<kT)} tem-se

N TRT ' {1.2.6)

independente de K. -Porém, Aharoni f24) demonstrou que a (1.2.3}
pode ser usada como boa apréXiﬁagae a partir de KV = 2kT.
| Na pratica, sempre se usa a eq. (1.2.3), com T, cons
tante, visto gque a exponencial & de longe o fator dominante.
A fim de ter uma idéia da sensibilidade do tempo de re
laxagao ao argumento da exponencial, consideremos um.exemplo nu-
-9 3

mérico com = 10 °s8, XK= 108 erg/cm e T= 300 K:

Raio das

particulas

o
50 A 0,3 ms

© 6
80 A 10" anos

O tempo de relaxagaoc T caracteriza a resposta das
particulas a variacbes do campo magnético externo. Se essas varia
¢Oes forem lentas em comparagdao com T, O sistema estard sempre
em equilibrio, e teremos o comportamento superparamagnético des-—
crito acima..Se, ao contrario, T for maior gue © tempo caracte
ristico das variagoOes externas, as particulas apresentardo magne
tizacao remanente,.isto €, "memdria magnética". Os nlimeros acima
servém para convencer-nos de.que o funcionamento de fitas de gra
vagao, por um lado, e por outro o paleomagnetisﬁo {isto &, o es
tudo das variagoes do campo magnético terrestre, em eras geoldgi
cas, através da andlise de rochas), sdo duas aplica¢les de um nes

mo fenOmeno fisico.
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Até agui, supusemos dque O material de gue se compoem
as particulas tem magnetizagéo espontanea (por exemplo, um ferxro
magneto a T<TC); Néel (25) também destacou a possibilidade de
haver superparamagnetismo em particulas antiferrémagnéticas. Nes
te caso, uma'amostra infinita ndc apresenta magnetizagao espontd
nea devido & compensagao exata das magnetizacgdes das sub-redes.
Numa amostra pequena, os efeitos de superficie tornam-—se importan
tes e a compensagao de momentos tende a deteriorar-se. Néel tra
tou o problema estatisticamente, com um modelo de duas sub-redes
com populagdes aleatdrias, resultando um momento médio por parti

cula

o= H, N . (1.2.7)

onde n & o nimero de Ions magnéticos da particula e ¥, & o no
mento de cada ion. (No casb ferromagnético, teriamos U = U, n.)
Dessa forma, o sistema de particulas tem uma susceti-
bilidade superparamagnética, gue se acrescenta 3 suscetibilidade
antiferromagnética do substrato (26) . Observagoes ‘no NiO (27)
confirmaram essa previsao.
| Nio nos estenderemos mais sobre o tema nesta breve in
troducao. Aspectos mais especificos do superparamagnetismo serao

discutidos quando for necessario, em conexio com resultados expe

rimentais.

1.3 Vidnos de spins

Seguramente, uma das sreas de maior atividade na fisi
ca do estado solido, atualmente, 2 a que diz respeito aos chama-

dos "vidros de spins" (spin glasses). varios artigos de revi-
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sio (28-37), todos posteriores a 1974, d3o uma idéia do rapido de
senvolvimento ocorrido nessa area.
Um vidro de spins pode ser definido como um material

desordenado que apresenta as seguintes caracteristicas:

a) um pico na suscetibilidade a uma temperatura Tp;
b} inexisténcia de ordem magnética a longo alcance abai-

x0 de T ,
P

A segunda caracteristica (que pode ser verificada por
difragéo de néutxons) ekciui, portanto, os antiferromagnetos, cu
ja suscetibilidade també&m tem um pico a T=T); - |

Fregquentemente o pico de X & anguloso, isto &, tem
derivada descontinué a Tp. Isto foi observado pela primeira vez
em ligas diluidas AuFe (<15% Fe) (38), e & considerado o traco
caracteristico dos vidros de spins "candnicos” (AuFe, CuMn, AgMn,
etc.). A observacgdo de.um pico t3o marcado provocou intensas es
peculacSes sobre a natureza do mesmo: seria a manifestaééOckauma
transigao de fases no sentido termodinimico? |

Esta &€ a questdo fundamental, & qual procuram respcn-
der intmeros trabalhos tedricos surgidos nos Gltimos cinco anos.
Destes o mais cé€lebre & o de Edwards e Anderson (EA), gque tenta
remos descrever sucintamente (39, 39 bis).

A idéia basica (comum &s teorias congéneres) & que a
Tp ocorre um congelamento brusco dos spihs em diregOes aleatd-
rias, & maneira do "speromagnetismo" descrito na Segdo 1.1. Exis
tem evidéncias experimentaié desse congelamento, tais como o sur
gimento de estrufura hiperfina magnética em espectros Mbsshauer {40)
e anomalias na despolarizagég de particulas u+ (41).

O parametro de ordem gue caracteriza este estado pode

ser definido (42} como
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m= | <8, > - (1.3.1)

onde os colchetes < > representam a média termodin3dmica, e abar

ra superior a média sobre spins; ou, alternativamente (39), como

> . '
g= <Si (0) .Si(t)> (t - °°‘) (1.3.2)

isto &, a fungao de autocorrelacdo de cada spin. No estado "con
gelade", m ou g sao diferentes de zero.

Em (3%9), os spins sido tratados como vetores classicos,
distribuidos numa rede regular, com interacgdes descritas por (1.L1).

A desordem & introduzida através de uma distribuicdo de J,., su

i
posta gaussiana:
2
~v2 -1 Ii4
P(J..) = {(27) J " exp(~ —=1y | (1.3.3)
ij o 532
o

Para obter as fungoes termodinamicas, dever-se-ia cal
cular a energia livre F para uma dada configuragio {Jij} e am

seguida efetuar a média sobre todas as configuragoes:

(1.3.4)

Posto desta forma, o problema & extremamente dificil.

EA adotaram o seguinte artificio: através da identidade

)

F =~k (4n2) = - kT fn ;%— (z% - 1)

n+G

r (1.3.5)

= . ' - n . .
o problema se reduz a calcular a média de %°. Para n inteiro,

n

Z7 & a fungdo de partigdc de n sistemas iGénticos ("réplicas"),



-] b—

que pode sexr calculada com rélativa facilidade, se se despreza-
) _ > >
rem as correlacoes ‘(Si.Sj> .

Os resultados da teoria sao os seguintes:

i) A temperatura critica &

2 1/2 JO
Tc = | —§~°) " (1.3.6)
ii) O parametro de ordem varia como

A2 v

g= 1 - ( 3 ) ( T ) {T<<TC) (1.3.7a)
1 Ti
g= 5— 5=~ 1) (T;s,_'rc) (1.3.7b)
T
iii) A suscetibilidade
C

X = — (1-q) (1.3.8)

T

“tem um pico agudo a TﬁTC e tende a um valor finito para T+0;

acima de Tc, g=0 e X segue a lei de Curie,

iv) O calor especifico magnético &

_ a 2z a . ag oy

“w = Tz W) o g (1.3.9)
onde a & uma constante proporcional & largura Jge Acima de
TC, Cm#O, contrariamente a um ferromagneto normal tratado na apro

ximagao de campo molecular. Usando (1.3.7b), verifica-se que o ca

lor especifico também tem um pico agudo a T=T,.
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Este tltimo resultado - que ocorre em todas as varian
tes da teoria de BEA - ‘estd em contradigéo com a experiéncia (43):
o que se observa & um méximo suave, a uma temperatura superior 2
T da suscetibilidade. Por outro lado, a variagac da entropia
magnética abaixo de Tp’ deduzida dessas medidas, € uma fracgao
pequena (v 30%) da entropia magnética total Nkin(2s+ 1) . Isto
sugere;o aparecimento gradual de correlagoes de spins bem acima
de T?.

Medidas de resistividade (44) levam & mesma conclu-
s30: além de ndo ocorrer nenhuma anomalia a Tp, a variacgao
p (T) a T>>Tp & consistente com uma reducao dadesordem de spins
coﬁo mecanismo de espalhamento.

Por outro lado, a T<’I‘p ocorrem fendmenos de.histen
rese e relaxac¢d3c (45) que as teorias de transigao de fase ndo po
dem explicar. Tipicamente, se se varia bruscamente o campo apli-
cado, a magnetizagao evolul lentamente para o novo valor de eqgui
1ibrio, seguindo aproximadamente uma variagao em log t. Tholence
e Tournier (45) explicaram estes resultados em termos de relaxa
¢ao de blocos de spins, usando a teoria do superparamagnetismo de
Néel; as barreiras de anisotropia seriam, no caso, de origem di
polar,

Efeitos temporais em baixas temperaturas sao conheci-
dos h& bastante teméo, no caso de ligas relativamente concentra
das (p. ex. Cu,_ Mn_ com X% entre 108 e 40%). Nesses casos,
a suscetibilidade nao apresenta um pico bem marcado. Os efeitos
temporais sdao amplificados poxr tratamentos metallrgicos que pro-
voguen a aglomeracao ("clustering®) de Atomos magné&ticos. Beck (46)
sugeriu o nome de "mictomagnetismo® para caracterizar materiais

dessa natureza.

Pela dicussdo anterior, os aglomerados superparamagné



—]16~

ticos parecem ter um papel importante também nos vidros de spins,
Isto levamnés a uma visao alternativa do éroblema dos
vidros de spins, em que o congelamento dos spins seria nao o re-
sultado de uma transigao de fases, mas o resultado do "blogueamen
to" progressivo de grupos de spins como um todo, emvirtude do ra
pido aumento do seu tempo de felaxagéo em fungao da temperatura.
Unm forte argﬁmento em favor dessa interpretacgao vem das
curvaé de calor especifico, gque, como vimos, apresentam apenas um
méximq suave. Este & precisamente o comportamento de uma colegao
de pa#ticulas superparamagnéticas, de acordo com os calculos de
Liyingston e Bean (47),
| Seria, pbrém; o pico da suscetibilidade devido unica-
mente a um efeito de relaxacao? Embora alguns, como Wchlfarth (48),
defendam esse pontc de vista, parece~nos gue no estagio atual nac
se pode ainda dar uma resposta definitiva.
Existe um critério experimental para abordar este pro

blema, baseado no conceito de tempo de medida. Para cada tipo de

experiéncia, hid um tempo caracteristico Ton tal cue, se o tempo
de relaxagao T do sistema . a ser medido for menor gue .Tm ' o)
sistema aparentard estar em equilibrio termodindmico; se, ao con
trario, T>T r O éistema parecera fora do equilibrioc ou "conge
lzado".

No caso da suscetibilidade, T g 102 s se a medida
for do tipo estatico, e T = w A 10;1 a 107%s se a medida
for em campo alternado 3 freguéncia angular w. (O método alter
nado & o mais usual.) |

No modelo superparamagnético, portanto, a temperatura
?p seria aguela em gue os grupos de spins comegcariam a se blb~

gquear, ou seja, em que T = T Por conseguinte, a temperatura
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do pico deveria depender da frequéncia w, sendo mais alta para
frequéncias maiores.

Se, por outro lado, Tp for uma temperatura critica
no sentido de uma transicao de fases, deverd ser independente do
tempo de medida.

Os resultados obtidos até o momento em vidros de spins

sao bastante inconclusivos.

Alguns materiais apresentam uma dependéncia Tp(w)
(LaGd)AL, (49), (SrEu)S (50), AuCo amorfo (51), AuFe (8,5 e
12,3% Fe) (56) , além dos vidros alumino-silicatos deste traba-
lho (ver Cap. 2).

Resultaéos negativos foram obtidos eﬁ CuB&SMniEJ (53),
AgMn (54), AuFe (4,5% Fe) (52), etc.

Interessante & o caso da liga CuMn da Ref. 53. Acon
centracao de Ions magnéticos de Mn & relativamente elevada, e a
liga @ do tipo mictomagnético, porém a suscetibilidade apresenta
um pico agudo. Observou-se que a posigao do pico varia entre 0,5t

e 2000 Hz, embora a sua altura caia rapidamente com o aumento

EE;EEEEEEEEEE; Os autores propoem um nodelo hibrido, em que par
te dos spins estao agrupados em particulas ("spins gigantes") ca
pazes de apresentar blogueio superparamagnético, e parte sao spins
isolados, qué se congelam individualmente a T=Tp a maneira de
um "speromagneto". A suscetibilidade total seria a soma das duas
contribuigGes, mas.o caréter agudo do pico dever—-se-ia aos spins
da ségunda categoria.

Este modelo permite racionalizar a maioria dos demais
resultados, em particular os do AuFe (52), em que apenas para
as concentragdes maiores de Fe ha um deslocamento do pico com
a frequéncia, em virtude da maior probabilidade de formacao de

aglomerados.
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As ligas AgMn da Ref. 54, em gue a concentragao de
Mn era no maximo O,S%, seriam entéo exgmplos de umiﬁdn:despﬁm
"ideal".
Ficam sem explicacao, todavia, os resultédos positivos
4o (EECd)AKZ (49), em gue a extrema diluicao do G4 {(0,6%)
tamb&m nao favorece a formagéb de aglomerados.
| Por outro laao, é possivel gque o intervalo de freguén

cias das medidas de suscetibilidade nao seja suficiente para re-

.

velar uma variagao significativa de Tp. Com efeito, Murani (30)

i

observou que as temperaturas de congelamento obtidas através do

efeito Mdssbauer (Tm ~ 10_75) e do espalhamento de néutrons
(Tm v 10_11 s) diferem substancialmente daquelas relativas 3 sus
cetibilidade.

Do ponto de vista tedrico, tém ocorrido esforgos no
sentido de unificar os aspectos essencialis da teoria de EA e do

modelo superparamagnético. Podemos citar:

a) Binder (55) postula a existéncia "a priori® de blocos
de spins correlacionados ("clusters" ou "superspins”) como enti
dade magnética.bésica; as interagoes éntre os "clusters" sao des
critas por (1.1.1) com uma distribuigao P(Jij). Assim, recai-se
‘no problema do vidro de spins habitual, porém numa escala dife-
rente. Através de simulagles numéricas Monte Carlo, Binder conse
gue reproduzir o essencial dos resultados experimentais.

b) Soukoulis e Levin (56) partem de um ponto de vista ana
logo; com a diferenga de que a dinamica interna dos “"clusters” &
tratada eﬁatamente (resultando que © momento efetivo dos mesmos
depende da températura); as interagCes entre os "clusters" sao
tratadas segundo a teoria de EA. O principal resultado desse tra
tamento & gue o pico agudo do calor especifico & parcialmente eli

minado.
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c) Smith (57) p&opés um modelo curioso para a transicao
"spin-glass", dque alids & anterior & teoria de EA. Os "clusters"
sao definidos como grupos de spins acoplados entre si pof intera
¢oes > kT. Esta & uma definigd3o essencialmente dindmica, pois
& medida que a temperatura diminui, novos Spins s3o incorporados
e o "cluster" cresce. A umartempe:atura Tp, forma-se um "clus~
ter" infinito (percolagao), que entdo deixa de contribuir para a
suscetibilidade, porgque o seu tempo de relaxaczo & infinito. A

suscetibilidade calculada apresenta um pico agudo a T=Tp.

Para finalizar, diremos gue ja existe uma razoéwilcog
preensdo dos vidros de spins a nivel fenomenoldgico (ver p. ex.
a sintese de Mydosh, Ref. 35), mas que a nivel tedrico ainda ha
muito a ser feito. Esta afirmagao vale, alids, também para o mo
delo superparamagnético: por exemplo, nao existe ainda um trata-
mento satisfatdbrio da influéncia das interagles entre as particu

las sobre o seu tempo de relaxagao.
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CAPITULO 2

0S VIDROS ALUMINO-STILICATOS DE Co E = Mn

2.1  Uma classe de vidros de spins nao-mefalicos

Em 1974, de Graaf e colaboradores (58) chamarama aten
¢3o para uma nova classe de materiais magnéticos amorfos, a sa
ber vidros alumino-silicatos contendo Ions de transigdo em concen
tragao elevada.

A férmula geral desses materiais & @ﬂnx(AﬂzOB){SiO£

y z
onde M=Co ou Mn. No primeiro estudo, as concentragées.mola—
res x iam de 40 a 83% para ¢ Co e de 35 a 90% para o HMn.

O método de preparacio, descrito em detalhes na Ref,
58, consistia basicamente num resfriamento répido do material fun
dido ("guenching"). Através de anélises de raios X e microsco-
pié eletrdnica, verificou-se a inexisténcia de microcristais; a
devitrificacio ocorria apenas em recozimentos acima de 650°C. Nao
foi possivel produzir vidros realmente amorfos com XNiO ou Fel {(59).

A suscetibilidade em-campo alternado (500 Hz) apre-

senta as seguintes caracteristicas:

i) em altas temperaturas (3 50 K), lel de Curie-Weiss
com ® negativo: 8§ = - 70 a -100 K péra o Co e -190 a -250
para o Mn, indicando interagoes antiferromagnéticas;
‘ ii) desvio para valo?es maiores abaixo de v 50 K;
iii) um pico relativamente agudo a uma temperatura Tp in=-

ferior a 10 K.

O calor especifico, inicialmente deduzido de medidas

da velocidade do som (60) ‘e mais tarde medido diretamente (61,62),
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nao apresenté nenhuma anomalia gue sugira uma transigéo de fase.
H&, porém, uma contribui¢ao magnética na forma de um maximo sua-
ve a uma temperatura' T>T?.

A inexisténcia de ordem magnética a longo alcance en
baixas temperaturas foi confirmada por técnicas de néutrons (65);
‘por outro lado, medidas de efeito M8ssbauer (63) e despolarizé*
cao de u" (64) indicaxam a ocorréncia ae um  congelamento de
spins.

Obéervawse, entao, que & vidros alumino-silicatos apre
sentam todas as caracteristicas experimentais que definem os vi-
dros de spins ~ com a diferencga, porém, de serem isolantes, is
to &, de n3o apresentarem as interagSes de troca oscilantes e de
longo alcance gue iniclalmente se julgava serem essenciais para a
existéncia do fendmeno.

Ja no primeiro trabalho publicado (58), ad0t0£~se, ra
ra a interprétagéo dos resultados experimentais, o pontc de vis-
ta do magnetismo de. pequenas particulas. Especificamente, o mode
lo adotado suQSe gue, abaixo de uma temperatura ~ 50 K, osspins
se ordenam antiferromagneticamente em regioces de algumas dezenas

o ,

de A, separadas entre si por zonas em que a concentrag¢ac de Ilors
magnéticas € mais baixé. Cada uma dessas regides - chamadas "do
minios" - tem um eixo de anisotropia local, bem como um momento
magnético resultante, de acordo com a hipbtese de Néel (26). Tan-
-se, assim, um sistema de dominios superparamagnéticos, gue se
congelam abaixo de Tsz por um efeito de relaxagao. A Fig. 3
ilustra essa estrutura.

" Todos os resultados posteriores, ja citados (61-64)},
puderam ser interpretados com este modelo, ao menos em nivel se

mi-quantitativo.
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.Médidas oticas (66) | em vidros de Mn revelaram um
"hackground” ém A—4, caraéteristico de espalhamentc Rayleigh,
que foi atribuido a inomogeneidades em escala inferior a 100 g.
Esta @ uma possivel evidéncia de regides de maior concentragao em
fons Mn, que se suple serem a base para a subdivis&o em dominios.

A investigacao destes materials prossegue ativamente,
tanto no grupo em gue se originou (Wayne State University, Detroit)
guanto em outros grupos que com ele colaboram. Entre estes in-
clui-se posso'grupo no IFUSP, cuja contribuigao serd . discutida na
proxima Segao.

Devemcs mencionar gue, muito recentemente (67), foram
obtidos resultados surpreendentes através de medidas de magneti-
zagdo estdtica em campos extremamente baixos, usando um magnets-—
metro SCUID. -Observou-se um pico angulcso na suscetibilidade DC,
gue sO apérece em canpos inferiores a 0,15 G. A derivada dX/dT,
3 esguerda do pico, & uma funcao rapidamente decrescente do cam=-
po (o menor campo usade foi 0,03 G). Esta extrema sensibilida-
de a campos tdo peguencs nao tem explicagdo até o momento; sabe-

~-se apenas gue as energia envolvidas sao da ordem & grandeza das

interagoes dipolares magnéticas.

2.2 Fenomenos de nrelaxacao

Descreveremos a seguir ©s principais resultados %8—7@
obtidos em nosso laboratdrio, dentro do programa de cooperagao €s
tabelecido com o grupo de Detroit. E significativo que desses tra
balhos tenha resultado a confirmagaoc mais direta do modelo de do
minios.

A primeira observacao de efeitos de relaxagdo deu-se
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casualmente, durante medidas de magnetizagao estatica numa amos-
tra de CoO.Aﬁzoa-Sioz— {(os resultados das medidas ém campos ate
60 kG sao épresentados no Capitulo 3). Observamos gque, a tempe
ratura do He liquido, apds uma retirada brusca do campo externo,
a magnetizagido tendia a zero com extrema lentidao. Uma analise
cuidadosa mostrou que'o decaimento de M se dava em duas etapas;
uma rapida até um valor diferente de zero, e outra lenta, poden

do durar varias horas. A variacao inicial AM era propbrcional

r
ao campo inicialmente aplicado, e reversivel. Esta parte da cur
va de_decaiménto esté‘exemplificada na Fig. 4. (Ref. 70)

O decaimento lento era aproximadamente logaritmico, co
mo mostra a Fig. 5 (Ref. 68). Este comportamento corresponde a
uma superposicao de decalmentos exponenciais, com uma distribui-
cdo larga de tempos de relaxacgdo; uma lei exponencial pura s se
ria observada se todos os deminios tivessem o mesmo volume, o que
nunca océrre naAprética.

A ‘observacao de efeitos de relaxagao em medidas esta-
ticas sugeriu-nos medir a suscetibilidade AC a diferentes fre-
guéncias. Os resultados estdo na Fig; 6: nota-se um claio desloca
mento do pico, consistente com a discussdo da Seg¢do 1.3, Esta foi,
alids, a primeira observacao de um tal efeito em vidros de spins
(Ref. 62}.

Para analisar quantitativamente estes resultados, usa
mos uma teoria devida a Gittleman (71). Detalhes sobre a teoria
serio dados na Segao 4.4. A interpretacdo da Fig. 6 é.clara: a
parte da curva acima de ~ 10 X, que ndo depende da frequéncia,
representa valofes de -equilibrio; todos os dominios tém tempos de
relaxagao menores gque o ?empo de medida '(mT << 1), Abaixando-se

a temperatura, os dominios maiores comegam a ter T > 1 e ces
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FIG. 4 - Decaiments  da magneldizacdo remanente RO CoO.AEZOS.SLOZ.
0 campo magniiicoe {oi nemovido no instante £=0. MM, e

a varlagas da magnetizagdc apos 10 segundos (Ref. 70).



-26-

(89 *9%2y) -ovoywyywpboy oyuawpyryodwod 0 YVYoN

*gopunboy ¢ yody .Nowm.momw<.oou OV DYUDUDWRY OVVDZYFRULDU VP OYUIWIVO?G -~ § L4

O0% GOl Ot Ol

000l

| (085

)

B

o

A h«@ ) . & i
A=l "Sey | mE

| ~— 0Ol
(b/nwa._Of) I




-27 -

I o

emon {5} e

w@iﬁ
i
&

]
£

FIG., 6 - Suscefibilidade AC do Co0.AL,0,.840, a duas frequin-
clas, {Ref. 69) ‘



FI6G.

7

-28-~

M (|

szemu/g)

Fig. 4) (Ref.

701,

o
CDO
G
o
«®@g
&
& &
e O
(o7
© G
o
. o]
. . o
o
c}.
¢ T(K
3 , T{K)
‘ _ Q

S A WU RN RN RO B

4 5 6 ¢ 8 9 10 |

Magnetizacao do CGO.A£203.SiéZ a H=9% gauss, Em

elneulos chedios, a magnetizacdo revernsived AM& {vexn



—29-

sam de contribpir para a suscetibilidade, engquanto ©os menores con
tinuan comportando-se como momentos livrés. O congelamento (na
escala de tempo 0w 1) dos dominios maiores se did precisamente &
temperatura Tp do pico. A queda da suscetibilidade a T<Tp pro
vém do congelamento progressivo dos dominios, em funcao dos seus
volumes respectivos. Alterando-se a fregquéncia, muda-se simpleg—
mente o critério de congelamento wt = 1 para cada dominio.

: Em medidas estaticas, o tempo de medida é bem maior
que‘em medidas AC (na verda&e, & tao 1ohgo quanﬁo se gueira, se
puderﬁos esperar gue a magnetizagao atinja o equilibrio) . De acor
do com nosso modelo, nao deveriamos encontrar pico algum, desde
qué nio haja outros mecanismos envolvidos. De fato, é o gue ocor
rye nesta amostra, conforme a Fig. 7 (Ref. 70). Se, porém; definix
mos arbitrariamente a suscetibilidade como a variag&o éa magneti
zagd0 ocorrida t segundos apds uma variacgao de 1 gauss no Campo,
obteremos novamente um picco, agora correspondente aoc tempo de me
dida 7t,= t .(mesma figura, para t= 10 segundos).

Do conjunto de resultados gue exXpusenos, concluimos que
os alumino-gilicatos sic vidros de spins em gue o pico da susce-
tibilidade nioc marca uma transigao de fases no sentide habitual.
Por isso mesmo, alguns autores {35) tenderiam a exclui-los da ca
" tegoria dos vidros de spins "verdadeiros® {ou "nobres"). Em vis
ta, porém, da ainda confusa situacao experimental qgue mencionamos

no final da Secdo 1.3, parece-nos prematuro estabelecer frontei-

ras semanticas dessa natureza.

2.3  Objetivds do presente trabalho

Este trabalho representa a continuidade de nossa inves
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tigagao sobrélas propriedades magnéticas dos vidrosralumino—sili
catos.

A motivaggo inicial da participacio de nosso laboratd
rio neste projeto estava na possibilidade de realizar agui medi-
das em altos campos magnéticos.,

As primeiras medidas realizadas tinham como objeti&o
a determinagao do momento médio dbs'domihios, através da combina
¢do de dados de suscetibilidade inicial e de magnetizagac em al-
tos campos. A magnetizagao comportou-se de modo inesperado, frus
trando o objetivo inicial. A interpretacao deste resultadc sd foi
encentrada bem mais tarde, e o Capitulo 3 & inteiramente dedica-
do a este problema.

No Capitulo 4, propomos um método alternativo para a
determinagac do momento médio, baseado na medig¢zo do primeiro ter
no nao-linear da suscetibilidade em campos baixos. E.uuzﬁéhmkbsgg
ples e direto, e admira nao tenha ainda sido empregado para estu
dar, por exemplo, materiais mictomagnéticos.

No mesmo capitulo, estudamos a variagdo da suscetibi-
lidade com o campo (v 100 G) na regido do pico. Em todos os vi
dros de spins metalicos, essa variagido é bastante pronunciada pa
ra T:Tp, e se traduz num arredondamento do pico (38). Curiosa
mente, nao ha estudos guantitativos detalhados deste efeito, qgue
permitam comparagbes com as teorias existentes.

As previstes tebricas s3o as mais variadas:

Fischer (72), usando a teoria de EA, prevé uma varia-

gao linear com © campo:

X (T_,H} 5
= 1~V 2h + ¢(h%), (2.3.1)
X(TP'O) '

onde
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L - (2.3.2)
-ka
& um campo reduzido.
Chalupa (73), ao contrario, preyé um compor tamento em

hz/é, onde & é um Indice. critico ligado aos indices criticos
~do calor especifico (a) e do parametro de ordem (B) atravésr
de uma lei de "scaling”:

o + B(1+8) = 2 . (2.3.3)

Suzuki (74), por outro lado, usando uma teoria fenome

noldgica baseada em expansSes de Landau, obtém uma dJdivergéncia

(negativa) da derivada segunda da suscetibilidade em relagao ao
campo, para T=T .
P
Através de simulag¢des numéricas, Binder e Schrdder (4)
obtiveram uma redugdo na suscetibilidade gue, porém, & 10 vezes
menoy gue as gue se cbservam experimentalmente.

Comoc se vé, ha uma clara necessidade de dados experi-

mentais nessa area.



-3

CAPITULO. .3

CURVAS DE MAGNETIZAGCAO DO CoO-AEZOB.SLOZ

3.1  Detalhes expenimentals

A amostra utilizada nestas experiéncias tinha a seguin

te composicao, em porcentagens molares:

'83,1% CoC
15,58 AL,0,
1,48 sio,

ou seija, 33,5%2t. de Co.

Como as demais amostras utilizadas neste estudo e nos
anteriores,; foi fornecida por A.M. de Graaf. O método de prepara
cao e demails caracteristicas estdo descritas na Ref. 58. Esta
amostra tinhé forma de paralelepipedo e massa 87 mg.

As ﬁedidas de magnetizagao em fungao do campo foram
realizadas com um magnetdmetro de amostra vibrante tipéfbner.ﬁeg
te método, a amostra fica presa i extremidade de uma barra de vi
dro que vibra no sentido longitudinal, por agao de um transdutor
eletromecanico. Na presenca de um campc magnético, a amostra ad-
quire um momento magnético constante, cujas linhas de fluxo s3o
acopladas a um par de bobinas situadas em sua proximidade. O mo
vimento mecanico da amostra induz uma tensio alternada nas bobi~
- nas, gue & integrada e lida num voltimetro incorporade. O sinal
resultante & proporcional ao momento magnético da amostra.

A calibragao se faz'com uma amostra de niquel cujo mo

mento de saturagao & conhecido.
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LEGENDA DA FIG. §

(Escalfa 2:7)

Baanra de vidro acoplada ac Transdufor (movimento veriicad)

rd

iTubo de inox fechado ﬁo fjundo.
Conpo em arnaldite.

Basia de quarfzo.

Bobinas de Leitura, Ligadas em serhdie ¢ enfoladas em cposdicdo.
Espacadon de Tedlon.

Amostra.

Teamimeirno de capacitdncia.

A nesdistencia aquecedora, nao representada na figura, esitd
ennolada sobre a peca.



Détalhes do sistema de medida estdc esquematizados na
Fig. 8. A amostra se move no interior de um tubo fechado de inox,
no gual & mantida umé pegquena presééo de gas helio para troca de
calor. O conjunto da figura, fixo a um tubo, estd situado no in-
terior de um anti-dewar que pode conter He ligquido, para medi
‘das abaixo de 4,2 X, ou hélio gasoso frio, para medidas acima
dessa temperatura. O anti-dewar isola o sistema do banho de hé-
lio liquido externo, dentro do qual est3 imersa a bobina supercon
dutora que foinece o campo magnético.

O controle da tewperatura (acima de 4,2 X) € feito por
intermédic de uma resisténcia aguecedora de manganina, enrolada
sobre o conjunto, e alimentada por um regulador CSC—4OOI£$E Shore
Cryotronics; este, por sua vez, € controlado por um termdmetro de
capaciténcia Lake Shore colocado prdximc & amostra. O sensor ca
pacitivo tem a vantagem de ser insensivel a campos magnéficos,ao
contrario dos sensores resistivos.

As medidas referidas neste capitulo foram feitas va=-
riando-se continuamente o campo, entre 0 e 60 kG. O sinal pro
.veniente do magnetdmetro foi injetado num registrador XY, junﬁg
mente com um einal proporcional & corrente da bobina supercondu-
tora: desta forma, obtinha-se a curva M(H) diretamente.

Observamos uma peqguena defasagem entre as Curvas ¢e mag
netizagao para campos crescentes e campos decrescentes, relacio
nada com constantes de tempo instrumentais. Esta defasagem corres
porndia, no pior caso, a cerca de 1% da magnetizacfo maxima, e es
te nGmerc pode ser tomado como a incerteza dos dados obtidos por

"este método.
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3.7 Resultados e discussao .

Na Fig. 9 apresentamos as curvas de magnetizagdao do vi
dro de cobalto, entre 0 e 60 kG, 3s temperaturas de 6, 8, 12
e 16 K.

Nao observamos histerese a nenhuma dessas temperatd—
ras, do que podemos concluir que as curvas representam a magneti
zacao de equilibrio para cada valor do campo. Esta observagdc es
td de acordo com os resultados citados na Segdo 2.2 que foram ob
tidos com esta mesma amostra, e gue indicam que o tempo de rela-~
xagao € desprezivel (na escala de tempo de medidas estéticas) pa
ra Tz7 K. Além disto, a presenga do campo magnético tende a re
duzir o tempo de relaxacgdo.

Dois aspectos chamam a atengao:

a) a magnetizacaoc ndo apresenta a menor tendéncié & satu
ragao, mesmo a 60 kG; ao contrlrio, as curvas aproximam-ge de re
tas, paralelas entre si.

b) as .curvas de magnetizacdo sao muito prdximas, © cgue &
estranho considerando-se que h& um fator " 3 entre a temperaty
ra mais alta e a mais baixa.

Um comportamento analogo foi cbservado por outros au-
tores (75) em um vidro alumino-silicato de manganés.. Assim, es
ta parece ser uma caracteristica geral dessa familia de materiais.

Devemos 1embrar‘que, para um sistema ideal de particu
las superparamagnéticas, a magnetizagéo a diferentes valores de
H e de T & uma funcao universal (Langevin) de H/T. Desvios 'a
esse compoftamento devem—se a interagOes entre particulas e/ou a
uma dispersao nos valores dos momentos; em regra geral, porérm,

curvas M(H) obtidas a temperaturas diferentes estao mais proxi
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FIG. 9 - Curvas de magnetizagdo do C00.A2,0,.840,.
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mas entre éi'quando tragadas-em'fungéo de H/T do que em fungao
de H. Precisamente o contrério ocorre neste caso.

A auséncia de saturagao também parece.incompreensivel
a temperaturas tao baixas: com apenas alguns magnetons de Bohr
num campo de 60 kG .e T%lO_K, o argumento (uE/kT) da funcgao
‘de Langevin j& & sensivelmente maior que 1.

Ocorre que os argumentos ‘acima sd sfo vilidos no caso

de particulas ferro- ou ferrimagnéticas, em que o momento de ca-

da particula & fixo (=M.V) e a magnetizacao macroscopica se de
P 5 e

ve unicamente & orientacao @esses momentos. No caso de particukm
antiferromagnéticas —~ gue &, por hipdtese, o caso presente -exis
te também um momento induzido proporcional a suscetibilidade fi-
nita dc antiferromagneto. Esta, como se sabe, & praticamente cong
tante mesmo em. campos maghéticos elevados.

DPodemos, entéo, conjeturar gue uma parte apreciavel da
magnetizacao de nossa amostra & devida & polarizagao interna dos
dominios antiferromagnéticos, e & responsiavel pela néo~saturag§o;!
a parte da mégnetizagéo devida & orientacdo dos dominios, que se
satura rapidaménte, seria responsavel pela curvatura inicial das
curvas M(H). Desta forma, um aspectc do nosso modelo, gue era
mais ou menos irrelevante para a interpretagao dos resultados ci
tados no Cap. 2, passa a desempenhar um papel central.

Este problema foi analisado por Néel (26), nos seguin
tes termos: seja um dominio antiferromagnético com momento per-
manente §, num campo H Que faz um angulo o com a diregao de
antiferromagnetismo. A energia classica do dominio sera

E= - —%— S, Hcos“a - —%— S stenza - uHcoso

4
(3.2.1)



onde SH ’ SL sao as suscetibilidades paralela e perpendicular
do dominio. A magnetizagao de N dominios pode ser calculada atra

vés de
JE
= v -

onde .<':>T representa a média térmica. Naoc & possivel obter M

em forma fechada; porém, no limite de altos campos , cbtém-se

. _ _NkT A _
M = X“ H + Ny g5 para N“>{Xl X”) (3.2.2)
NkT . v
ol M = (X_L*‘XH) H ""mI'_I"*"'-— para 1\:11<\X-L XH) . {3.2.3)

Na primeira dessas expressoes, o momento | aparece 1i
nearmente, de modo que, no .casc de haver uma distribuicac de mo-
mentos, basta substituir u pela média T . Note~se que 0 segun
do e o texceiro ternos eguivalem 3 forma assintdtica daffungénde
Laﬁgevin; assim, podemos dizer que, neste limite, a magnetizagao

induzida e a de orientagac se superpdem simplesmente.

A segunda expressao €& independente de u. O termo
(Xl—- XH}E funciona como uma anisotropia efetiva, que mantém o
momento u  perpendicular ao campo.

Em seus calculos, Néel nio levou em conta umapossivél
anisotropia magnetocristalina ou de forma. Um termo desta nature
za modificaria os resultados no caso de haver uma direcao prefe-
rencial macrosccpica. Porém,.como assinala Néel no artigo citado,
se 05 eixosg 1ocaié de anisotropia estiverem orientados ao acaso,
sua influéncia desaparecerd auntomaticamente ao tomarmos a média
gobre todas as direcoes desses eixos, e isto para gualgquer valor

da constante de anisotropia.
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Note-se, finalmente, que as formulas (3.2.2-3) sé sao
estritamente validas na auséncia de interacgdes entre os dominios
Procuramos ajustar a parte terminal de nossas curvas

~ . . M
M(H) a uma dessas expressoes. Em primeiro lugar, tragamos -

5 ¢ obtivemos retas, porém com inclinag¢ao posi-
H -
~tiva, o que contradiz a f£fOrmula (3.2.3); entdc &€ a (3.2.2) gque

en funcao de

se aplica.

0O ajuste fol feitq pelo método de minimos quadrados,
para os trés parametros X“ , NTT e N. Indiretamente, podemos
obter o momento médio U . Cada curva foi ajustada independente-
mente.

No processo de ajuste, tinhamos liberdade de escolha
guanto ao nimsro de pontos experimentais a serem usados, ou seja,
guanto ao intervalo (Hmin——~+ 60 kG) que poderia sex conéiderg
do apropriado para o comportamento assintdtico. Pelo c¢ritério de
ninimos guadrados, gualguer ajuste com Hmin entre 30kG e 45kG
podia ser considerado satisfatdrio; entretanto, com a excegdo de
le, os parametros calculados eram muito sensiveis ao intervalo
escolhido.

Usando a dispersac de valores como indicador de incer

teza, temos o5 seguintes valores aproximados:

N = {9 % 2)uem/g
. 19, .
N = (8 %z 3) x 10" "dominios/g
. {(3.2.4)
v = (13+%5} [

>
|

(2,3t0,1)x10™% uven/g

Para os dois primeiros parametros (e, a fortiori, pa-

ra o terceiro, que & indireto), & impossivel fazer qualquer afir
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nagao significativa sobre umé_péssivel dependéncia com a tempera
tura; ver, a eése respeito, o proximo capitulo.

Quanto a 'Xﬂ , seu valor era bastante estavel com re-
lagac ao ntmero de pontos usados no ajuste{ e a incerteza citada
& representativa da provavel variagao de X;; no intervalo de 6
‘a - 16 K - ou seja, nao superior a 5%.

Passemos a alguns comentirios sobre os parametros cal
culados.

21

Nossa amostra contdm 6,33 x 10 fjons de Co por gra
9

ma. Dividindo pelo nlmero de dominios N o 8x10"Y, obtemos em
média - n v 80 Tons por dominio, e o volume mé&dic dos dominios po
, © '3 S . ~ .
de ser estimado em (16 A)". Nao ha determinacoes diretas com as
gquais este valor possa ser comparado, mas O mesmo Vaior foli esti
mado a partir da posigao do maximo da suscetibilidade (58).
0 momento médio, u v 13 Up é bastante pequeno, com
parado com o momento por &tomo B, o= 3,87 My (ehtide a partir
do momento efetivo da suscetibilidade em alta temperaturs (58),

U,p= 4,8 1) . Segundo NEel (25), u ~ uOV?E. Introduzindo um pa

et
rdmetro "ad hoc" Y tal que u = YuOJE§ , cbtemos vy v 0,38, al
go mehor gue © valor Y=0,68 obtido na Réf. 69 por um caminho
diverso.

Finalmente, consideremos a suscetibilidade.aﬁtiferrOH
magnética Xy o= 2,3X1O—4uem/g. A 60 kG, a magnetizacao corres-
pondente &€ 13,8 uem/g, ou seja, uma contribuigac bem mais impor
tante (total <~ 20 uem/g) éue a da orientagac dos dominiocs,

Num antiferromagneto cristalino, X“ depende forte-
-mente da temperatura e tende a zero para T » 0. Isto nao ocorre

em nosso caso. Devemos, porém, lenmbrar que, em materiais amorfos,

a teoria de campo molecular de Sinpson (12) prevé um comportamen



to diferente para X” ; com uma variagéo‘muito mais lenta em fun

cao da temperatura, conforme mostra a Fig. 2. Vemos que, pratica
o~ T

mente, XH x( W) -

No trabalho citado, Simpson prevé ainda os resultados

X(TN) = “_fl__ {3.2.5)
TN+8 )
(S
I 1
8 B =
7

onde % €& o nimero médio de primeiros vizirhos. A congtante de
Curie C e a temperatura de Weiss 0 podem ger obtidas a partir
da suscetibilidade em altas temperaturas. Usando os dados da Ref.

58 para este vidro (u_ = 4,8 u; e 6= 84 K), obtemos

S 3,5x10“4 uen/g r
5 .

o0 que & perfeitarente compativel com nosso valor experinental, e
se reduz a este (através de 3.2.5) para 7 =3 ou 4. Nzo se
deve exaéerax a importéncia desta coincidéncia, dadas as limita-
¢oes notdrias da aproximagdo de campo molecular; pordm, nio ha da
vida de gque, em ordsm de grandeza, o valor encontrado para a sug
cetibilidade antiferromagnética & bastante razoavel,

éara concluir este capitul@, podemos dizer gque as cur
vas de magnetizagao revelaram um aspecto gque tinha passado des-
?ercebido anteriormente, embora estivesse implicito no proprio mo
delo adotado para explicar as varias propriedades dos alumino-si
licatos. (0 fato de se postularem particulas antiferromagnéticas
e nao ferromagnéticas deveu-se unicamente, convém lembrar & ob-

.servacgao de temperaturas de Weiss negativas na suscetibilidade a



altas températuras‘) A exisﬁénéia de uma suscetibilidade antifer
romagnééica, independente daquela devida d orientag3o dos domi-
nios, implica em gue a mesma deve ser subtraida da suscetibilida
de medida, antes de qualquer anilise quantitativa que pretenda en
volver apenas © carater superparamagnéticovdo material. A nao ob
servancia desta precaugdo nos trabalhos anteriores ndo afeta, na
turalmente, nenhuma conclusd&o qualitativa. E fica, como dado po--
sitivo, mais uma confirmagéo_do modelo proposto para estes mate-

riais.
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CAPITULO _4

SUSCETIBILIDADE NAO-LINEAR DE MnO.AKZOS.SLOE

4.1 Detalhes expernimentadls

A amostra utilizada tinha a seguinte composigao molar:

40% Mno
20% A£203
40% SiO2
cu seja, 13,3%at. de Mn. A massa era 145 mg.

' A escolha desta amostra foi ditada pelas seguintes con
sideragbes: como estavamos interessados em efeitos muito pegue-
nos (variagoes da suscetibilidade inferiores a 1%), um bom con
trole da temperatura era primordial, e para tanto se imﬁunha tra
baihar na regiao do hélio liguido, ou seja, entie ~v 1,6 Ke 41K,

Para esta amostra em particular, o pico da suscetibilidade AC e

Jzn

t& exatamente no meio desse inte:valo; assim, podiamos cobrir ade
guadamente tanto a regiao de equilibrio (T>Tp) guanto a regido
de relaxaééo {Tng).

As medidas foram feitas pelo método de indutincia mie
tua, em campo alternado {ponte de Hartshorn). Detalhes do siste
ma de medida, bem como do controle de temperatura, foram publica
dos alhures e nio serdo repefidos agqui (76),

O campb de prova tinha amplitude 2,5 G e frequéncia
1550 Hz. O campo externo era fornecido por uma bobina supercon-
dutora alimentéda, no casoc de campos até 130 G, por uma fonte de

corrente Keithley de alta estabilidade.
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4.2 Detenmdinacao de XaF

A suscetibilidade inicial do vidro (MnO}OA (A{’,203) 0,2 (SiOz) 0,4
estad representada na Fig. 10 no intervalo de temperaturas entre
1,6 e 4,1 K. A temperatura do maximo & Tp: 2,85 K.

De acorde com a discussao do capitulo anterior, essa sus
cetibilidade nio & inteiramente devida ao mecanismo de orienta-
¢i3c de dominios: existe uma contribuicZo antiferromagnética, gue
deve ser subtrazida. Essa Sugtrégéo podelser feiéa de duas manei-
ras:

a) Ajustando os valores medidos de X & expressao

(T

—

X(T) = Xyp + X

d r

por meio de alguma expressao apropriada para a contribuicac dos
dominios Xq(T). Este método pressupse ' X,y independente da tem
peratursa.

b) Saturando o termo Xd em campos fortes e obtendo dire~

tamente X eventualmente por extrapolagao. Este método pres-

AF’
supoe X,p independente do campo.
Como as duas hipdteses acima sio aproximadamente corre

tas, podemos esperar resultados compativeis pelos dois métodos.

4.2.1 Satfunacao da suscetibilidade

Medimos a suscetibilidade em funcdo do campo, até éO kG,
a varias temperaturas.

A T=3,0 e 4,0 X, as medidas foram feitas ponto a pon
to, a intervalos de 2.kG. As curvas obtidas estdao na Fig. 11.
Observa-se que a saturagao nao € atingida.

Derivando a eg. 3.2.2 em relacao ao campo, obtemos
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NkT
H2

X = X“ + {(4,2.1)

no limite de altos campos. Extrapdlando o grafico X vs.'—i— =H

2
i
direcao & origem, obtivemos (&s duas temperaturas)
X,= (2,14:0,03) x 1074 wem/g . (4.2.2)
Efetuamos também uma medida de X{H) a T= (26*1) K.

Neste caso, nao pudemos controlar a temperatura durante a medida,
gue foi feita durante o lénto aguecimento natural do espago expe
rimental apds evaporagao total do He liguido. Poe essa razio, va
riamos o campo continuamente e registramcs num X-Y o sinal de des
vio da ponte, trocando algumas vezes a posicao da amostras entre
as duas bobinas do secund@rio. Surpreendentenmente, a suscetibili
dade manteve-se constante entre 0 e 69 k&, com um valer iden~
tico ao obtido no He liguido. Esta constancia de X em funcgao de
H, naturalmente, deve ser considerada dentro do eryo eﬁperimen-
tal, gue & maior neste caso gue nas medidas ponto a ponto. Em to
do caso, & razoavel supor que a suscetibilidade orientacional dos
dominios ficou fortemente reduzida por um simples efeito de tem-
peratura. Confirmou-se, por outro lado, a constincia de ¥ em re

lagdo & temperatura.

4.2.7 X,y @ pariin da suscetibilidade indicial

No limite H =+ 0, a teoria de NEel (26) prevé

X(my = X+ 2
{T) = X+ T3kT (4.2.3)
onde X= ué— (Xﬂ+ 2XL)° Esta expressao supdoe, naturalmente, gue
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a suscetibilidade observada seja a de eguilibrio.

Medidas anteriores com esta mesma amostra (69) reali
zadas a diferentes frequéncias, indicam que a suscetibilidade & a
de equilibric a T33,2 K.

Um grifico ¥ vs. T 0 (Fig. 12) permite obter X por

extrapolagao. Resulta
X = (2,40%0,09) x 10 % vem/g .  (4.2.4)

Podemos, ainda, levar em conta interagoes entre os do

minios, supondo uma lei da forma

- C
XA{T) = A + ——— (£.2.5)
: T-0
Impondo X = 2,14X10“4 (o valoxr de XH encontradc an

teriormente) , obtemos, por ajuste, o valor 6=-0,.13 XK.

Como XH é um limite inferior para Q,ca valor real de
i¢] deve ser menor gue 0,13 X, e podemos desprezi-lo totalmen-—
te Sem)introduzir erros substanciais. E de notar gue a curva ajus
tada correspondente & Eg. (4.2.5) ndo se distingue da reta da Fig,
12, no intervalo considerado.

Adotamos, portanto, o valor (4.2.4) para a suscetibi-

lidade antiferromagnética a ser subtralda nas anZlises gue seguem.

4.3 Deteaminagcaoe do momento medio dos domindos

A magnetizagao de N dominios superamagnéticos idén-
ticos, como ja vimos, &

- HH
M= NL () (4.3.1)

onde a fungao de Langevin &
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1
L(X) = coth x - "—x—'-
(4.3.2)
A 1.3
& X i b4 + ...

Dessa forma, a suscetibilidade,; incluindo o primeiro

termo nao-~linear no campo, €.

2 . :
S 2 uH . .
*a= T3y [l 5= () ] : (4.3.3)
e a variag3o relativa por (gauss)®
2
B e (4.3.4)
Xd(O)-H - .

depende apenas do momento dos dominiocs, cue pode ser assim deter

minadc.

distri

Na pratica, encontraremos valores médios de grandezas

buidas. Como estamos interessadcs apsnas em nimeros repre-

sentativos, nao faremos distingac entre

& — 2 :
M, W e wh

o que & valido se a distribuigéo P(u) de momentos for estreita,

Comc © método depende da validade da expansao (4.3.3)

até segunda ordem, o campo estdtico superposto nao pode ser mui-

to intenso, e isto implica em medir variacgces AX muito pegque-

nas. Isto exige, por sua vez, uma grande estabilidade na teémpera

tura,

da ordem de (,01 X. Uma tal estabilidade & dificil de se

conseguir por um tempo prolongado, visto gue o controle & manual

e depende da observagao visual da ponte de resisténcia termomé-

trica.

O procedimento adotado foi o de impor alternada e re-



petidamente 5 valores do campo (incluindq H=0) de modo a comple
tar 5 medidas em cada campo. Dessa forma obtivemos os resultados
da Fig. 13, a quatro temperaturas situadas na regido de eguili-
bric; os pontos indicados sao valores médios, com o respectivo des
vio padrao.
A linearidade em H? & evidente, no intervalo de can
pos eﬁtre 0 e 120 G.
| Os parametros X(0) e AX/H? foram calculados por

minimos quadrados, ¢ o momente médic foi calculado através des (4.3.4),

apbs subtragac da contribuicao antiferromagnética a X(0). Os re

sultados estao na Tabela 4.1.

TABELA 4.1

T (K) X(0) (uem/q) - B wen/g6?) T leg)
Hé
‘ - . . -4 -10 .
3,3 (11,384+0,005) %10 (7,79x0,50)x10 102+3
3,5 {10,964+0,005) {5,16+0,67) 806
3,7 (10,5630 ,005) (3,04x0,34) 754
3,9 (10,1470 ,003) (3,32+£0,96) 85+12
Observa—se uma clara tendéncia ao crescimento de H

guando se abaixa a temperatura. Este fato pode ser interpretado
em termos de uma progressiva fusZo de dominios antiferromagnéti-
cos em dominios maiores, & medida que a energia térmica kT vai-se
tornando menor gue a interagio entre spins proximos pertencentes
a dominios adjacentes. Esta sugestio & meramente especulativa;de

- vemos, poreéem, notar o seguinte:
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a) O mecanismo propesto & compativel com a validade da
. . \ . ) . - ~. 1/2
lei de Curie nessa faixa de temperaturas. Com efeito, seu o @)
e se Nn= nimerc total de spins envolvidos = constante, devemos
.__2_
ter Ny~ = constante,

b) Um fendmeno an&logo foi observado em ligas metilicas
mictomagnéticas Cu-Mn (53). ¥Nessa ligas, en gue a concentragac
de manganés era relativamente elevada (9 a 25%at.), o©s atomos
de Mn formam aglomerados gue se comporiam come momentos gigan—
tes, em virtude do acoplamento de “exchange™ Mn~Mn. A existdncia
dos aglomerados & devida a flutuagbes estatisticas e/ou tratamen

tos térmicos. Através da anilise de curvas de magnetizagio a va~

v
i

riag temperaturas, observou-se uma redugao dos momentos

\Q

lgant
com a elevagao da temperatura e, simultaneamente, um aumento do
seu numero, o gue fol interpretado como ume dissociacl@io progres-
siva em aglomerados menores.

©) A teoria de Smith (57) para os vidros de spins & ba-

!

seada precisamente num mecanismo desta natureza.

-
5
H

Podemos estimar o nimerc de dominios a cada temperatu

ra, através da formula
_ —2
N = 3 kad/u (4.3.5)

obtendo os resultados da Tabela 4.2:

TABELA 4.7
T _ N(dominios/g)
3,3 1,37 x 10%8
3,5 1,78 x 10*8
3,7 2,59 x 1018
3,9 2,01 x 1038
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0 nimero total de Ions Mn da amostra, calculado a par

-1 . e - oo
. 0 numero medio

tir da sua férmula quimica, & N= 3,EDXE021
de ions pbr dominio & ent3o n = N/NS = 1300 a .2400. Usando uma
densidade de 3g/cm”, obtém-se para a dimensao tipica dos domi-
: o
v/3 = 50 a 60 a. .
Kline et al. (61) mediram o calor especifico de um vi
dro de manganés de composicao idéntica e obtiveram, entre outros
- . - v 20 .

parametros ajustados, um numero de dominios 2,17 x 10 /9, mais
de 100 vezes maicr que os da Tabela 4.2. Esta diferenca &€ signi
ficativa e merece discussao.

No trabalho citado, o calor especifice foi ajustado

eXpPressao

¢ = or + g7/ % 4 NC4

onde C,4 & o calor especifico de um dominio superparamagndtico,

calculado por Livingston e Bean (47):

C a a
d 1 e . e -
—5 = 5 : (i 2a+-~—~wI J ; (4.3.8)
A KV T o= ax” dx .
= R ’ I
o]

O termo em Cd correspende a um pico relativamente agude, e 0S
demals termos representam a "linha de base" a ser subtraida do ca
lor especifico total. Experimentalmente, estes termos déO'wnacog
tribuicdo substancial ao calor especifico, e fica claro que a de
termirnacao do termo superparamagnétice depende criticamente de co
mo & feita a subtragac dos demais termos. Isto vale ‘particular-
mente para o fatoxr N, uma véz gue © outro parametro envolvido,

KV, fica praticamente determinado pela posicaoc do pico.



0 termo em T2 fei imposto a partir da hipbtese de

excitagéés magnéticas do tipo ondas de spin no interior de domi-
nios; o termo linear & caracteristico de substéncias vitreas em
geral (77). DNote~se a auséncia de um termo em 3 (£onons) , cue
foi justificada por éer muito pequeno numeficamente.

TB/Z

Parece-nos que a inclusdo de um termo naoc se

Justifica. Essa lei & caracteristica de magnons ferromagnétices.

Ora, o presente trabalho forneceu fortes evidéncias de gue exis-
I ; 1

te uma ordem antiferromagnética subjacente acs dominios, e nes

o de magnons leva a um calor especi

o
m

te caso a rel

a1
[0}

cao de dispers

. 3 ~ -
fice em T7, que ge superpoe ao terme de fonons.,
Por outro lado, né&o se justifica a hipbtese de um uUni

co parametre a, devido a distribuicao de volumes gue inevitavel

mente existes.

s

Estas consideragOes levem-nos a sugerir que os dados
de calor especifico deveriam ser reanalisados com base na formu-~

la

{
C = gT + 3% + N}P(V)C (vyav , (4.3.9)

a

o gue seguramente conduziria a uma reavaliacao dos pardnetros 2

t&veis, em particular N.

4.4  Suscetibilfidade nag-Linear na hregiio de rnelaxagac

Estendemos nossas medidas de variagao da suscetibili-~
dade com o campo a todo o intervalo de temperaturas digsponiveis,
incluindo a regi&o (Tiﬁp) em gue os efeitos de relaxacgao super

paramagnética sdo importantes.



A cada temperatura, medimos a suscetibilidade em cam-
po nulo e a H=100 G. Este valor do campo €stid na regiﬁo Lirear Ce
X ve. Hz, mesmo na regiao de maxima variagao, o que foi verifi-
cado explicitamente.

Os resultados estao na Fig. 14. Nota-se gue a maior va
riagao de X ocorre préximo'ao pico de X(1'). Este fato & ilus-—
trado, de forma dramatica, na Fig. 15.

Na regiao de eguilibrio (T>Tp), a variacao prevista &

em TJB, conforme a eg. 4.3.3. Na realidade a variagac émais r3
pida, pois, como vimos, o momento médio dos dominios & fungao de
cgescente da temperatura.

| A variaczo &é AX & ainda mais répida a esguerda de
Tp' Tentaremos interpretar este fato da luz do modelo de dominics,
através de uma generalizacao da teoria de Gittleman (71) para o

caso de campos diferentes de zero.

Secundo essa teoria, a suscetibili

Cu
&3]
o]
®
=
o]
=
O
}.l
o
-
“
r
td
F
o]

-

uéncia w, de N articulas superparamagnidticas &
S g

‘ Xo™X4 o - :
X(T)H:O: J 5 P{E)AE + 'XZP(E)dE (4.4.1)
1+ (wt) J
onde
E = KV (4.4.2)
€& a energia de anisotropia de um dominio de wvolume V,
2
Ny ™ (E)
K = = Al
o 3kT (4 3)
€ a suscetibilidade no regime de equilibrio (wt << 1}
2
N ;
x = M (B (%) (4.4.4)
3B

& a suscetibilidade no regime "blogueado" (wt >> 1) . A distri
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buigéo P(ﬁ)' de energias dé.aﬁisotrOPia & normalizéda a 1, de
nodo gque N é o nimero total de dominios.

No caso de dominios antiferromagnéticos, suporemos que
o momento de um dominios constituido de n spins & proporcional

a v n , ou seia,

Yy eneV e R .

rForemnos
B
= a = (4.4.5)
E
onde B = JP(E}E&E & a energia de anisotropia m&lia e A & uma
constante.
O tempo de relaxagzo, finalmente, & dado por
v =1 KT (4.4.6)
T o
Com estas definigoes, a eg. (4.4.1) fica
N A P (R) AR N A 1
X{T) o= - — { B )dz e —:f‘J(l'-*hmmhmiﬁPGﬁdE
: 3kT E 14 (wT) 3 B L+ (wT)
(4.4.7)
NA NA
= —— Jl + i (l“Jo) - (4.4.8)
3kT 3E
onde
" n’ 1
Jn: (o) > P(E)AE . (4.4.9)
E I+ (wT)
Em altas temperaturas, Jl+1 e JO+1, de modo que

obtemeos a lei de Curie:



X(T) = ‘ (4.4.10)

o que permite identificar A= n~ .
Consideremos agora o efeito de um pegueno campo exter

no.

O termo X sofrera um decréscimo, conforme a teoria

X, (H) =

0O termo X} &, essencialmente, a suscetibilidade pexr
pendicular dos dominios (78}, e pode-se mostrar que nao & afeta-

do pelo campo, pelo menos até esta ordem:
%y (E) = X, (0) (4.4.12)

Desta forma, o decréscimo de X devido & ndc~-lineari

dade da funcio de Langevin &

NA 2 P(E)AE H oz
Ay = - j{( =) 7 ()
15kT E 1+ (wT)
1 N (u?)” 2
= - JH . (4.4.13)
15 (kT)S 2 ‘

Nao podemos deixar de levar em conta também um outro
mecanismo, a saber, a variagao do tempo de relaxagdo com o campo
magnético. Este & um problema n&o-trivial, gue tem sido estudado
apenas no caso de particulas com anisotropia uniaxial e campo raag
nético aplicado na direc8o do eixo de anisotropia.

Aharoni (24) mostrou que o efeito do campo & sempre

.no sentido de reduzir o tempo de relaxagdo, mas sua andlise & pu
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ramente numérica, A unica formula analitica tratavel foi obtida

por Brown (23}:

2 3
- - +h) — {1
tTls o o2 q-n?) (e e U T gy e (37h) (4.4.14)
onde o= gg ; h= —%%%~ e C & uma constante.

Expandindo (4.4.14) para pequenos campes, obtemos are

lagéd

onde novamente consideramos TO constante.

Substituindc a expansao

1 1 1 ‘

2 72 7 Z =7 - Eg N

l+w™ 1 (H) 1+w T {0) 1+w “T(0) ° J
(4.4.16)
em (4.4.1), resulta a seguinte expressac para a variagao de X

devida a este mecanismo:

2 2
N{u~“} kT K. | H )2 (4.4.17)
3kT KT

AX_ =
T

onde K/ 530 as integrais

n 32
K = J( g‘) (w7) P (E)3E (4.4.18)

sendo 1 dado por (4.4.6) .
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Como os dois mecanismos sdo independentes em primeira

oxrdem de Hg, vale AX = AXL + AXT, cu seja, odecréscimo da sus

cetibilidade & dado pox

— 2
- A>2< N Nw}s é Jz"K2+_k—rr SR
B 3(kT) E
(4.4.19)

0 calculo efetivo das integrais depende da distribuil-
c¢aoc P(E), que nao & conhecida a priori. Apenas para estudar gqua

litativamente o efeito, usamos uma distribuicao retangular:

I

P{E) constante (E € E )
(4.4.20)
=0 {8 > hmax)

Esta &, essencialmente, a distribuicao usada na Ref.

6% para- calcular a curva de suscetibilidade inicial desta mesma
amostra de vidro de manganés.
0 valor de E s pode ser estimado a partir da tempe
2N =3 ———
ratura Tp do pico de X {71):
L wkTp!RanO{ (4.4.21)
<l
-9 max
Com sz 2,85 K e To= 10 7S, obtemos — 32,9 K.

0 resultadc do c&lculo estd na Fig. 16, juntamente com
a c¢urva da suscetibilidade inicial.

Verifica-se que,-efetivamente, nosso nodelo prevée um
pico bastante agﬁdo, a uma temperatura um pouco superiocr a T_ (o
que ocorre experimentalmente, c¢f. a Tig. 15}.

2 import@ncia relativa dos dois mecanismos pode ser

apreciada na Fig. 17. A curva "¢ representa a extrapolacac da
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Teamo nao~Linear da suscefibilidade: |a) Levando em
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bre ¢ Zempo de refaxacao. A curva (e) & a exinrapolagio

da curva de equillibrdic.
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reégiao de equilibrio (4.3.3). A curva "b" corresponde apenas a

(4.4.13), e "a" & a variagido total. Como

contribuigao de AXp

se vé, o pico resulta da competicao entre os dois mecanismos (AXp
e AXT tém sinais opostos): o efeito do campo ﬂagnético sobre o
tempo de relaxacZo & essencial para explicar o aparecimento dopi
co cbservado.

Nota-se que AX ,tendé a um valor constante, diferen-
te de zero, a baixas temperaturas. Isto apenas reflete a forma da
fungao P(E) utilizada. Um exercicio de computagdc que visasse
a eliminar este patamar, atraves de virias escolhas de P(E), ndo
nos pareceun jJjustificado.

Tampouco tentamos levar em consideragao a variacgac dos
nomentos magnéticos com a temperatura, gue, como vimos na Secgdo
4.3, & um efeito real. Como nossa teoria pressupde uma correla-
cao rigida entxe o mcment& da particula e a energia E, na forxma

da eg. (4.4,5), isto seria eguivalente a postular uma distribui-~
¢3o P(E) dependente da temperatura, e & dificil antecipar gual
seria o efeito global das vérias contribuicgles envolvidas.

Be gualquer forma, & possibilidade de prever um pico

err  AX, dentro da teoria com que vimes analisando nossos siste-

mas, deve ser considerada um resultado altamente satisfatdrio.
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CONCLUSOES

Este trabazlho constituiu uma extenszo natural das pes
guisas gue vimos désenvolvendo sobre as fascinantes propriedades
magndticas de vidros alumind—silicatos de cobalto e mangaﬁés.

Essas substdncias amorfas apresentam todas as caracte
risticas dos chamados "vidros de spins”™, que tanta atengao témre
cebido na presente década.

As propriedades dos vidros de spins tém sido explica-
das com base em duas abordagens tebricas bastante distintas, gue

talvez convirjam no futuro: a primeira enfatiza a ideia de uma

transicao de fases termodinamica, enguanto a segunda se baseia

D

e conceitos tomados de empréstimo a teoria de pequenas pariticu-

(

5

Cs vidros alumino-silicatos sfZo, talvez, o malhor exem

plo de materiais aos cuais a segunda abordagem se ajusta plena-

As entidades magnéiticas b&sicas, no caso presente, 20

regides antiferrcmagnéticas, ou dominios gue possuem um moOMEnto

o3

resultante, apresentando as caracteristicas do superparamagnetis
np de Néel.

Neste trabalho, a natureza antiferromagnética dos do-
minios foi pela primeira vez posta em eviddncia, através de nedi
das de magnetizagao e susceti5ilidade em altos campos magnéticos.

Por outro lado, medimos a varia@éo da suscetibilidade
de um vidro em fungiZo de campos magnéticos da ordem de 10C G. Co
mo para og demais vidros de spins, essa variagao & méaxima nas pré

¥ximidades do pico da suscetibilidade inicial. Constatamos que, pa

ra campos pegquenos, a variagac AX & quadritica no campo.



Através de uma extenszo da teoria de Gittleman, combi
nada com resultados de Brown, mostramos que a existéncia de um
pico em AX & Tsz pode ser explicada unicamente em termos do

superparanmagnetismo de Néel,

partir das medidas de AX na regizo de eguilibrio

determinamos o momento me&dio 605 dominios, gue, surpraendenteman

3]

te, & fungéo decrescente da temperatur

Este Gltimo resultado leve-nos a rever a concepgas ini
cial dos dohﬁnlos, cue talvez devam ser entendidos em termos di-
ndmicos e na&c como aglomerados merfologicamente bem definidos; o

"diametro® de um dominio seria, na realidade, uma distd neia de coxr

relazac de spins. Isto remete-nos a alguwas das teori

as atais 50
bre os vidros de spins.
Para o futuro préximo. estamos planejando as seguintes
linnas de trabalho:

a) Estudar com mais detalhe a contribuicgas antilerromag-
nética & suscetibilidade dos vidros, em particular sua variagdo
com & temperatura, de modo a obter uma temperatura de Néel,

b} Estender as medidas do NOﬁento médio dos  dominics a
temperatura mais elevadas, para compreender melbhor sua evolugao.

¢} Iniciar um estudo sistemitico dos efeitos recémmdescg
bertcs (67} na magnetiza@éo em campcs estaticos muito. baixos. Pa

-

ra tanto, um sistema SQUID ser& montado neste laboratdrio.



-G8~

RECERENCIAS
1)} P"Amorphous Magnetism®, H.O. Hooper e A.M. de Graaf (eds.),
Plenum Press (1273).
2) YAmorphous Magnetism II", R.A. Levy e R, Hasegawa (eds. ),

Plenum Press (1877).

L2

F.E. Luborsky, J.J. Becker, P.G. Frischmann, L.A. Jononson: J.
Appl. Phys. 4%, 176% (1978)}.

4) K. Binder, K. Schrdder: Phys. Rev. B 14, 2142 (1876).

5) F.J. Litterst: J. Physigue 36, L1887 (1873).
¢) T.B. Sharon, C.C. Tsuel: Phys. Rev. B b, 1047 {1972).
7y C.L. Chien, R. Hasegawa: Phyg. Rev. B 16, 3024 (1877).

8) J.M.D. Coey: J. Appl. Phys. 49, 1646 (1978).

9) L. Figueroca, L. Lundgren, O. Beckman, S.M. Bhagat: Solid St.
Commun. 20, 9261 (1%876).

712) AW, Simpson: phys. stat. sol. 40, 207 (1970C}.

13) R. Hasevawa: phys. stat. sol. (b) 44, 613 (1971)‘.

14) A.M. van Diepen, T.J.A. Popma: J. Physigue 37,C6-755 (1276).
15) J.M.D. Ccey, P;W. Readman: Nature 246, 476 (1973).

16} E. Kneller: em "Magnetism and Metallurgy", ed. por A. G.

Berkowitz e E. Kneller, Academic Press (1969%8).

17) I.S. Jacobs, C.P. Bean: em "Magnetism“, vol. III, ed. por

G.T. Rado e H. Suhl, Acadsmic Press (1963).

18) C. Kittel: Phys. Rev. 70, 965 (1946).



19)

20)

21)

22)

26)

27}

28}

29)

30)

31}

32)

33}

34)

35)

- 36)

37)

38)

70—

C.P. Bean, J.D. Livingston: J. Appl. Phys. 30, 1208 (1859).

A.H. Morrish: "The Physical Principles of Magnetism", John

Wiley (1965).

S. Mgrup, J.A, Dumesic, H. Topsde: "Magnetic Microcrystals"”
[

{a ser public&ado).

L. Néel: C.R. Acad. Sci. (rParis) 228, 664 (1949); Ann.
G&ophys.. 5, 99 (1849 .

W.F. Brown, Jr.: Pays. Rev., 130, 1677 (1863).
A. Aharoni: Phys. Rev. 177, 793 (1969).

L. Néel: C.R. Acad. Sci. (Paris) 252, 4075 (19%61).

L. Néel: C.R, Acad. Sci. (Paris) 253, 9 (1%61); ibid. 253,
203 . (1981).

W.J. Schuele, V.D. Deetscreek: J. Appl. Phys. 33, 1136 (1862).
J.A, Mydosh: AIP Conf. Proc. 24, 131 (1973).
G. Heber: Appl.Phys. 10, 10L (1S76).

A.P. Murani: J. Mag. Magn. Mater. 5, 95 (1877).

K.H. Fisher: Physica 86-88B, 813 (19877}.

K. Binder: Festkdrperprobleme 17, 55 (1977).

P.W. AnderSOL:_"Amorphous Magnetism II" (Ref, 2), p.1 (1977).
J.A. Mydosh: "Amorphous Magnetismn ITY {(Ref. 2), p. 73 G97ﬁ.
J.A. Mydosh: J. Mag. Magn. Mater. 7, 237 (1978).

P.W. Anderson: J. Appl.‘Pﬁys. 49, 1599 (1978).

K. Binder: in "Ordering in Strongly Fluctuating Condensed-
-Matter Systems", NATO Advanced Study Institute (a ser pu -~
blicado) .. '

V. Cannella, J.A. Mydosh: Phys. Rev. B 6, 4220 (1972).



3%)

—-7 L~

S.F, Edwards, P.W. Anderson: J. Phys. F.: Metal Phys. 5

965 (1975).

3%bis)D. Sherrington, S. Kirkpatrick: Phys. Rev. Lett. 35, 1782

40)

(1875) .

C.E. Violet, R.J. Borg: Phys. Rev, 1498, 540 (1966); B.
Window: J. Mag. Magn. Mater. 1, 167 (1975).

D.E, Murnick, A.T. Fiory, W.J. Kossler: Phys. Rev. Leti. 36,
1060 (1¢76).

D. Sherringteon: J. Phys. C: Solid State Phys. 8§, L2038 {1875).

P.J. Foxrda, J.A. Mydosh: Phys. Rev. B 14, 2057 (1976) .

C.N. Guy: J. Phys. F: Metal Phvs. S, L2422 (1975); J. L.
Thqlencef R. Tournier: J. Physigue 35, C4-229 {(1974): ¥,

Holtzberg, J.L. Tholence, R. Tournier: "Amorphous

J
II" (Ref. 2), p. 155 (1977).

Met. Trans. 2, 2015 (1871).

H.V. Lbhneysen, J.L. Tholence, R. Tournier: J. Physigue C6,
922 (1%978}.

H. Maletta, W. Felsch, J.L. Tholence: J. Mag. Magn. Mater.
9, 41 (1978).

D. XKorn, D. Schilling, G. %Zibold: J. Physicque C6, 88%% (1978).
G. Zibold: J. Phys. F: Metal Phys. 8, L229 (1578).

A K. Mukhopadhyzy, R.D. Shull, P.A. Beck: J. Less Cocmnon
Met. 43, 6% (1975) .-

E.D} Dahlberg, M. Hardiman, R. Orbach, J. Souletie: Phys.
Rev., Lett. 42, 401 (1979).



55)
56)
57)

58)

60}

61)

62]

64)

65)
66)
67)
68)
69)

70)

K. Binder: %Z. Physik B 26, 339 (1977).

.M. Socukoulis, K. Levin: Phys. Rev. B 18, 1439 (1878).

D.A. Smith: J. Phys. F: Metal Phys. 5, 2148 (1575}.

R.A. Verhelst, R.W. Kiine, A.M. de Graaf, H.O. Hooper:Phys.
Rev. B 11, 4427 (1975).

H.0. Hooper et al.: “"Amorphous Magnetism" (Ref. 1), p. 47
(1873} .

T.J. Moran, N.K., Batra, R.A. Verhelst, A.M. de Grazaf: Phys.
Rev, B éi; £434 (1975).

k,.W. Kline, A.M. de Graar, L.E. Wenger, P.H. Keason: AIP
Conf., Proc. 2%, 16% (19276).

L.H. BRieman, P.F. Kenealy, 2.M. de Graaf: AIP Conf. roc.
34, 364 (1976): "Anorphous Magnetism IT" (Ref, 2, p. 587
(1877} .

L.H. Bieman et al.: Hyperfine Interacticns 4, 861 (1978)

W. Nigzle et al.: J. Phys., C: Solid State Phys. 11 ., 3285
(1¢78) .

Y.H. Wong, D. Thomas, R. Thomas, P.S. Danielscn: J. Appl.
Phys. 49, 1640 (1578).

Lia Krusin-BElkaum, R. Raghavan, S.J. Williamson: Phys. Rev.
Lett. 42 , 1762 (1°27%}.

H.R. Rechenberg, L.H. Bieman, F.S. Huang, A.M, de Graafs: J.
Appl. Phys. 49, 1638 (1978).

¥.S5. Huang, L.H. Bieman, A.M. de Graaf, H.R. Rechenberg: J.
Phys. C: Solid State Phys. 11, L271 (1878).

H.R. Rechenberg, A.M. de Graaf: J. Physique 32, C6-834
(1L978).



ol

2]
73)
74)

75)

76)

77)

78)

-7 3~

J.I. Gittleman, B. Abeles, S. Bozowski: Phys. Rev. B 9 7
3891 (1974).

K.H. Fisher: Solid State Commun. 18, 1515 (1976).
J. Chalupa: Solid State Commun. 24, 429 (1977).

M. ‘Suzuki: Prog. Theor. Physics 58, 1151 (1977).

J.P. Renard, J. Pomnier, J. Ferré, K. Knorr: J. Physique 39,
C6-936 (1978).

N.¥. Oliveira Jr.,. C.0.A, Quadros: J. Sci. Instr. (J. Phys,
E) 2, 967 (1969); A. Paduan Filho, Tese de doutoramento, F.
F.C.L. Rio Claro (1973).

P.W. Anderson, B.I, Halperin, C.M. Varma: Phil. Mag. 25, 1
(1297 1).

M.C. Curimbaba: Dissertagdao de mestrado, IFUSP (1978).





