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Resumo

No contexto de sistemas de baixa anisotropia, medidas de magnetizagdo para
verificar os efeitos magnéticos induzidos pela substitui¢io do jon Mn™* por Cu™? em
um quase unidimensional antiferromagneto tipo Heisenberg CsMn;_,Cu,A3.2H,0 (A
= Cl, Br) foram feitas. Nas amostras diluidas com derivados de Br observamos o
aparecimento de uma magnetizacdo remanente abaixo de Ty quando elas sdo
resfriadas em um pequeno campo axial aplicado ao longo do eixo facil. Isso nao
ocorre com as amostras diluidas com derivados de Cl. A troca intra-cadeia tanto com
os compostos de Cl e Br ¢ antiferromagnética, entretanto a troca entre-cadeias ao
longo de eixo fécil ¢ antiferromagnética no composto com Cl e ferromagnética com
o Br. Esse fato parece ser deterministico no surgimento de momentos espontaneos
abaixo de Ty no composto com bromo.

Além disso, medidas de magnetizagao do monocristal antiferromagnético de
sitio diluido A,Fe;4In,Cls.H,O (A = Cs) foram feitas em baixos campos magnéticos
(H) aplicados ao longo do eixo de facil magnetizacdo. Os dados revelaram que uma
magnetizacao remanente M, se desenvolve abaixo a temperatura de Néel Ty. Essa
M,(T) ¢ paralela ao eixo facil e satura para campos H ~ 10e e ela aumenta com
decréscimo de T. Ela também possui uma dependéncia de temperatura como outros
sistemas diluidos da mesma familia (A = K, Rb). Para todos esses sistemas, a curva
normalizada M,(t)/ Myt = 0,3), onde t=T/Ty ¢ a temperatura reduzida, ¢
independente de x e acompanha uma curva universal.

No contexto de sistemas de alta anisotropia, a dependéncia da temperatura do
excesso de magnetizagdo em baixos e altos campos foi investigada para o
antiferromagneto 3D de Ising Fe,Zn,F, (x =0.72; 0.46 ¢ 0.31) e também o sistema
puro FeF,. Verificamos que M, surge tanto paralela ou perpendicular ao eixo facil. A
magnitude de M,, para baixos campos (H < 1 Oe) depende de H, mas satura para
campos de alguns Oersted. O esperado comportamento de campo aleatorio (RF), em

campos altos, € observado quando H ¢ aplicado ao longo do eixo facil.
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Abstract

In the context of low anisotropy, the magnetization measurements to find out
the magnetic effects induced by the substitution of Mn™ by Cu™ fons in the quase-
one-dimensional Heisenberg-like antiferromagnets CsMn;_,Cu,A3.2H,0 (A = Cl,
Br) were made. In the diluted samples of the Br derivative, we observe the
appearance of a remanent magnetization (M;) below Ty when they are cooled in a
small axial magnetic field applied along the easy axis. This does not occur in the
diluted samples of the CI derivative. The intra-chain exchange both in CI and Br
compounds is antiferromagnetic, however the inter-chain exhange along the easy
axis is antiferromagnetic in the chloride compound and ferromagnetic in the
bromide. This fact seems to be deterministic in the appearance of the net moments
below Ty in the bromide.

Moreover, the magnetization measurements on single crystals of the site-
diluted antiferromagnet A,Fe,In,Cls.H,O (A = Cs) were carried out at low
magnetic fields (H) applied along the easy axis. The data revealed that a M,
develops below the Néel temperature Ty. This M(T) is parallel to the easy axis ,
saturates for H ~ 1 Oe and it increases with decreasing T. It has also temperature
dependence as another diluted systems of the same family (A = K, Rb). For all these
systems the normalized M,(t)/M,(t = 0,3), where t = T/Ty is the reduced temperature,
1s independet of x and follow a universal curve.

In the context of high anisotropy, the temperature dependence of the excess
magnetization at low and high fields was investigated for the diluted
antiferromagnet Fe,Zn;.F, (x = 0.72; 0.46 and 0.31) and pure system FeF, as well.
It was found that M, is either along the easy axis or perpendicular to it. The size of
M., for very low fields (H < 1 Oe) depends on H but it sature for fields of the order
of few Oersteds. The expected random field (RF) behaivor is observed when H is

applied along the easy axis at higher fields.
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Figura 8.12  magnetizagdo como fungdo do tempo na amostra com 69%
de diluicdo, com o campo aplicado perpendiculamente ao

eixo c.
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Capitulo 1

Motivacao e objetivos

Na conclusdao de qualquer trabalho académico, uma pergunta ¢ sempre
recorrente: qual € a contribuicdo cientifica da pesquisa? Em uma leitura simples,
poderiamos dizer que, ao longo do periodo do doutoramento, buscou-se interpretar
os mecanismos que ddo origem a magnetizacao remanente — memoria magnética —
observada em sistemas antiferromagnéticos, com algum grau de desordem, a partir

de investigagdes experimentais.

Quando um composto antiferromagnético puro ideal ¢ esfriado em baixos
campos magnéticos ndo se espera observar qualquer magnetizacdo, uma vez que a
resultante da contribuicdo dos spins em sua cé€lula unitaria ¢ nula. Entretanto, a
introducdo de desordem — seja por defeito, diluicdo ou propriedade estrutural —
nesses sistemas pode gerar mecanismos que viabilizem o surgimento de uma

magnetizagao.

A diluigdo, em sistemas que apresentam ordem magnética, ¢ a substituicao de
um ion por outro, quando € possivel efetuar uma solugdo solida entre os sistemas.
Na situagdo em que se substitui um ion magnético por outro nao magnético, temos a
formulagao de sistemas de “random sites” (do inglés, sitios aleatorios), que se
enquadra no problema mais geral de percolagao. Em sistemas que possuem simetria
Ising — por exemplo — a hamiltoniana que descreve as interagdes pode ser
representada pela expressao 1.1. Quando a substituicdo do ion magnético ¢ feita por

outro ion magnético, temos um sistema misto.

H:_Z‘]i/’SiSj_zhiSi’ 11
. i
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. - - .. - . , . 1
onde as interagdes J;;j sdo positivas e os campos h; sdo variaveis aleatorias.

No caso de substituir um ion ndo magnético por outro ndo magnético,
passamos a ter um sistema “random bond” (do inglés, ligacdes aleatdrias), cuja
hamiltoniana — novamente para um sistema com simetria Ising, como exemplo — ¢

descrita pela expressao 1.2,

H=-> J,00,, 1.2

onde a constante de “Exchange” (do inglés, troca) satisfaz:

J;=J+d,, 1.3

com J > 0 e dJ; aleatorio.

Em sistemas “random sites”, as ligagdes sdo fixas e os sitios podem estar ou
nao ocupados por um ion magnético. Nos sistemas “random bond”, os sitios sdao
inalterados, enquanto que as ligagcdes podem estar presentes ou ndo. Para os sistemas
mistos, além das ligacdes serem fixas, os sitios estdo ocupados com um ion

magnético, contundo a magnitude das interagdes sao aleatorias.

Tanto para sistemas “random bond” quanto para “random site”, existe uma
concentragdo critica x, de ions magnéticos acima da qual o sistema percola, isto ¢,
existe uma regido (“cluster”’) em que os momentos magnéticos estdo correlacionados
que se estende por todo cristal. Assim, deixamos de ter somente ‘“clusters” de
tamanho finito e passamos a ter um de tamanho infinito. Acima desta concentragao

critica o sistema passa exibir uma ordem de longo alcance (no caso de nosso

' Uma discussio mais detalhada do RFIM ser4 feita no capitulo 2.
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interesse, antiferromagnética). Naturalmente, o limite de percolagio x, ¢ dependente
da quantidade de vizinhos que o ion magnético possui, da dimensionalidade da rede
e do fato de estarmos tratando com um sistema de “random site” ou de "random

bond”.

Em 1975, Irmy e Ma desenvolveram a teoria para o chamado RFIM
“Random Field Ising Model” (do inglés, Modelo de Ising em Campos Aleatorios) e
parte do grande interesse que o estudo de um sistema antiferromagnético
desordenado despertou — a partir de 1978 — foi devido a sua associag@o a essa teoria
[Fishman e Aharony (1979) e Belanger (2005)]. Entre os efeitos associados com o
campo aleatorio, foi verificado o surgimento de um excesso de magnetizagao abaixo

da temperatura de ordenamento, no regime de altos campos magnéticos.

Algo que os modelos tedricos do RFIM ndo previram € a observagdo de uma
magnetizacdo espontdnea em alguns sistemas antiferromagnéticos resfriados a
campos magnéticos muito baixos, onde os efeitos de RF sdo irrelevantes [Becerra et
al. (1995)]; embora a discussdo sobre a origem da magnetizacdo remanente ja
estivesse em voga desde a década de 1950 (como veremos no topico a seguir).

Os estudos efetuados no sistema K,Fe;In,Cls.H,O a campos magnéticos
aplicados ao longo do eixo de facil magnetizacdo (H.a ), revelaram que — para
campos tdo baixos quanto 10 Oe — uma magnetiza¢io remanente (M,) aparece ao
longo do eixo fécil a temperaturas abaixo da temperatura de Néel (Ty) [Becerra et
al. (1994)]. Comportamento similar foi também observado no sistema
antiferromagnético diluido 3D de Heisenberg Rb,Fe, In,Cls.H,O [Palacio et al.
(1997)] e no Mn;ZnF, [Fries et al. (1993)]. Um dos principais resultados da
pesquisa desses sistemas foi a verificagdo de uma universalidade no comportamento
de M2,

Apesar da observacao de M,, da sua universalidade e da discussdo a cerca das

suas principais caracteristicas, os mecanismos que levam um antiferromagneto a

2 ’ . . ~ .
O comportamento de M, e seu carater universal, nesses sistemas, serdo vistos em detalhes no
tépico 2.2 do segundo capitulo.
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desenvolvé-la ainda ndo sdao totalmente compreendidos. No proximo topico,
exploramos o cenario do debate sobre a origem da magnetizagdo remanente em
antiferromagnetos. No topico seguinte, apresentaremos — enfim — os objetivos desse

projeto de pesquisa e a estrutura da tese.

1.1  Controvérsia sobre a origem da

magnetizacio remanente em antiferromagnetos

Antes mesmo de Louis Néel ter desenvolvido as teorias para o
antiferromagnetismo [Coey (2003)], uma magnetizagdo espontanea em
antiferromagnetos ja tinha sido observada experimentalmente na hematita (o-Fe,O3)
[Smith (1916)]. Os primeiros estudos das propriedades magnéticas do monocristal
de hematita, pelo proprio Néel na década de 1950, levaram a hipotese de que a
magnetizacdo espontanea observada era devido a impurezas e/ou defeitos na rede
cristalina, uma vez que, uma forte dependéncia das propriedades magnéticas, com o
método de preparagdo das amostras, era verificada [Li (1956)].

Por outro lado, Borovik-Romanov ¢ Orlova iniciaram o estudo de carbonatos
do grupo do ferro, XCO; (X= Mn e Co), que possuiam a mesma estrutura
cristalografica da hematita, e a hipotese anterior foi descartada, pois a magnetizacao
espontanea observada nesses materiais era independente do processo quimico da
producao das amostras [Borovik-Romanov (1959a)].

A amplitude da magnetizagdo remanente observada nos matérias
antiferromagnéticos variava de 10> — 10” do valor da magnetizagio de sub-rede, o
que levou Dzyaloshinsky [(1957) e (1958)] a desenvolver, no fim da década de 50,
uma teoria termodindmica — a partir da teoria de transicoes de fase de segunda
ordem de Landau — para explicar o que foi denominado de ferromagnetismo fraco.

Na época se acreditava que, devido a pequena amplitude, ndo seria provavel
que a magnetizagdo espontanea observada fosse devido ao ferromagnetismo de

troca, pois — nesse caso — a magnetiza¢ao espontanea seria da mesma ordem de
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grandeza do valor da magnetizacdo de sub-rede. De tal forma que, na teoria de
Dzyaloshinsky, a origem do ferromagnetismo fraco estd centrada nas interagdes de
dipolo magnético e em uma forte dependéncia com a simetria magnética cristalina
[Dzyaloshinsky (1957) e (1958)].

Em continuacdo ao trabalho de Dzyaloshinsky sobre o ferromagnetismo

fraco, Moriya [(1960)] definiu uma Hamiltoniana para a energia do sistema como:

H,, =-2D,[S,xS,], 1.4

que descreve quando hd um “canting” na intera¢do entre os spins do sitio i e j. O
ferromagnetismo fraco proposto por Dzyaloshinsky ¢ devido a um nao alinhamento
ideal dos spins de duas sub-redes. Isso gera uma descompensacdo com pequeno
momento magnético resultante (“‘canting’). Existem algumas restri¢gdes em relagdo a
simetria do sistema para a ocorréncia do “canting”. No caso em que o ‘“canting”
envolve apenas duas sub-redes, este da origem a um pequeno momento
perpendicular ao eixo facil [Moriya (1960), Dzyaloshinsky (1957) e (1958)].

Por outro lado, a magnetizacdo espontidnea também teve uma hipdtese feita
por Yin Yuan Li [(1956)], no mesmo periodo, por meio de dominios
antiferromagnéticos com paredes magnetizadas — estava estabelecida a controvérsia
sobre a origem da magnetizacao remanente.

Em um cristal perfeito, a formacdo de tais dominios ndo seria
energeticamente favoravel, por isso a hipotese de Li seria somente viavel se o cristal
possuisse impurezas ou nao uniformidades. Contudo, o trabalho de Borovik-
Romanov e Orlova foi realizado com cristais com um altissimo grau de pureza e,
mesmo assim, a magnetizacdo espontanea permanecia presente — o que levaria a
supor que a dependéncia do ferromagnetismo fraco com a nao uniformidade do
cristal seria improvavel.

O efeito piezomagnético previsto por Voight [(1928)], a partir de

consideragoes de simetrias cristalograficas, foi discutido no contexto da
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magnetizagao remanente, uma vez que, a partir da previsao tedrica, o surgimento de
momentos espontaneos sob a aplicacdo de um estresse era possivel, pois este
modificaria a simetria magnética do cristal [Borovik-Romanov (1960)].

Os primeiros sistemas utilizados para verificar o efeito piezomagnético foram
os fluoretos do grupo do Fe — XF, (X=Mn, Co, Fe e Ni) — por serem isomorfos e por
seus vetores antiferromagnéticos estarem na dire¢do do eixo c¢ da célula tetragonal
[Borovik-Romanov (1959b)] (embora, devido ao momento magnético orbital, a
anisotropia do FeF, seja muito maior do que a do MnF,) [Stout ¢ Matarrese (1953)].
Dzyaloshinsky mostrou que o piezomagnetismo nesses sistemas poderia ser
observado ao longo dos trés eixos cristalograficos. De fato, tanto o piezomagnetismo
longitudinal, como transversal foi verificado por Borovik-Romanov, em 1960, nos
compostos MnF, e CoF, [Borovik-Romanov (1960)].

A teoria do ferromagnetismo fraco proposta por Dzyaloshinsky descreveu a
magnetiza¢do espontanea em termos da simetria magnética, enquanto a de Yin Yuan
Li, em termos de paredes magnetizadas, o que deixou a questao em aberto.

Na década de 1990, a observagdo de uma magnetizagdo remanente, M,
abaixo da temperatura de Néel, para campos da ordem de 10 Oe, em sistemas de
baixa anisotropia, tornou a discussdo acima recorrente [Barbeta (1995), Becerra et
al. (1995), Palacio et al. (1997), Becerra et al. (1997) e Paduan-Filho ef al. (1998)].
A hipdtese defendida € que M, estd provavelmente associada a presenga de dominios
antiferromagnéticos que se formam mesmo em campos muito baixos, cujas paredes
sdo presas por ions ndo magnéticos e defeitos [Tobo et al. (1998) e Becerra et al.

(1995)].
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1.2 Objetivos propostos

A partir da andlise do comportamento da magnetizacdo espontinea desse
presente trabalho, verificaremos o0s possiveis mecanismos geradores da
magnetizacdo remanente em sistemas antiferromagnéticos com diferentes

anisotropias, dimensionalidades espacial e desordens.

Nessa direcao, tivemos por intengao investigar:

» o carater universal de M, da familia de compostos A,YZs.H,O (A=K, Rb; Y
= Fe, In e Z = Cl, Br) por meio do sistema Cs,Fe;In,Cls.H,0O, cujas

amostras foram crescidas durante esse projeto.

» arelacdo entre magnetizagdo remanente nos compostos antiferromagnéticos
quase-unidimensionais ¢ o sinal da interagdo de "Exchange" (do inglés,
troca) entre as cadeias antiferromagnéticas. Para a verificagdo da
contribui¢do das interagdes intercadeias entre primeiros vizinhos, em
sistemas antiferromagnéticos quase unidimensionais, para o excesso de
magnetizacdo abaixo de Ty, medidas de magnetizagdo em fungdo da
temperatura foram feitas no sistema CsMn;_Cu,A3.H,O (A = Cl, Br), cujas

amostras foram crescidas durante esse projeto.

» arelagdo entre anisotropia e magnetizagdo remanente por meio do estudo do
antiferromagneto 3D de Ising Fe,,Zn,F, para confrontar os resultados com
os do antiferromagneto 3D de Heisenberg Mn,Zn, 4F,, uma vez que possuem

a mesma estrutura cristalografica.
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A tese “magnetizagdo remanente em sistemas antiferromagnéticos” esta
dividida em quatro partes.

A primeira parte, onde ¢ feita a introdugdo da tese, € composta por trés
capitulos. Além desse primeiro capitulo sobre as motivagdes e objetivos do projeto,
onde o efeito do excesso de magnetizagdo ¢ contextualizado por meio de um breve
historico dos anos 1950 e 1990, temos o segundo que realiza uma fundamentagao
teorica e experimental. Nele, o comportamento da magnetizacdo remanente em
sistemas antiferromagnéticos estudado anteriormente, bem como o problema do
campo aleatorio ¢ revisado. No terceiro capitulo, o procedimento experimental ¢
detalhado por meio da descricdo das técnicas de crescimento das amostras e de
magnetometria.

A segunda parte da tese ¢ dedicada aos sistemas de baixa anisotropia e
contém dois capitulos. Enquanto o quarto capitulo discute o antiferromagneto 3D de
Heisenberg, Cs,Fe;,In,Cls.H,O e o antiferromagneto quase unidimensional de
Heisenberg, CsMn;_,Cu,A3.2H,O (A = Cl, Br) — sistema de cadeias lineares, o
quinto ¢ voltado para a discussao do comportamento de M, nesses sistemas.

A terceira parte da tese trata dos sistemas de alta anisotropia e ¢ formada por
quatro capitulos. No sexto capitulo, o antiferromagneto 3D de Ising, Fe,Zn,F, ¢
descrito. O sétimo e oitavo capitulos sd@o dedicados a explorar, respectivamente, o
comportamento magnético nos regimes de baixos e altos campos, assim como o
nono capitulo aborda os processos da relaxagdo magnética nesse sistema.

A quarta parte expde as principais conclusoes dessa pesquisa.
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Capitulo 2

Fundamentacéo tedrica e experimental

2.1 Revisao da magnetizacdo remanente em antiferromagnetos

A magnetizacdo em monocristais antiferromagnéticos de baixa anisotropia
com diferentes diluigdes revelaram que, abaixo da temperatura de ordenamento, uma
magnetizacdo espontdnea surge ao longo do eixo facil do alinhamento
antiferromagnético, enquanto que nenhum momento espontaneo significativo ¢
observado na dire¢do perpendicular ao eixo facil.

Entre os sistemas registrados na literatura, desde a década de 1990, que
apresentaram essa magnetizagdo remanente, faremos uma breve revisdao do
comportamento magnético dos sistemas Mn;_Zn,F,, A,Fe, In,ClsH,O (A = Rb ¢ K)
¢ (CH;NH;)Mn;_,Cd,Cl5.2H,0, nos topicos seguintes.

Os trés sistemas sdo estrutural e magneticamente diferentes. Enquanto o
MnF, possui uma estrutura rutila e ordenamento antiferromagnético 3D em 67,4 K.
Os compostos AjFe|4In,ClsH,O (A = Rb e K) sdo ortorrdmbicos € quase um
sistema 3D, com temperaturas de ordenamento — respectivamente — 10 e 14 K, para
os sistemas puros. Ja o composto (CH3;NH;)Mn;Cd,Cl;.2H,0 ¢ um
antiferromagneto monoclinico de Heinsenberg quase unidimensional, com
ordenamento em 4.12K, sem dilui¢do. Além da magnetizacao espontanea, em baixas
temperaturas, todos os sistemas t€m em comum o fato de possuirem S = 5/2, baixa
anisotropia magnética e serem antiferromagnetos colineares.

Umas das principais observagdes, nesses sistemas — além do fato da
magnetizacao saturar em baixissimos campos (H ~ 1 Oe) —, ¢ a dependéncia da
magnetizacdo com a temperatura: praticamente a mesma em todos os trés sistemas.
Tal comportamento € expresso por meio de uma curva normalizada magnetizagao

remanente M,(t)/M,(0), que ¢ uma funcao da temperatura reduzida, t = T/Ty.
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Embora a universalidade expresse que as curvas de magnetizagdo sejam
independentes tanto do campo magnético aplicado, da dilui¢do, quanto do proprio
composto, os valores da saturagdo da magnetizacdo espontdnea sdo fortemente

dependentes do composto observado. Tal diferenca chega a ter cinco ordens de

grandeza.
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Figura 2.1: Dependéncia de M, com o campo aplicado H .., no qual a amostra é esfriada, cuja
representagdo ¢ 7 e ! para Rb,Fe; In,Cls. H;O (x=0 e 0,08); Be V para K Fe; In.Cls.H,0O (x=0 e
0,03) e [/ para Mn; . Zn.F, (x=0,25). Os dados foram tomados em t=0,5387. Dados extraidos de
Palacio et al. (1997).

A figura 2.1 exibe a dependéncia de M, com o campo aplicado, na qual a

amostra ¢ esfriada [Palacio et al. (1997)].

35



Magnetizagdo remanente em sistemas antiferromagnéticos

2.1.10 antiferromagneto 3D de Heisenberg, Mn,Zn,_F,

Os fluoretos de manganés
possuem uma estrutura cristalina rutila,
de simetria tetragonal. Em termos
magnéticos, o material apresenta um
eixo facil no eixo tetragonal — ¢ —, no
alinhamento antiferromagnético, com
duas sub-redes inter-penetrantes, como
esquematicamente indicado nas figuras
ao lado. O campo de anisotropia ¢ da
ordem de 1% do campo de “exchange”.

Da mesma maneira que ocorre
com o A,Fe,In,Cls H,O (A=K, Rb), a
interacdo dominante no Mn;_;ZnF, ¢
antiferromagnética (entre o sitio central
da estrutura rutila e qualquer sitio do
vértice) e a segunda ¢ ferromagnética
(entre os sitios dos vértices), como
ilustra a figura 2.2a.

As medidas de magnetizacao de
monocristais de Mn,Zn,F, foram
realizadas em um intervalo de 10™ — 10
Oe, para verificar o comportamento da
magnetizacdo remanente [Fries et al.
(1993)]. Abaixo da temperatura de
Néel, a magnetizagdo para um dado
campo externo e temperatura depende

da historia do campo. Os dados

Figura 2.2: [llustracdes esquemdticas das
interagoes entre vizinhos mais proximas do
, ++ .

atomo de Mn"", no sistema Mn;..ZnF>.
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revelaram que a resultante da magnetizagdo obtida pela diferenga da magnetizagao
produzida pelo processo FC e ZFC ¢ a mesma desenvolvida durante a medida da
magnetizacao termoremanente. Além disso, o sinal e a magnitude de M, dependem
do campo externo presente durante o esfriamento da amostra através de Ty. Para
baixissimos campos, M, ¢ proporcional ao campo externo, mas satura em campos da
ordem de 1 Oe [Fries ef al. (1993)]. A figura 2.3, extraida de Fries et al. (1993),

ilustra o comportamento descrito.

I T I | I I I | T
Tt My 20, F 1.0
L= n n ) el fs "
A 015 % 1= 15.5; MIH_;‘.{HIFQ
0.10 x=05
1L 2 081 o
0.08
=, ¥
=]
E :04B A 06} _
s 2 5 "
i 0.031 =
= 0.025 E nal ]
= 1 oo . =
0.014 =
0.008
0.003 — 0.2 )

14 Data sels

-0.008 /
—0.014 ool 0.014 0e<sH=023 08

fa 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

(a) (b)

Figura 2.3: Em (a) a dependéncia da temperatura de M, em valores fixos de campo para
My 40Zng 5:F; (entre -0,014 — 0,23 Oe). Em (b) os dados sdo colapsados em T=5K — para evitar uma
polui¢do visual nos grdficos, apenas os pontos de duas curvas sdo apresentados. Dados extraidos
de Fries et al. (1993).

Ainda a partir do estudo do sistema 3D de Heisenberg Mn,Zn,F,, foi
determinado que o expoente que governa a magnetizagao, proximo a temperatura de
ordenamento (67,4 K — para o sistema puro), 3, = 0,35 - 0,40 [Fries et al. (1993)].
No regime de baixos campos, efeitos de campo aleatorio nao sdo significativos para

o comportamento de M, nesse sistema [Fries ef al. (1993)].
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.H_|+ | I
10 ++‘D_|_ Mny_Zn,F
+ 1—x=lxt 2
0
o Cr
: %
< 05} + -
= o
=
+ o= "J,Ef\ =
oo O =z=051 |
. | |
0.0 0.5 1.0
t=T |'rTN
Figura 24: Curvas de M, obtidas para

My 9Zngs51F; (x = 0,25 e 0,51) normalizadas em
t=0,24 exibem um comportamento universal.
Dados extraidos de Fries et al. (1993).

A partir das investigacdes,
conforme ilustrado nas figuras 2.3b e
2.4 extraidas de Fries et al. (1993), foi
verificado que o comportamento da
magnetizacdo remanente para 0O
sistema Mn;,;Zn,F, ¢ independente
tanto do campo, na qual M, ¢
produzida quanto da diluicdo do
Além O

da

sistema. disso,

comportamento magnetizacao
remanente, para o antiferromagneto 3D

de Heisenberg, Mn,_Zn,F, difere do

comportamento da magnetizacdo de sub-rede do sistema puro MnF,, conforme

ilustra a figura 2.5.

T [0 'o T T T T T
1.4 | ©5 4
O
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t’;_ L | ]
=
04 | - -
02k = MnF, - Raio X |
L o Mn1 Zn F
-X X 2
0,0 | oo A
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
t:T/TN

Figura 2.5: Comportamento de M, para Mn,.ZnF, e MnF, apresentado em uma curva
normalizada em t=0,5. Dados extraidos de Fries et al. (1993).
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2.1.2 A familia de compostos antiferromagnéticos 3D de Heisenberg

AYZs.H,0 (A=K, Rb; Y =Fe, In e Z = Cl, Br)

Medidas de magnetizagao em baixissimos campos magnéticos (da ordem de
10° Oe) aplicados ao longo do eixo de facil magnetizacio dos sistemas
antiferromagnéticos, fracamente diluidos, K,YZs.H,0 (Y=Fe, In e Z=Cl, Br)
exibiram uma magnetizagdo remanente (M,) abaixo de Ty, quando a amostra ¢
esfriada passando pela temperatura de transi¢ao [Becerra et. al. (1994)]. Foi neste
sistema onde a magnetizagdo remanente a baixo campo foi observada pela primeira
vez [Paduan-Filho et al. (1992)]

Nos sistemas 3D A,FeIn,Cls H,O (A=K, Rb) ¢ possivel perceber uma
interacdo dominante, J;, antiferromagnética que se propaga paralela ao eixo b e uma
segunda interacdo, J,, ferromagnética que se propaga paralela a dire¢do a, que € o

eixo facil, conforme ilustra a figura 2.6 a seguir.

AsFe . In XCl 5.H-0

=45
/,Sﬁgmdmlnt@raqﬁo
© Herromagnética

0 O °

Figura 2.6: [lustracdo esquemdtica das interagoes entre vizinhos mais proximas do datomo de
Fe™", no sistema A>Fe,.In.Cls.H,0 (A=K, Rb).
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Investigagdes nesse sistema tipo “random site”, indicam que M, ¢€ paralela, ou
aproximadamente paralela ao eixo de facil magnetizagao; que o sinal e a magnitude
de M(T) dependem somente da componente axial do campo, H,y;a;, aplicado quando
a amostra ¢ esfriada a partir de uma temperatura acima de Ty, pois medidas
perpendiculares de M, ndo se apresentam relevantes quando comparadas com
medidas paralelas; que para um dado valor fixo de Hggu, M aumenta
monotonicamente com T; que para um dado T, M, vs. H,, satura em
aproximadamente 1 Oe; que a magnitude de saturagdo do momento remanente varia
com X € que a magnetizagdo remanente normalizada conduz a uma curva universal
[Becerra et. al. (1994) e Barbeta (1995)]. Essa universalidade encontrada no KFIC
foi também observada no sistema antiferromagnético Mn,_,;Zn,F, (MZF) [Fries et
al. (1993)], como descrito no topico anterior.

Em ambos os sistemas, A,Fe; In,ClsH,O (A=K, Rb) ¢ Mn; Zn,F,, (de

baixa anisotropia e com ion magnético no estado S com spin %), para distintos
valores de H,., M vs. T difere apenas de um fator de escala, ou seja, quando
normalizadas colapsam em uma mesma curva [Becerra et. al. (1994) e Fries et al.
(1993)]. Podemos dizer que para diferentes campos o comportamento da
magnetizag¢do dos sistemas em fun¢do da temperatura ¢ dado por

M(H T):Mr(HaxiaHT)J'_Z//(T)XHaxial’ 21

axial >

onde y,(T) ¢ a susceptibilidade magnética paralela.

A partir do comportamento de M, em fun¢do da temperatura foi possivel
determinar o expoente critico, que governa a magnetizacdo remanente nesses
sistemas, f3; = 0,4 [Becerra et. al. (1994)].

E razoavel afirmar que a origem de M, ndo pode ser atribuida a efeitos de
campo aleatorio, porque M, satura em campos muito baixos. O aumento da

magnetizacao abaixo de Ty implica que M, se desenvolve quando a amostra entra na
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sua fase antiferromagnética. Os dominios que existem mesmo na auséncia de
campos aleatérios estdo possivelmente na origem de M, [Becerra et. al. (1994),
Barbeta (1995), Becerra et al. (1995), Palécio et al. (1997), Becerra et al. (1997) e
Paduan-Filho et al. (1992)], j4 que o comportamento de M, ndo segue aquele
observado para a sub-rede antiferromagnética. Medidas de magnetizacdo via

3

processo “field cooling” (FC) e ‘“zero field cooling” (ZFC) sugerem que essa
estrutura de dominios ¢ obtida quando a amostra ¢ esfriada em campo zero através
de Tn. Além disso, a simetria desses sistemas ndo permite a explicagdo de M, por
meio de efeitos piezomagnéticos [Gabas (1995)]

Estudos indicam ainda que, no caso do composto com rubidio, as paredes se
encontram aparentemente menos presas, podendo levar a outros efeitos como a
observacdo de fendmenos de relaxacdo magnética quando o campo em que a
amostra ¢ resfriada ¢ retirado abaixo de Ty [Barbeta (1995)]

No tocante do diagrama de fases, foi observada a presenca de uma histerese
para o caso dos compostos K,Fe;_In,Cls.H,0, além de um alargamento da transi¢ao.
A presenga destes efeitos estd provavelmente associada a presenca de uma fase
mista onde as fases antiferromagnéticas e spin-flop coexistem em uma estrutura de
dominios. No caso do composto Rb,Fe;In,Cls.H,O, de um modo geral ¢ observado
apenas um alargamento da transi¢cao, sem o aparecimento da histerese. Neste caso, ¢
possivel a existéncia de uma fase intermediaria induzida por campos aleatorios,

similar aquela proposta por Aharony [Barbeta (1995)]
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2.1.2.1 KzFel_XInxCls.Hzo

O sal KyFeCls.H,O ¢ um composto que apresenta ordenamento
antiferromagnético para uma temperatura de 14K, cuja estrutura cristalina
ortorrdmbica pertencente ao grupo espacial Pnma. Os cristais sdo formados de
octaedros de [FeCl5(H20)]2' que sdo ligados através do hidrogénio. Existem quatro
moléculas cristalograficamente equivalente em uma célula unitaria arranjadas em
dois pares com momentos magnéticos antiparalelos [Barbeta (1995)].

A estrutura magnética do sistema K,FeCls.H,O foi determinada e pertence ao
grupo magnético espacial Pn'm’a’” e ao grupo magnético de Laue m'm'm” [Campos
(1995)]. Esta pode ser descrita como sendo composta de planos perpendiculares ao
eixo b onde os spins sdo paralelos sendo os spins em planos sucessivos antiparalelos

[Gabas et al. (1995)].

(a) (b) ()
Figura 2.7: llustracdo da simulagdo do composto K>Fe, .In.Cls H,O capturada em trés angulos (a), (b)

e (c). Os octaedros formados por [FeCls(H,0)], ligados pelo potdssio, podem ter o dtomo de Fe —
responsavel pelo magnetismo — substituido por In (ndo magnético).
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O composto ¢ fracamente anisotropico, a relagdo entre o campo de
anisotropia ¢ o de Exchange Ha/Hg ¢ de 8,5x107 para o K,FeCls.H,O [Carlin e
Palacio (1985)]. O ponto bicritico esta em T=13.6 K e H=34.1 kOe para A=K
[Palacio et al. (1980)].

Além disso, K,InCls.H,O ¢ isoestrutural ao composto com Fe. Assim ¢
possivel promover uma solugdo solida entre os sistemas e — dessa forma — gerar uma
dilui¢do tipo “random site” por meio da substitui¢do do ion de Fe (magnético) por In

(n2o magnético).

A magnetizacdo  remanente 12
observada no K,Fe,In,Cls.H,O surge w |
ao se cruzar Ty, na presenga de um |
campo externo, e ¢ orientada ao longo g sl
do eixo facil, podendo assumir valores 5 e |
positivos ou negativos (como descrito 1
no  topico  anterior para 0O 5
comportamento de M, no Mn,_Zn,F,). ’ ' K

O wvalor positivo ou negativo da Figura 2.8: Dependéncia da temperatura de M,

L , . em valores  fixos de  campo  para
magnetizacdo ¢  estabelecido no KoFegorlng osCls H:O  (entre 0,006 — 0,3 Oe).

Dados extraidos de Becerra et al. (1994).
momento em que passa por Ty,

permanecendo inalterado enquanto a amostra permanece abaixo de Ty. A magnitude
e a orientacdo da magnetizacdo remanente obtida depende da intensidade e do
sentido do campo, saturando para pequenos valores. Uma vez normalizadas todas as
medidas colapsam em uma Unica curva.

O grafico a seguir exibe a magnetizacao de sub-rede do K,FeCls.H,0, assim
como a magnetiza¢ao remanente do K,Fe, (In,Cls.H,O. O mesmo carater universal ¢

observado, em contraponto aos dados do sistema Mn;_.ZnF,.
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Figura 2.9: Comportamento de M, para K;Fe; In.Cls.H,0, e da sub-rede do K;FeCls.H,O, em
comparagdo com os dados obtidos para Mn;..Zn.F, e MnF, Dados extraidos de Becerra et al.
(1994).

Note, na figura 2.9 [Becerra et al. (1994)], que as magnetizagdes das sub-
redes do MnF, e do K;FeCls.H,O se comparam entre si € que as magnetizagcoes
remanentes dos sistemas diluidos também se comparam entre si, embora os dois

grupos sejam significativamente diferentes na sua dependéncia com a temperatura.
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2.1.2.2 RzFel_xInxCls.Hzo

O cristal Rb,FeCls.H,O ¢ isoformo ao K;FeCls.H,O e apresenta o mesmo
carater cristalografico [Barbeta (1995), Gabas (1995)]. Em termos magnéticos,
apresenta ordem antiferromagnética em 10K e também possui baixa anisotropia,
uma vez que a relagdo entre de anisotropia e o de Exchange Hx/Hg ¢ de 3,4x10”
[Carlin e Palacio (1985)]. O ponto bicritico esta em T = 9.75 K e H = 17,8 kOe
[O"Connor et al. (1979)]
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Figura 2.10: Dependéncia da temperatura de Figura 2.11: Comportamento de M, para

M, em valores fixos de campo para ArFe;.In.Cls.H,0, e da sub-rede do AFeCls.H,O

RbyFeygsing sCls H,O (entre 0,1 — 50 QOe). (A = K, Rb), em compara¢do com os dados

Dados extraidos de Barbeta. (1995). obtidos para Mn; . Zn.F, e MnF, Dados
extraidos de Palacio et al. (1997).

As caracteristicas das curvas obtidas para os compostos com rubidio sdo
semelhantes aquelas observadas para as amostras contendo potassio. Contudo, os
campos necessarios para se saturar M; no caso do Rb,Fe;,In,Cls.H,O sdao maiores
que os do K Fe In,Cls.H,O.

Note que a figura 2.11 corresponde a figura 2.9 com os dados referentes ao

sistema de Rb incluidos.
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2.1.2.3 K;Fe(Cl,Br,)s.H,0

Embora com uma magnitude menor, o efeito de magnetizacdo remanente
também foi observado nos sistemas tipo “random bond” K,Fe(Cl,4Bry)sH,O, com
uma diluicdo x ~ 0,25, sendo que a magnitude de M, ¢ duas ordens de grandeza
menor do que a observada nos tipo “random site”. Além disso, a normalizag¢do da
curva de M; em fun¢dao da temperatura reduzida ndo exibe uma curva universal
[Becerra et. al. (1994)]. A dependéncia da magnetizacdio remanente com a
temperatura ¢ andmala: com o aumento de T, M, experimenta um aumento dos
momentos espontaneos para em seguida uma redugdo. De forma que, a M, do

sistema random-bond, K,Fe(Cl,_,Br,)s.H,0, exibe um méximo’.

T T T ¥ 1.8 T T T T
16 | KoFe(Cly.yBr)sHy0 |
’ x=025 | i Hagay (0 7
12
12 | Mg O = - 41
L —— 1 4 u:") - —a— 14 -
ol —— —= 043
8r —d— .43 cool 1 E 0.8 - —t 08
- —4= D43 wam [ K
al —— 009 A = L i
i —m— 0.008 | 04k @Fm,ﬁl}ﬁr{:u -
ol A - =025 L "
N s L i 0.0 1 L #:hl..l.__
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
TEMPERATURE (K) TEMPERATURE (K}
(a) (b)

Figura 2.12: Em (a) a dependéncia da temperatura de M, em valores fixos de campo para
KyFe(Cly75Brgs)s. HO (entre 0,008 — 4,1 Oe). Em (b) os dados sdo colapsados em T=5K. Dados
extraidos de Becerra et al. (1994).

> Em uma amostra de Rb,Fe,In,Cls.H,O (x = 0,15) [Barbeta (1995) e Palacio et al.
(1997)], a curva de M(T) também apresentou um comportamento anémalo, com a presenga de um
maximo.
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2.1.3 Antiferromagnetos quase unidimensionais de Heisenberg,
(CH3NH3)Mn1_xCdxCl3.2H20 (Y (CH3)2NH2Mn1_xCdxCl3.2H20

— sistema de cadeias lineares

Desde o inicio dos trabalhos de Ising, muitos estudos tedricos sao
desenvolvidos para sistemas magnéticos unidimensionais. De fato, calculos exatos
ou boas aproximagdes sdo mais facilmente obtidos em modelos unidimensionais do
que em tridimensionais. Uma importante caracteristica de modelos unidimensionais
com interacdes de curto alcance ¢ a falta de ordenamento magnético de longo
alcance em qualquer temperatura, pois o comprimento de correlagdo unidimensional
diverge quando T— 0. Em um composto quase unidimensional simples, os ions
magnéticos estdo em um arranjo de cadeias lineares, onde as interagdes entre
primeiros vizinhos intracadeias, J, ¢ muito maior do que as interagdes intercadeias,
J’. Devido a essa interagao intercadeias, um ordenamento magnético tridimensional
de longo alcance ocorre abaixo da temperatura critica, que ¢ substancialmente menor
do que a temperatura de Curie-Weiss caracteristica da interagdo intracadeias [Dupas
e Renard (1978)].

Embora transicdes de fases ndo sejam possiveis a T finito > 0 para cadeias
isolantes com interacdes de curto alcance; um fraco, mas finito acoplamento entre
cadeias nesses materiais viabilizam um ordenamento magnético tridimensional
abaixo da temperatura critica, menor do que o comprimento de interacao
intracadeias caracteristico. Aplicando a teoria de campo médio para o acoplamento
intercadeias, ¢ possivel calcular a redugdo da temperatura de ordenamento
tridimensional pela substitui¢do aleatoria por impurezas e foi verificado que, por ser
tratar de um sistema quase unidimensional, a reducao pode ser muito significativa
para diluigdes da ordem de 1% ou inferiores [Hone et al. (1975)].

Como ja citado anteriormente, a introducao de desordem, através de diluicdo,
pode mudar consideravelmente as propriedades magnéticas de um sistema, pois

limita o desenvolvimento das correlacdes de longo alcance. Esse fato pode ser
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exemplificado a partir do sistema (CH3NH3) Mn,,Xd,Cl;.2H,0, MMC, (Xd=Cd,
Cu) e (CH3),NH,;Mn;_Cd,Cl5.2H,0 (ou DMC) [Sumizu et al. (1984) e Paduan-
Filho et al. (1984)]. Para o caso das amostras puras do MMC, um ordenamento
tridimensional nas cadeias lineares ocorre em Ty=4,12 K. Medidas de magnetizagao
em baixissimos campos aplicados ao longo do eixo de facil magnetizacdo, em
amostras fracamente diluidas (da ordem de 1%), revelam o aparecimento de
momentos magnéticos remanentes, que sdo maiores em amostras diluidas com Cd
do que com Cu. Uma diluicdo em sistemas antiferromagnéticos teria como efeito
primario diminuir Ty, mas uma das amostras desse sistema, fracamente diluida com
Cu, apresenta ordenamento magnético em T=4,5K [Becerra et al. (1995) e Tobo et.

al. (1998)].

Assim como  nos  sistemas 0.4 s
antiferromagnéticos tridimensionais, - 3’::,% MMC:Cd (0.8% Cd) 1
anteriormente citados, nesse caso, a 2 035 o w1, Oh

. E RSy s ° 0.08

magnetizagdo medida pode ser descrita = A R * 016
% 0.2+ % ‘?\k@ * 036 -

pela equagdo 2.1, onde y,(T)xH,, 6 ¢é g ‘“}1 oo

1 ;

. E . 800
muito menor que M, (T). Nenhum w 01F o3 1
y . . . . g 00 camgg g 90 oo 1 T

momento  magnético  induzido foi = an “"W\w
Ok + —+
observado medindo perpendicularmente ao At L S R, PN, PO
_ . L 1 2 3 4 5

eixo de facil magnetizacdo amostras TEMPERATURE (K)

diluidas, assim como nenhum efeito de Figura 2.13: Dependéncia da temperatura de

relaxagdo foi verificado, ou seja, uma vez M. em valores fixos de campo para
(CH3NH3)MHO,gng(),01C13.2H20 (entre 0,06 —

estabilizado o valor da magnetizagdo 5 Oe). Dados extraidos de Becerra er al.
' (1995).

remanente e retirado o pequeno campo,

seu valor ndo se altera. Nesses compostos unidimensionais, a magnitude da

magnetizacdo remanente observada, através das medidas de magnetizagdo em

baixissimos campos magnéticos, obedece ao mesmo comportamento de outros

sistemas de baixa anisotropia tridimensionais, sendo, nesse caso, da ordem de 1% da

magnetizagao da subrede antiferromagnética [Becerra et al. (1995)].
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Outro fendmeno observado nas medidas de magnetizacao do sistema MMC
diluido com Cd (que € um ion ndo magnético), quando as amostras sdo esfriadas na
presenca de baixissimos campos (H.y, menor que 0,02 Oe), € a inversao do sinal de
M, para temperaturas abaixo de Ty. E possivel que o efeito de inversio esteja
associado a polarizagao do “bulk” da amostra [Becerra et al. (1995)] pela superficie,
que ocorre em Tx=3,95 K, ou seja, a superficie se ordena e polariza o interior da
amostra. Quando a superficie se ordena, gera um campo desmagnetizante, que

orienta 0s momentos magnéticos no interior da amostra.

A magnetizacdo da superficie estd praticamente saturada, enquanto a
magnetizagdo do “bulk” dependera da competi¢do entre os efeitos do campo
aplicado (baixissimos campos) e o campo desmagnetizante da superficie (da ordem
de 20 mOe) [Palacio et al. (1997)]. Assim, ¢ possivel dizer que M, ¢ dada pela

competicao da magnetizagao da superficie e a do “bulk”,

M,(H.T)=Mg(H.T)+M,(H.T). 2.2

Em baixas temperaturas, o comportamento quase linear encontrado nos
outros sistemas de baixa anisotropia discutidos até aqui também ¢ verificado no

MMC diluido.

Embora nao tenha sido citado no inicio desse capitulo, o antiferromagneto de
cadeias lineares de Heisenberg (CH;),NH,MnCl;.2H,0 (DMC) também apresenta
alinhamento ferromagnético induzido abaixo da temperatura de ordenamento
tridimensional e vale a pena comparar seu comportamento, quando diluido com Cu

ou Cd, com os demais sistemas de Heisenberg em questao nesse capitulo.
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Em relagdo ao DMC, a
substituicdo do fon Mn®" por fons de

Cd*" ou Cu*' induzem um alinhamento

15 MnZnF,
ferromagnético na cadeia linear ' _ @""%%%Og‘ Eﬁé"g?’zg&cmu _
antiferromagnética. No composto nao g 10 "6‘%‘% i
diluido, um ordenamento tridimensional g’
da cadeia linear ocorre em Ty = 6,36 K. =7
Em baixas temperaturas, a magnitude 0,0 ¢ MnznF,e Keln

" DMC Cd
4 DMC Cu
1 L 1

L L 1 L 1 L 1 L 1
00 02 04 06 08 10 12
=TT,

das amostras diluidas com Cd ¢é da

ordem de cinco vezes maior do que o

. . Figura 2.14: Dependéncia da temperatura de M,
sistema misto, com Cu. No estudo do para DMC/Cd e DMC/Cu. Embora as duas
curvas colapsem em uma, quando normalizadas
em t = 0,54, elas ndo possuem o mesmo
sistemas apresentam um €Xcesso de comportamento dos  sistemas de  baixa

anisotropia discutidos anteriormente. Dados
magnetizacdo em relacdo ao sistema extraidos de Fries et al. (1993), Becerra et al.
(1994) e Paduan-Filho et al. (1996).

DMC foi mostrado que ambos os

puro. Foi sugerido que momentos
magnéticos nao compensados no final da cadeia magneticamente quebrada seja
responsavel por esse efeito [Becerra et al. (2000)]. Também foi sugerido que alguns
desses paramagnetos livres podem acoplar ferromagneticamente em Ty, aumentando
a componente ferromagnética observada. A dependéncia da magnetizacao
ferromagnética de ambos os sistemas € o mesmo, indicando um mecanismo comum.
A forma da dependéncia sugere que as correlagdes ferromagnéticas também tém

também um carater de baixa dimensionalidade.

Nos sistemas de baixa anisotropia (incluindo o MnkF,), efeitos de campo
aleatorio ndo sdao observados, uma vez que os campos onde 1SS0 comecaria a ocorrer
estdo acima do campo de SF (“spin-flop”) desses materiais ¢ na transicdo SF, a
configuragdo dos momentos magnéticos ¢ perpendicular ao campo aplicado. Por
outro lado, no estudo da magnetizagdo remanente no Fe,Zn, F, ¢ preciso considerar

os efeitos de campos aleatorios.
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2.2 Revisao do problema do RF

A teoria para o modelo do campo aleatorio [Nattermann e Villain (1988) e
Imry e Ma (1975)], em confronto com resultados experimentais [Belanger e Young
(1991)], em sistemas que possam pertencer a mesma classe de universalidade, onde
o fendmeno critico esteja focado, serd discutida por meio de uma breve revisdo de
alguns dos argumentos que a sustentam, em particular, para sistemas que possuem
simetria do tipo Ising. Em um dos resultados, teoria e experiéncia concordam que,
em um estado de equilibrio, ha uma transi¢do para um estado ordenado em trés
dimensdes.

Experiéncias [Jaccarino e King (1990)], com antiferromagnetos diluidos,
assim como simulagdes, do tipo Monte Carlo [Grest e Soukoulis (1986)] — por
exemplo —, ajudaram a mapear o comportamento critico estatico e dinamico da
andmala transicdo de fase em trés dimensdes, embora em um cenario de
controvérsias sobre a interpretagdo dos dados, em funcdo de efeitos de nao
equilibrio, que geram um novo tipo de transi¢do de fases [Belanger (2000) e

Belanger et al. (1998)].

2.2.1 A aleatoriedade e os modelos

Todos materiais s6lidos possuem algum grau de aleatoriedade, seja na forma
de defeito, seja na forma de impureza ou, simplesmente, como uma propriedade
estrutural geral. Em alguns casos, a aleatoriedade ¢ uma integral dessas
caracteristicas. Vale ressaltar que mesmo uma infima quantidade de algum tipo de
aleatoriedade pode influenciar fortemente as propriedades magnéticas do material e
¢ praticamente impossivel eliminar todas as impurezas ou defeitos dos materiais.
Entretanto, isso tem seu lado positivo: ligas e vidros, por exemplo, podem ter
propriedades que ndo sdo executaveis com elementos puros ou estruturas periodicas

[Belanger e Young (1991)]. Outro exemplo ¢ o sistema de Ising em um campo
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aleatorio, quando um antiferromagneto ¢ colocado na presenca de um campo
magnético uniforme (tal fato serd mais explorado, adiante).

Para compreender o comportamento de materiais, ¢ preciso caracterizar os
drasticos efeitos que alguma aleatoriedade pode causar no diagrama de fase. Entre
os modelos que descrevem os efeitos de aleatoriedade estd o modelo de vidro de
spin, o qual se aplica quando as interagdes de troca sdo aleatorias e frustradas; o
modelo de troca aleatoria, onde as interagdes sdo aleatorias, mas nao frustradas e o
modelo de campo aleatorio, onde o ordenamento aleatorio do campo compete com a

ordem de longo alcance [Belanger ¢ Young (1991)].
2.2.2 O RF em sistemas de simetria Ising

A maior parte dos trabalhos em modelos RF foi feita em sistemas com
simetria Ising, nos quais o ordenamento ¢ desenvolvido pelo alinhamento magnético
de spins ao longo de uma unica dire¢do. Embora essa condigdo nunca seja
estritamente satisfeita em sistemas experimentais, materiais com anisotropia uniaxial
podem exibir comportamento Ising para temperaturas proximas a temperatura de

transi¢do Tc. A Hamiltoniana que descreve o RFIM é:

H=->J,55->hS,, 2.3
@,)) i

onde as interagdes Ji; sdo positivas, de forma que o estado fundamental ¢

ferromagnético na auséncia de campo e os campos h; sdo varidveis aleatorias

independentes com a simetria de distribui¢dao P(h), ou seja,

(hy=0 e (W)=h, 2.4
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onde tais valores denotam a média acima da desordem, ou seja, acima P(h). As
distribuicdes tipicas escolhidas para a teoria sdao distribui¢des do tipo Gaussiana e

Binomial, nas quais h; =th,; ocorre com igual probabilidade.

2.2.3 A realizacio fisica do RFIM

A partir dos argumentos de Fishman e Aharony [(1979)], muito do progresso
experimental no problema do RF foi feito usando sistemas magnéticos isolantes, que
constituem aproximadamente a realizagdo fisica ideal do modelo. As interagdes
magnéticas sdo tipicamente de curto alcance e, por isso, freqiientemente bem
modeladas usando somente interagdes entre primeiros ou segundos vizinhos. Além
disso, se a anisotropia prové um eixo facil de spin, o sistema tem comportamento
critico de Ising proximo a T¢ [Belanger e Young (1991)].

De fato, experimentalmente ¢ impossivel criar RF em escala microscopica, de
forma que investigagdes do RFIM por meio de sistemas ferromagnéticos nao seriam
viaveis, pois seria impraticavel aplicar um campo que variasse aleatoriamente de
sitio para sitio em um material real, por isso os argumentos de Fishman e Aharony
representam um divisor de d4guas no problema do RF.

Para Fishman e Aharony, um campo aleatorio efetivo pode ser gerado em
antiferromagnetos de Ising mistos ou diluidos com a aplicacio de um campo
uniforme ao longo da direcdo uniaxial. A aleatoriedade na concentragdo local de
spin em cada sub-rede tende a favorecer o alinhamento local da sub-rede mais
populada com a direcdo do campo. Esse efeito local compete com a ordem
antiferromagnética de longo alcance da mesma maneira que o campo aleatorio
compete com o ordenamento ferromagnético de longo alcance [Fishman e Aharony
(1979)]. Foi mostrado que o comportamento critico universal ¢ idéntico para
ferromagnetos com RF e antiferromagnetos em campos uniformes [Cardy (1984)].

Contudo, essa equivaléncia ndo engloba necessariamente a dindmica. A
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Hamiltoniana do sitio antiferromagnético diluido na presenca de um campo

uniforme é

H= —ZJijging,.Sj - ZHQS,- , 75
()] i

no qual as interagdes dada no estado fundamental antiferromagnético, €; € 1 se o
sitio 1 esta ocupado e 0 se estd vazio, e H ¢ o campo uniforme.

A grande importancia experimental em sistemas antiferromagnéticos diluidos
estd no fato de que a magnitude do campo uniforme, que ¢ facilmente controlada, se
traduz diretamente no preciso controle da for¢a do campo aleatorio efetivo [Cardy
(1984)]. Uma expressao da magnitude do campo aleatério em um DAFF foi

proposta por Cardy:

_ x(1 —x)[TMF /T]z(g,uBSH/l’cBT)2

h(H,T,x
(H.T) 1+ 6" (/1]

2.6

onde x ¢é a concentragdo, TM" ¢ a temperatura de transi¢do de campo médio do
sistema puro e O & o pardmetro Curie-Weiss da susceptibilidade. A equivaléncia
na classe de universalidade entre o DAFF ¢ o RFIM [Fishman e Aharony (1979)],
em torno da temperatura de transi¢do Tc(H), acompanha a lei de escala [Jaccarino e

King (1990)]:
T(H)=T 24 ”(7
c(H)=Ty(x)-b 2 ’ 2.7

onde Tn(x) = xTxn(1). Tn(1) ¢é a temperatura de Néel do composto puro ¢ bH* ¢ a
corre¢cdo de campo médio. O ultimo termo da equagdo corresponde ao ‘““crossover”
(do inglés, passagem) entre os comportamentos RE e RF, que governa tanto o

comportamento estatico quanto o dinamico em sistemas d=3 [Jaccarino e King
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(1990)]. O expoente universal que governa a fungao de escala da energia livre do
crossover, ¢ = 1.4240.03, para sistemas antiferromagnéticos, ¢ um pouco maior do
que o da susceptibilidade do sistema de RE em campo zero, enquanto que para
ferromagnéticos sdo iguais [Belanger e Young (1991)]

A partir das aproximacoes: TNMF(X) ~xT(1) e M (x) = TNMF(X), tem-se:

(T e Hq/x(l O[T 1T gu,S 1k,T) r) -
L+ xT2 (1)/T] '

2.2.4 A dimensionalidade critica

A importancia da discussdo sobre a dimensionalidade critica em sistemas que
possuem simetria de Ising estd centrada nos efeitos associados as paredes de
dominio formadas, quando o sistema ¢ esfriado na presenca de um campo, uma vez
que o tamanho médio do dominio, R, ¢ proporcional a amplitude do RF [Villain
(1984)]:

Roch,™. 2.9

onde vy € o coeficiente que governa o campo aleatorio.
Em uma estrutura de dominios metaestaveis, para paredes largas, ¢ previsto

que o expoente que governa o RF seja:

4
VHZS_deVsza 210

respectivamente, sob argumentos de Bruinsma-Aeppli [(1984)] (T<T,) e Villain

[(1984)] (T,<T<<T(), onde d ¢ a dimensionalidade e T}, depende do tempo:
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2(3-d)
5-d

h.,
T, =T, ()=~ 2.11
In(?)
Enquanto, para paredes estreitas:
2
Vy=——¢€V, =2, 2.12

3-d

respectivamente, sob argumentos de Nattermann [(1985)] (T<T}) ¢ novamente de

Villain [(1984)] (T>T}). Onde,
2(2-d)

nenw-t 213
n

para d<3.

O primeiro artigo a discutir se ordenamento poderia ocorrer em sistemas de
RF foi o de Imry e Ma [(1975)]. Eles usaram um simples, ¢ agora famoso,
argumento que mesmo um fraco RF destruiria o LRO em sistemas de Ising na
dimensao d, se d<2. Por outro lado, para o modelo de vetores de spins isotropicos, o
argumento correspondente dava nenhuma ordem para d<4. Simulagdes de Monte
Carlo previam que a menor dimensionalidade critica, d;, de um RFIM era igual a 2,
embora que para o sistema puro de Ising fosse igual a 1 [Belanger e Young (1991)].

A partir teoria de campo médio, a distribuicdo do RF ¢ feita de forma que,
para h~>h, o sistema é desordenado em todas as temperaturas € a transi¢do €
sempre continua. Para distribuigdes que tem o minimo em campo zero, ha um ponto
tricritico na linha critica, na qual a transicao se torna de primeira ordem para campos
criticos maiores. Além disso, a teoria de campo meédio prevé uma transicao de
segunda ordem [Belanger e Young (1991)].

Ainda pela teoria de campo médio, RFs suficientemente fortes sempre
destruiram o LRO. Irmy e Ma consideraram a possibilidade de que um estado

ordenado quebrado em tamanhos tipicos R, onde, em cada dominio, os spins

56



Magnetizagdo remanente em sistemas antiferromagnéticos

acompanham a dire¢cdo da rede do RF. O ganho de energia de RF fazendo isso seria
da ordem de raiz quadrada do volume do dominio, ~hR*?, 0 que custaria energia de
Exchange, ~JL"', uma vez que as ligagdes sdo quebradas nas superficies dos
dominios. Para d>2, o termo de Exchange domina os dominios formados, de forma
que ha LRO. Contudo, se d<2, o LRO ¢ destruido para T=0 mesmo em fracos RF
[Belanger e Young (1991) e Imry e Ma (1975)].

Por outro lado, algumas experiéncias indicavam LRO em trés dimensdes
[Belanger e Young (1991)]. A controvérsia surgiu porque sistemas de RF possuem
uma dindmica muito lenta proxima a transicdo e especialmente abaixo dela. Isso
trouxe dificuldades de decidir o que era o estado de equilibrio. Contudo, ha agora
uma concordancia geral entre experimentais e teoricos que o LRO ocorre para fracos

RF em 3 dimensdes em sistemas de Ising.

Um exemplo experimental da S 4
explanagdo feita  anteriormente  sobre L5k - -
. s
dimensionalidade critica, pode ser visto 13- 3 - 1
[ H=0 wle
através do sistema de Ising 2d diluido LIF s e T
4 % T
. as I 1
Rb,Co; MgiF4s — 0 campo de RF destréi o - |- .- Y .
2 g7 # v H=5kDe A
LRO, na figura 2.15. = e -
g . '-E E.g{ ) ;J'._‘. ’ }
O problema de RFIM tridimensional ¢ = = .- " ) |
otk . Hihhoe 4
bem mais complexo e dificil para estudo, = ...+ e
s S %
uma vez que  efeitos  dindmicos - RN |
a7 L ) LI-'I.'E"GII.I:I-E .l
desempenham um papel maior na asl"” A e 1
N : o5
caracterizacdo do diagrama de fases. Nesse ! |
QI Ry Cog s Mo 5 B
contexto, o sistema Fe,Zn,,F,, de alta o8k ’ . . i . L
&7 70 73 16 7% Bz 85

anisotropia cristalina, tornou-se a realizagao
fisica do RFIM.

Um fator de grande importancia, em
qualquer medida de comportamento critico
com algum tipo de

em um sistema

Tixl

Figura 2.15: Medidas de birrefringéncia
optica  exibem a dependéncia da
magnetizagdo como fungdo da temperatura
no sistema 2D Rb,Co,xMgxF, em
diferentes campos magnéticos — O LRO é
destruido pelo RF. Dados extraidos de
Belanger e Young (1991).
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aleatoriedade, ¢ a uniformidade da aleatoriedade em escala macroscopica. Uma vez
que a temperatura de transi¢do em geral depende fortemente da concentragao,
gradientes na concentragao produzem variagdes em Tc(H) através da amostra, em
torno de 10~ de Tc(H). De forma que, gradiente de concentragio pode alterar a
correta determinacao do diagrama de fases e mesmo um cristal de Fe,Zn,(F, de alta
qualidade exibe efeitos que dificultam a determinagdo do comportamento critico da

magnetizagao de sub-rede no interior do monocristal [Belanger ¢ Young (1991)].

2.2.5 Comportamento critico de equilibrio

Em d=3, o comportamento 20 ————

14 . I'.‘ FB:‘!zﬁfﬂrd
observado para o RFIM proximo a Tc(H) H\m
15[ ~ L

depende dos ciclos de campo e temperatura

do processo utilizado. Se a amostra ¢ £ [
< .

o

submetida a um processo FC (do inglés,

5f L o
Field Cooling), no qual a amostra ¢ L o B :
[ R 1 a L
esfriada através da temperatura de 0 10 2:'““ %0 40

transicdo na presenca de um campo Figura 2.16: Diagrama de fases H-T, para

x=0,56, acima e abaixo da fronteira de
equilibrio. Dados extraidos de Belanger

em baixa T, o sistema sera metaestavel (2000).

uniforme, a transi¢ao serd arredondada e,

[Belanger (2000)]. Se, por outro lado, a amostra ¢ submetida a um processo
FHAZFC (do inglés, Zero Field Heating After Zero Field Cooling abreviado para
simplesmente ZFC), no qual a amostra ¢ esfriada em campo zero e, em seguida, ¢
aquecida na presenca de um campo uniforme, a transicdo possuira picos, sendo
arredondados somente por efeitos dindmicos extremamente lentos. A temperatura
acima da qual os resultados dos procedimentos FC e ZFC possuem idéntico
comportamento ¢ designada de Teq(H). Um diagrama de fases extraido da obtengio
de Teq(H), em diferente campos, para uma amostra com x=0,56 pode ser visto na

figura 2.16 [Belanger (2000).]. Quando o tempo de medida ¢ menor que o tempo de
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relaxacdo, o sistema sai do equilibrio ¢ o arredondamento ocorre. A natureza da
redugdo critica ndo ¢ muito sensivel aos ciclos de campo e temperatura do
procedimento usado para preparar a amostra. Isso implica que as flutuagdes
investigadas nessa escala de tempo ndo sdo sensiveis ao comprimento de escala
quando os dominios sdo formados através do procedimento FC.

De acordo com argumentos de Villan [(1984)], quando o sistema cruza
Teq(H), paredes de dominio ficam aprisionadas pelo campo aleatorio. O tamanho

caracteristico do dominio R(t) pode crescer com o tempo
— ~Vu t
R(t)y=H ln(4), 2.14

ondet=T— Ty + bH? € vy = 2, em d=3 (no caso de um sistema sem diluigao, R(t)
ndo possui a dependéncia logaritmica). Esse resultado indica que, quanto maior o
campo externo aplicado, maior sera a forca de aprisionamento, ou seja, os dominios
crescem mais lentamente no tempo, de forma que, o mecanismo pelo qual o dominio
cresce ¢ suposto ser termicamente ativado. Por isso uma dependéncia logaritmica
com o tempo do crescimento do dominio com o tempo € prevista, com um tempo
caracteristico T ~ h/J, onde J ¢ a interacdo de troca caracteristica. Em baixa
temperatura [T << Tc(H)], uma estrutura de dominios congelada ¢ esperada. O
resultado também sugere que o sistema sempre estard em equilibrio, se H =0 , de

forma que, esfriando a amostra pelo processo ZFC, o LRO sera preservado.
2.2.6 A relaxacio do excesso de magnetizacio induzida por RF*

Como foi visto anteriormente, quando um antiferromagneto diluido ¢

resfriado na presenca de campo magnético, um estado de dominios metaestaveis ¢

4 . . . . ~ . . .
Uma discussao mais detalhada sobre os mecanismos de relaxacdo, nesses sistemas, sera realizada
no capitulo 9.
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atingido, mesmo que o estado fundamental no sistema 3d tenha um ordenamento
antiferromagnético de longo alcance. A formacdo de dominio ¢ causada pelo
aprisionamento devido a campos aleatdrios. Em baixas temperaturas, esses dominios
sao0 muito estaveis e se o campo ¢ desligado em uma temperatura suficientemente
baixa, um tamanho de dominio caracteristico permanece praticamente constante.
Esta observacao indica que as paredes de dominios sdo aprisionadas pelas vacancias
em uma escala de longo comprimento (em campo zero ndo ha aprisionamento por
campos aleatérios) e que a dinamica observavel em baixas temperaturas surge a
partir da reorganizagao das paredes de dominio na escala local. Nattermann e Vilfan
(NV) desenvolveram um modelo para a relaxacdo da magnetizacdo remanente,
baseado nos argumentos de escala e da descrigao fisica acima. O modelo de NV ¢

esperado ser valido em baixas temperaturas e baixos campos e obedece:
AM (H,T) oc AH'”(Tln% j-w +M (H,T), 2.15
0

onde A ¢ uma constante, H ¢ o campo, no qual a amostra ¢ resfriada, t, ¢ o tempo de
mudanga de spin microscopio (=10'%), y é um expoente que deveria atingir o valor
~0.4 e x = 2 para antiferromagnetos tridimensionais de Ising diluidos. O primeiro
termo da equagdo representa a magnetizagdo armazenada na parede de dominio Mg,
a qual decai diretamente se ajustando a escala local. O segundo termo, M, ¢ uma
contribui¢ao da magnetizagdo remanente, a qual ¢ originada a partir do desequilibrio

dos spins up e down do interior dos dominios, possivelmente por efeito de estresse.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

3.1 Confecciao das Amostras

Uma das técnicas de
crescimento de cristais
antiferromagnéticos é por meio de
solucio aquosa saturada, que
consiste em misturar sais
estequiometricamente  calculados
em agua e aquecer a solucio para
retirar o excesso de agua, de forma
a deixa-la saturada. Em seguida,
essa solucao é introduzida em um
banho térmico adaptado (conforme
a figura 3.1), a 36° C, para que
ocorra a cristalizacio.

Na solucido sao introduzidas
algumas gotas de algum alcool ou
acido apropriado, para catalisa-la,
contudo se wusados em muita
quantidade forma-se muitos cristais
rapidamente, com muitas
imperfeicoes. A cristalizacdo deve
ser lenta, de forma que os primeiros
cristais formados sdo como

“sementes” de 5 mm, em média. As
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“sementes” mais homogéneas sio
separadas para crescer as amostras.
A solug¢do é novamente aquecida
para produzir uma unica fase
liquida, desmanchando as
“sementes” irregulares restantes.
As amostras crescem, na
temperatura do banho, a partir das
“sementes” que foram
reintroduzidas na solucio aquosa.

O banho térmico adaptado
utilizado no crescimento das
amostras consiste de um dessecador
com uma tampa de espuma que ao
mesmo tempo em que impede a
evaporacio da dgua que estd em seu
interior, permite a entrada de
beckes, onde ficam as solu¢des; um
aquecedor de aquario e um tubo de
entrada de ar, que serve de agitador
térmico para uniformizar a
temperatura da agua.

O aquecedor e a agitacao
feita pelas bolhas de ar permitem
que o banho tenha uma
temperatura constante de 36° C. A
soluciio fica imersa nesse banho. Os
beckes sdo fechados primeiro com

um papel de filtro (para absorver a
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agua que evapora) e, em seguida
por um vidro de relogio, para evitar

que a evaporacio seja muito rapida.

Lty
Y i
: > iq | > Fitro de papel

Figura 3.1: Visualizagdo esquematica
do banho térmico adaptado para a
cristalizacdo das amostras a partir de uma
solugdo aquosa saturada.

3.1.1 Cstel_XInXCls.HZO

Para crescer um cristal puro de K;FeCls.H,O, KCl e FeCl;.6H,O sao
misturados em uma solugido liquida e acida’. A introdugdo de desordem nesse
sistema ¢ feita pela introducdo de In. O cristal de K,Fe,_In,Cls.H,O ¢ obtido quando

se adiciona InCl na mistura anterior.

> Nesse caso, a solugdo liquida e 4cida composta por HCI e H,O.
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De forma analoga ao crescimento cristais com potassio, uma amostra pura de

Cs,FeCls.H,O ¢ obtida por

CsCl + FeCl3.6H,0 + solugao liquida e acida =

= Cs,FeCls.H,O + solugao liquida e 4cida.

Enquanto que uma amostra diluida, desse sistema, ¢ obtida pela substituicao

de ferro por indio, por meio de

Cs,FeCls.H,0 + solucgao liquida e 4cida + InCl =

= Cs;Fe;4In,Cls.H,O + solugdo liquida e acida.

3.1.2 CsMn;4Cu,A;.H,0 (A = Cl, Br)

No caso dos cristais de
CsMn,,Cu,A3;.H,O (A = Cl, Br),
por exemplo, o crescimento do
cristal de tricloreto de manganés e
césio hidratado (A=Cl), onde o
cobre é o ion responsavel pela
diluicao, é feito a partir da mistura
dos compostos: cloreto de césio
(CsCl), cloreto de manganés
quadrihidratado (MnCl,.4H,0), em
uma proporc¢iao, em gramas, de 1/1
em agua. O MnCL4H,O ¢
parcialmente

cloreto de cobre (CuCl,.2H,0).

substituido  pelo

Durante a cristalizacao, a mistura

original perde moléculas de agua
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para a solucao, sob a

estequiometria:

e para a amostra pura
CsCl + MnCl,.4H,0 + solucao liquida e acida =
= CsMnCl;.2H,0 + solugao liquida e acida,

assim como,

e para a amostra diluida
CsMnCl;.2H,0 + solucao
liquida e acida + CuCl,.2H,0 =
= CsMn,_Cu,Cl5.2H,0+

soluc¢io liquida e acida.

Para amostras de tribrometo
de manganés e césio hidratado
(A=Br), outra forma alternativa de
obter a solucdo ¢é misturar
carbonato de cobre e acido
bromidrico para obter brometo de
cobre, no caso de nio ter tal
composto. O mesmo se aplica ao
cloreto de cobre misturando-se
carbonato de cobre e acido
cloridrico, pois os carbonatos (CO;)
reagem com os hidrogénios. No

calculo estequiométrico, coloca-se
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50% em excesso de acido, para
garantir que todos os ions de cobre
reajam. Nesse caso, vale a

estequiometria:

e para a amostra pura
CsBr + MnBr..4H,0 + solucao
liquida e 4cida® =
= CsMnBr;.H,0 + solucgao

liquida e acida,

assim como,

e para a amostra diluida’
CsMnBr;.H,0 + solugao
liquida e acida + Br,Cu

CsMn;.,Cu,Br;.2H,0 + solucao liquida e acida.

% Neste caso, a solugdo 4cida é composta por HBr e 4gua.
7 Vale lembrar que é possivel realizar a diluigdo desse sistema por meio da introdugio de carbonato
de cobre a solugdo acida, no caso de ndo ter Br,Cu disponivel.
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3.2 Técnica de Magnetometria

A magnetizagdo em fun¢do da temperatura — ferramenta de investigagdao dos
efeitos que geram M, — foi medida com um magnetometro SQUID (do inglés,
Superconductor Quantum Interference Device) € um magnetdometro de amostra

vibrante nos seguintes sistemas:

% Cs,FeCls.H,0 e Cs,Fey,In,Cls.H,O (x = 0,01 ¢ 0,09)

< CSMI’IBI’3.2H20, CSMH0,94CUO’O6BY3.2H20, CSMHC13.2H20 €
CSMHO’92CU()’()8C13.2H20

% Fe,Zn,F, (x=0,72; 0,46 ¢ 0,31) e FeF,.

Vale ressaltar que cada técnica possui um mecanismo diferente de medida.

3.2.1 Amostra Vibrante - VSM

A realizacio de medidas em
baixas temperaturas no
Magnetometro de Amostra
Vibrante, VSM (do inglés:
Vibrating Sample Magnetometer), é
feita por meio da utilizacdo de uma
estacdo criogénica (figura 3.2) que
permite realizar medidas na faixa
de temperatura de 1,5 a 80K,
utilizando como refrigerante

nitrogénio e hélio liquido.
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Nesse aparato experimental é
possivel variar a temperatura, para
valores inferiores a T=4,2K,
diminuindo-se a pressao sobre o H.'
liquido com o auxilio de uma
bomba mecinica. Dessa forma a
temperatura no espaco
experimental chega até 1,5K com
H,* liquido e até 0,5K com H}
liquido. Para temperaturas
superiores a T=4,2K, com o auxilio
de aquecedores, pode-se variar
gradualmente a temperatura até
80K. No entanto, ndao é possivel
medir em temperaturas superiores,
pois ha uma camisa de ar que
condensa a 80K. Se nao fosse pela
condensacio seria possivel medir
até a temperatura ambiente.

A temperatura da estacio ¢
medida por um sensor de carbono e
controlada a partir de uma ponte de
resisténcia. Para temperaturas da
ordem de centenas de Kelvin a
resisténcia pouco varia, ao passo
que para baixas temperaturas varia
bruscamente. Isso deve ser levado
em conta na medida em func¢io da

sensibilidade dos medidores. A
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resisténcia lida é a referéncia vinda
de um termémetro de carvio, que é
calibrado periodicamente, a partir
de um termometro de germanio.
Para realizar medidas em
baixas temperaturas na estacdo
criogénica, o primeiro passo é fazer
vacuo no espaco experimental. Isso
¢ feito, no dia anterior a realizacao
das medidas, por uma bomba
mecanica. Esse processo garante
uma boa manutencdo da inércia
térmica da estacdo criogénica. O
passo  seguinte ¢é  transferir
nitrogénio liquido de um
“container” para o “dewar” externo
da  estacdo  criogénica.  Tal
procedimento ¢é realizado de forma
relativamente simples, uma vez que
nio ha pressées muito altas
envolvidas. O nitrogénio neste
processo nao é recuperado. Estando
a estacio a temperatura ambiente,
T=300 K, a primeira transferéncia
dura em torno de 15 minutos. Isso
ocorre porque as paredes do dewar,
assim como toda a estacdo, estdo
muito quentes em relacio a

temperatura do nitrogénio liquido,
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T=70K, e parte do nitrogénio
evapora rapidamente. Uma segunda
transferéncia, para completar o
nivel de nitrogénio no dewar, nao
demora mais do que 5 minutos.
Quando a estacio entra em
equilibrio térmico com o nitrogénio
pode-se iniciar a transferéncia do
hélio liquido. O hélio se encontra
em um container e para transferi-lo
até o dewar interno da estacio
criogénica é preciso aplicar He* gas
sob pressio no container. A
principio o hélio que se transfere do
container para o dewar interno da
estacio evapora rapidamente ao
entrar em contato com as paredes
do dewar, mas é recuperado pela
criogenia. A criogenia do
DFMT/IFUSP importa He' em
forma de gas e o transforma em He'
liquido através de uma °‘planta de
hélio’, recuperando-o apés cada
transferéncia com um
aproveitamento de 95%. A medida
que o hélio evapora em contato com
as paredes do dewar interno da
estacido criogénica, seu vapor as

esfria. De forma que, durante a
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transferéncia, as paredes do dewar
vao entrando em equilibrio térmico
com o He' liquido, chegando a um
ponto que o dewar comeca a coletar
hélio liquido. Nesse instante, o
processo de aplicar He' gas ¢
interrompido e a transferéncia
continua somente com a pressao do
container. Enquanto s6 o vapor do
hélio esfria o dewar interno, mede-
se um suave decréscimo na
temperatura da estacio, ao passo
que quando o hélio comeca a ser
coletado, rapidamente a
temperatura do He' é medida pela
estacdo criogénica. A transferéncia
¢ interrompida quando o nivel de
hélio registra que o dewar interno
esta cheio.

O controle do nivel de hélio é
feito a partir de um fio
supercondutor localizado no
interior do dewar interno. Sabendo
que nas condicoes de temperatura
do hélio liquido o fio nio apresenta
resisténcia elétrica, ele é calibrado
de forma que uma leitura da

voltagem de seus terminais registre

o nivel de hélio da estacdo, quando
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submetido a uma  corrente
constante de 100mA.

Para medir grandezas em fun¢dao do campo magnético, a estagdo dispoe de
duas bobinas: uma de cobre que fornece baixissimos campos magnéticos da ordem
de poucos mOe até¢ 80 Oe e uma bobina supercondutora de niobio titdnio, que
fornece campos de até 50 kOe. Uma fonte de corrente continua fornece corrente para
a bobina de cobre e outra fonte que controla a taxa de corrente no tempo, fornece

corrente para a bobina supercondutora.

‘ Magnetometro ‘

Duts do Porta
Amasira Duto de Hélio Liguido
115 m H
120 Contalo
Termiczu
Fio de
Cobre
425
Fio
Supercondutor L~
Aquecedor
26 —‘ Fenolite
56
=05
34 Corte AA
3 A A 3 " A A 3
11 [ ]
Rahina
121 Supercondutora
=05 I , I 1
-1 Ya — PR ta at
30

Figura 3.2: Esquematicamente a montagem da
estacdo criogénica
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A figura 3.2 descreve parte do espago experimental. Uma haste contendo o
porta amostra percorre todo duto até¢ um ‘dewar’ de inox na regido da bobina
supercondutora, onde a amostra deve ficar centrada. A haste contém em sua
extremidade inferior o uma bobina coletora, um aquecedor e dois um termdémetro de
carvao e outro de “carbon-glass”.

Um revestimento com tecido de cobre sob uma pega de fenolite é responsavel
pela homogeneidade da temperatura no espago experimental assim como toda a
disposi¢do das conexdes ¢ feita nesse sentido.

Tal montagem esta contida em um ‘dewar’ cilindrico composto de duas
‘camisas’ de paredes duplas e concéntricas. A camisa externa do dewar, ou dewar
externo, comporta um banho de N, liquido, que serve como um pré-resfriamento
para a estacdo e isola o sistema da temperatura ambiente. Ja a segunda camisa, ou
dewar interno, ¢ isolada da primeira por uma camisa de vacuo e comporta um banho
de H.* liquido, que ¢ introduzido no dewar através de um transferidor, que retira o
hélio de ‘container’. O processo de retirar o H,' liquido do container para o interior
do dewar ¢ chamado de ‘transferéncia’, que deve ser feito com um cuidado especial,
devido as pressodes e temperaturas envolvidas.

Esquematicamente ¢ possivel ver a disposicdo dos “dewars” e seus

respectivos banhos na figura 3.3.
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O VSM esta adaptado ao
sistema criogénico descrito acima,
sendo utilizado em medidas de
magnetizacdo magnética.

Um campo constante
produzido por uma das bobinas,
induz na amostra um momento
magnético proporcional a sua
susceptibilidade e ao campo
aplicado. No magnetdmetro, um
circuito oscilador/amplificador
fornece um sinal AC, que ¢
convertido por um transdutor em

uma vibragdo senoidal da amostra.
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Figura 3.3: Disposicdo dos “dewars”, bobinas e banhos refrigerantes da

A vibracao da amostra induz um sinal elétrico nas bobinas coletoras proporcional ao

momento magnético da amostra. Um diagrama simplificado do magnetometro, com

seus sinais, pode ser visto na figura 3.4,

onde 1 e 2 sdo os sinais AC
proporcionais a0 momento
magnético da amostra, mas sujeitos
a variagcoes com mudangas na
amplitude de vibragdo e na
freqiiéncia; 3 ¢ a voltagem DC
proporcional ao momento
magnético e 4 ¢ o sinal AC, que ¢ a
diferenca dos dois sinais de entrada
sem ruidos.

O sinal elétrico do campo
aplicado produzido pela bobina

supercondutora e de saida do
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magnetdmetro ¢ monitorado por dois voltimetro e coletado por um computador. Os
dados coletados em volts, proporcinais a magnetizagdo da amostra, devem ser

convertidos em emu, da forma

M(emu) = 0,01xMMxM(volts),

onde MM ¢ o fundo de escala do magnetometro.

Uma das grandes vantagem em medir no VSM ¢ a possibilidade de medir em
campos muito baixos, da ordem de alguns miliOe. Isso ¢ possivel por meio de um
campo produzido pela bobina de cobre que anula o campo local, formado — entre
outras contribuigdes, pelo campo magnético terrestre € o campo residual da bobina
supercondutora.
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3.2.2 SQUID

O SQUID (do inglés, Superconductor QUantum Interference Device) ¢ um
dispositivo que consiste em um anel supercondutor interrompido por uma ou duas
jungdes Josephson®. Seu principio de funcionamento, baseado no efeito Josephson e
na quantiza¢do do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado, converte
a variacdo de fluxo magnético em variacao de corrente critica, que ¢ o valor de
corrente que faz o material transitar de supercondutor para normal. A medida desta

corrente critica permite conhecer o fluxo que atravessa o anel com uma grande

resolucao.
Figura 3.5: magnetémetro tipo
http://macbeth.if.usp.br/~rjardim/
$Jungdes Josephson sdo compostas pela seqiiéncia de materiais

supercondutor/isolante/supercondutor
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A magnetiza¢do remanente, que € o foco desse trabalho, foi investigada por

meio de diferentes processos de medida de magnetizagao:

» FC (do inglés, Field Cooled) — quando a amostra ¢ esfriada na presenga de

um campo magnético aplicado através da temperatura de transi¢ao;

» FHAFC (do inglés, Field Heating after FC) — quando a amostra é aquecida
na presenga do mesmo campo do procedimento FC, através da

temperatura de transicao;

» FHAZFC (do inglés, FH after Zero Field Cooled) — apos ter sido esfriada
na auséncia de campo, até uma dada temperatura, aplica-se um campo na
amostra e a aquece na presenca desse campo. O FHAZFC ¢ abreviado

simplesmente para ZFC, em grande parte da literatura e

» ZFHAFC (do inglés Zero Field Heating after FC) — apos ter sido esfriada
na presenca de um campo magnético aplicado, até uma dada temperatura,
o campo ¢ removido e aquece-se a amostra. O ZFHAFC também ¢

conhecido com Mrry (magnetizagao termoremanente)
A principio, a magnetizagdo obtida pelo processo FC deve ser igual ao do
processo FHAFC e, em baixos campos, deve ser a soma da contribuicdo da

susceptibilidade magnética yH, com a magnetizacdo remanente:

M =M e =xH, + M, . 3.1
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Em altos campos, o excesso de

magnetizacao ¢ a resultante da diferenga da

1 magnetizacdo do processo FC e ZFC. Se a

susceptibilidade ¢ independente do campo

Campo (Oe)

magnético (0 que nem sempre ocorre com

] Fe.Zn,,F,), uma forma alternativa de se

1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 15

Temperatura, t=T1T, (K obter a o excesso de magnetizacdo ¢€

Figura 3.6: Procedimento FC subtrair a contribui¢ao da susceptibilidade

magnética yH, da magnetizacao medida pelo processo FC sob a expressao:

AM =My —M e =My —yH,, 3.2

onde, neste caso, y pode ser a susceptibilidade dc obtida também através de uma

medida FC,

X = H > 3.3

em valores de campos onde o valor da magnetizagdo de FC possa considerar
AM<<1. Em sistemas que apresentam simetria de Ising, um outro cuidado que deve
ser tomado ao obter a curva € o valor de campo aplicado, na orientacao paralela ao
eixo facil, pois esse precisa ser menor do que Hioundging — campo no qual hd um
arredondamento na transi¢ao da curva FC, uma vez que, para alto grau de desordem,
a susceptibilidade depende do campo magnético.

Os procedimentos descritos pelas expressoes 3.1 e 3.2 sdo limitados quando a
diferenca entre as curvas FC e ZFC ¢ muito pequena — nessa circunstancia a
resultante da diferenca estd sujeita a ruido. Por outro lado, ¢ possivel obter a
magnetizacdo remanente diretamente a partir do procedimento ZFHAFC. Nesse

caso, a magnetizacdo ¢ termoremanente, Mtry. Contudo, uma limitagdo desse
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processo no magnetometro tipo SQUID, que deve ser considerada, esta centrada na
remanéncia da bobina supercondutora do equipamento, que gera, em processo
otimizado, campos da ordem de 1,2 Oe.

O SQUID possui dois modos de aplicar um campo igual a zero: “oscilate” e
“no overshoot”. No primeiro modo, o campo decai oscilando enquanto no segundo o
campo decai exponencialmente, com um certo amortecimento. Nas medidas
efetuadas nesse trabalho foi verificado que, quando ¢ executado o comando para
aplicar um campo H igual a zero no modo oscilatorio, hd& um campo residual
caracteristico, de acordo com o campo aplicado, como pode ser visto na figura 3.7.
Para campos acima de 40kOe, a remanéncia na bobina gerou campos de até 1,2kOe.
O comportamento da dependéncia do campo residual com o campo aplicado sugere
um erro sistematico na interpretacdo do sistema do “campo zero”, no modo

oscilatorio.
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Figura 3.7: Dependéncia do campo residual no SQUID como fung¢do do campo aplicado
anteriormente. Os valores foram obtidos ao aplicar um campo magnético igual a zero, no modo
oscilatorio de controle de campo, apos uma medida FC.

Devido a campos residuais tao grandes e irregulares, um consideravel esforgo
foi feito para compreender o comportamento dos resultados obtidos, sem éxito, até
perceber a magnitude destes. Se por um lado, a existéncia de tais campos residuais
dificultou a analise dos dados, em um primeiro momento, por outro trouxe a
observagao de alguns pontos interessantes: primeiro, o resultado da figura 3.7 sugere
que héd um valor de campo residual provavel a partir do valor de campo magnético
aplicado; segundo, a principio, a informa¢do da magnetizacdo remanente produzida
durante o processo FC nao ¢ suprimida pelo processo FH(H,), exceto quando H,.s>
500 Oe, quando ndao ¢ mais possivel extrair M, dos dados gravados. Contudo,

possiveis efeitos de H,.; no processo FH serdo discutidos.
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3.2.2.1 Magnetizacio remanente, M,

Para exemplificar o que foi comentado no inicio desse topico, apresentamos
um conjunto de medidas na amostra Fe,7,Zn(,sF, em um campo de 3 Oe, na qual

exibe a equivaléncia dos processo descritos pela expressao 3.1 e a magnetizagao

termoativada.
6,0x10° T r T T T T T ™3 3,5x10°
I:e0,7ZZnO,28F2 i
H /faoeixoc 3
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Figura 3.8: Curva de magnetizagcdo como fung¢do da temperatura para um campo de 3 Oe (!) pelo
processo FC, que, subtraida da contribui¢do da susceptibilidade no mesmo campo (,), fornece a
magnetizagdo remanente produzida pelo campo de 30e (7). O mesmo resultado é obtido () quando
se mede a curva ZFHafterFC(30e). E preciso lembrar que o SQUID possui um campo residual —
para essa medida — de 0,8 Oe, cuja magnetizagdo foi registrada pelo processo FC (A).

Foi verificado que a magnetizacdo remanente obtida pela diferenca entre a

magnetizacdo obtida pelo processo FC e a contribuicdo da susceptibilidade possui
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comportamento idéntico ao da magnetizagao termoremanente Mtry;, cOmo pode ser
visto na figura 3.8. Ou seja, no limite de campo onde efeitos de campo aleatorio nao
sdo significativos, a magnetizacdo remanente por processo FC ¢ igual a

magnetizacao termoremanente

M, =M =M e = M = 2H, = M yyyipe = Moy - 3.4

A curva (!) ¢ a magnetizacdo medida durante o processo FC, enquanto a
curva (,) € a contribuicao da susceptibilidade para a medida M(T, 3 Oe) e a curva (7)
¢ a diferenca entre ambas, que estd em perfeito acordo com a curva medida durante
o processo ZFH (T). Finalmente a curva (A) ¢ a magnetizacdo do processo FC do
campo residual, que nessa medida foi de 0,8 Oe.

O mesmo resultado foi obtido pelo processo FHAZFC, o que sugere que, para
x=0,72, as medidas de magnetizagdo nao diferenciam a fisica envolvida com os
dominios metaestaveis — formados pelo processo FC — da envolvida com o LRO-AF
— obtida pelo processo FHAZFC.

A validade desse procedimento foi verificada para todas as amostras
estudadas, em todas as diregdes nas quais o campo magnético foi aplicado. Entre os
resultados, somente a amostra Fe3;Zng cF, ndo satisfaz essa igualdade, quando o
campo magnético ¢ aplicado paralelo ao eixo de facil magnetizacdo, uma vez que a
susceptibilidade ¢ dependente do campo. Contudo, o critério foi adotado depois de

verificar que a diferenca entre as curvas da equag¢do 3.3, em um intervalo de campo

de 1 a 70 kOe foi de 4%.

83



Magnetizagdo remanente em sistemas antiferromagnéticos

3.2.2.2 Relaxacio magnética, M,

Medidas de magnetizacdo para

verificar o comportamento da relaxacao

70000 - -

da magnetizagdo foram feitas por técnica 0000 - 1

50000 4

de magnetometria SQUID em quatro

40000 l 7

30000 -

Campo (kOe)

amostras de Fe,Zn;F, (amostra pura ¢

20000 -

com x = 0,72; 0,46 ¢ 0,31). As medidas o000 | ]

foram feitas tanto na orientagdo paralela ‘ ‘

L
00 05 1,0 15
Temperatura, t = T/T, (K)

quanto perpendicular ao eixo de facil
Figura 3.9: Procedimento para medir a relagdo

magnetizagao. magnética.

Em cada corrida, o cristal foi rapidamente esfriado (T << T.) por um periodo
de poucos minutos, na presenca de um campo H a partir da regido paramagnética
para gerar um estado de dominios metaestaveis (procedimento detalhado no proximo
topico). Dentro das escalas de tempo do laboratério, ndo foi obtida nenhuma
variagdo temporal da magnetizagdo remanente, M,, desde que fossem mantidos
constantes 0 campo externo € a temperatura.

O decréscimo inicial de M ocorre quando H ¢ reduzido a zero. Em principio,
essa variagdo inicial pode ser atribuida a remocao do termo % (T)H da magnetizagdo.

Apds o desligamento do campo, a magnetizagdo foi medida mantendo a

temperatura constante, por 4200s.
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3.2.2.3 Magnetizacio termoremanente, Mgy

As medidas de magnetizacio
em funcio da temperatura e do
tempo, em um magnetometro tipo
SQUID, foram feitas sob o seguinte

procedimento:

1. na regido paramagnética se aplica um campo magnético H e se mede a

magnetizacio resfriando a amostra (processo Field Cooling — FC),

2. na regido de ordenamento antiferromagnético, a baixas temperaturas
(T < 0.5Ty), se faz uma pausa de 600 segundos para o sistema entrar

em equilibrio termodinamico,

3. em seguida se desliga 0 campo e mede a magnetizacao em fungio do
tempo durante 4200 segundos (processo Relaxation in Zero Field After
FC - ZFRAFC),

4. apods a relaxacdo, se mede a magnetizacio esquentando a amostra
(processo Zero Field Heating After Zero Field Relaxation -

ZFHAZFR) — a magnetizacio termoremanente, Mgy;.

5. Apos esse processo, se mede novamente esfriando a amostra (processo
Zero Field Cooling After Zero Field Heating — ZFCAZFH). Essa
segunda FC ¢ feita para verificar o comportamento da magnetizaciao
induzida com o campo residual do SQUID, com a intencdo de

verificar possiveis efeitos de ancoramento magnético entre as medidas
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A figura 3.10 exibe o procedimento feito para verificar o excesso de

magnetizagao formado pelo campo aleatorio, assim como a troca de regime de RF

para RE.
| ! | ! | ! |
70000 T —————— —
60000 —
50000 |- @ 1%passo i
. - = 2°passo .
(]
e 40000 | = 3°passo | _
g I 4° passo T
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20000 o —
i <- 6" passo |
10000 —
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\ . ﬁ . \
0,0 0,5 1,0 1,5

Temperatura, t = T/T (K)

Figura 3.10: Campo aplicado como fun¢do da temperatura no ciclo das medidas de magnetizagdo,
no qual a amostra é submetida: 1° passo: centralizar a amostra em T>Ty no SQUID; 2° passo:
ligar o campo, 3° passo:esfriar a amostra até 0,1Ty; 4° passo: desligar o campo, 5° passo: esperar
o sistema relaxar por 4000s; 6° passo: aquecer a amostra até 1,5Ty e 7° passo. esfriar novamente a
amostra até 0,1Ty (o que significa medir a magnetizag¢do do campo residual do SQUID).
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Capitulo 4
Comportamento de Mr em

sistemas de Baixa Anisotropia

Verificando, ainda, o carater universal da curva normalizada de
magnetiza¢ao, medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura foram feitas no
antiferromagneto A,Fe;In,Cls.H,O (A = Cs), na presenca de baixissimos campos
magnéticos. Os resultados exibem o mesmo comportamento para M, de outros
sistemas da mesma familia (A = K, Rb) e do Mn,_,Zn,F,.

Outro ponto abordado nesse capitulo, também relacionado com a M,, foi a
contribuigdo das interagdes entre intercadeias vizinhas, em sistemas
antiferromagnéticos quase unidimensionais, para o excesso de magnetizagdao abaixo
de Ty. Nesse caso, medidas de magnetizagdo em fungao da temperatura foram feitas
no sistema CsMn;Cu,A;.H,O (A = Cl, Br). Nossos resultados sugerem que
interagdes ferromagnéticas intercadeias levam, de forma significativa, o surgimento

de momentos espontaneos, neste material.
4.1 O antiferromagneto 3D de Heisenberg, Cs,Fe,_In,Cls.H,O

Dos materiais até aqui comentados, as solucdes solidas de Rb-Fe/In parecem
ser a que mais efetivamente manifesta o fendmeno de magnetizacdo remanente,
conforme discutido no capitulo 2. Nesse caso, mesmo 0 composto puro
Rb,FeCls.H,O exibe uma M,(T) que acompanha o mesmo comportamento universal
do sistema diluido. Isso sugere que os defeitos na rede que se desenvolve no cristal
durante o processo de cristalizacdo, tanto os ions ndo magnéticos, agem como
centros de aprisionamento das paredes de dominio e sdo a causa de M,(T) [Palacio
(1997)]. O fato de M(T) ser bastante significativa no composto puro Rb,FeCls.H,O

parece indicar que esse sistema ¢ certamente mais predisposto a essas imperfeigoes.
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Vale ressaltar que o composto da série Cs,FeCls.H,O possui uma estrutura
cristalografica diferente uma vez que o raio id6nico do Cs ¢ maior. Além disso,
parece que Rb,FeCls.H,O esta proximo do limite da estabilidade de sua estrutura, o
que poderia favorecer a formagao de defeitos no processo de cristalizagdo que criaria
contribui¢des de desordem na rede.

Nesse contexto, investigamos de forma andloga ao ja realizado no sistema
com rubidio, o sistema com Cs que esta — por outro lado — se encaminhando para a
fronteira da estabilidade. N6s encontramos que nesse sistema (Cs-Fe/In), M(T) esta
presente € que o composto nao diluido também possui uma componente remanente
nao desprezivel na magnetizagao.

Como ja discutido, os antiferromagnetos A,Fe;In,Cls.H,O (agora: A = Rb,
K, Cs) (de agora em diante referidos, respectivamente, como Rb-Fe/In, K-Fe/In e
Cs-Fe/In) podem ser descritos como antiferromagnetos modelo Heisenberg 3D com
o eixo a sendo o eixo facil. O sistema Cs,FeCls.H,O possui Hge(0) = 11.5 kOe,
ponto bicritico em 6.3 K ¢ 14.7 kOe ¢ Hy/Hg = 1.2x107%,
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4.1.1 Comportamento de M, do Cs,Fe;,In,Cls.H,O

A exemplo de outros compostos da sua familia, A,YZs.H,O (A=K, Rb;
Y=Fe, In e Z=Cl, Br), medidas de magnetizagdo em funcdo de baixos campos
magnéticos, no antiferromagneto Cs,Fe;(In,Cls.H,O, revelaram uma magnetizagao
remanente quando a amostra ¢ esfriada através da temperatura de Néel. O
comportamento de M; nesse sistema concorda com o ja estudado em outros sistemas
de baixa anisotropia: a presenc¢a de uma magnetizagcao remanente na diregao paralela
ao eixo de facil magnetizagdo, que satura em campos da ordem de 1 Oe e decresce
com o aumento da temperatura. Nenhum excesso de magnetizagdo foi observado
quando a amostra foi resfriada na presenca de um campo aplicado perpendicular ao

eixo de facil magnetizacao.
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Figura 4.1: Comportamento da magnetizagdo remanente M.(H,T) = Mpc(H,T) - y/T)Hpiicado €m
uma amostra pura de Cs,FeCls.H;O, quando um campo de 0,2 Oe é aplicado paralelo ao eixo de
facil magnetiza¢do.Nenhum excesso de magnetizagdo foi observado na orientagdo perpendicular.
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Na figura 4.1 € possivel verificar que mesmo um pequeno campo de 0,2 Oe ¢
capaz de produzir momentos espontaneos nesse sistema, mesmo sem desordem por
dilui¢do, quando a amostra ¢ resfriada na presenca desse campo. O comportamento
de M, ¢ a resultante da diferenga entre a magnetizacao produzida durante o processo
de FC e a contribuigdo ,(T)xHgplicado da magnetizag¢do. Para campos tdo baixos, a
assinatura magnética da magnetizacao total (Mgc) segue o comportamento de M.

A curva de magnetizag¢do (na figura 4.2), obtida em um campo da ordem de
10e para diferentes concentracdes de In da amostra ¢ mostrada. Como vimos na
figura 4.1, mesmo para a amostra pura, ja existe o efeito de M, e este se apresenta

em torno de trés ordens de grandeza menor do que as amostras diluidas.
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Figura 4.2: Comportamento da magnetizagdo remanente em fun¢do da temperatura do composto
CsFe; In.Cls. H,O (x=0,00, 0,01 e 0,09).
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As concentragdes das amostras foram obtidas a partir de medidas das curvas
de magnetizagdo em funcdo da temperatura na fase paramagnética. Dados a
temperaturas de até dez vezes a temperatura de Néel do sistema foram usados nessa
determinagdo. De posse do comportamento da susceptibilidade, se aplica a lei de
Curie-Weiss e se compara a regido linear da amostra pura com a diluida. A pequena
diferenca do coeficiente linear da reta associada a regido paramagnética determina a
concentragdao dos ions ndo magnéticos do material.

Comparando os resultados obtidos para a curva da magnetizagao remanente
normalizada M,(t)/M,(0,3) do Cs,Fe;In,Cls.H,O com outros, para a mesma ordem
de diluigao, da familia A,Fe;In,Cls.H,O (A = K, Rb), se verifica que esse sistema
também exibe um comportamento universal para a magnetizacdo remanente, como

pode ser visto na figura 4.3.
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Figura 4.3: Comportamento da magnetiza¢do remanente normalizada em t=0,3 para diferentes
amostras da familia de compostos A;Fe; . In.Cls.H,0O (A = K, Rb e Cs) — cardter universal de M,.
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A assinatura magnética da amostra pura difere ligeiramente daquelas
observadas para a magnetizacao de sub-rede de outros materiais de baixa anisotropia
[Fries et al. (1993), Becerra et al. (1994) e Palacio ef al. (1997)]. Contudo, a amostra
pura do composto de Cs e os diluidos de Cs, K e Rb, diferem por pelo menos trés
ordens de grandeza no valor de M,. Portanto ndo esta excluida a possibilidade de que
uma pequena discrepancia entre a curva do Cs puro e dos outros sistemas seja
devido a uma variacdo sistemdtica na medida que foi ampliada mil vezes. Além
disso, para o sistema sem desordem por dilui¢do, a magnetizagdo espontanea
observada pode ser atribuida a imperfeigdes estruturais, provavelmente geradas
durante o processo do crescimento do cristal por meio de solucdo aquosa. Vale
lembrar que as amostras de Cs,Fe;In,Cls.H,O foram confeccionadas como descrito

no terceiro capitulo.
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4.2 O antiferromagneto quase unidimensional de Heisenberg,

CsMn,Cu,A3.2H,0 (A = Cl, Br) — sistema de cadeias lineares

A série de compostos quase unidimensional de Heisenberg CsMnA;.2H,0 (A
= Cl, Br), além de ser cristalograficamente similar ao sistema antiferromagnético
Mn,,Xd,Cl5.2H,0 (Xd=Cd, Cu) [Hijmans et al. (1978)], forma um sistema que
pode ser muito adequado para investigar o papel das interagdes inter-cadeias na
M,(T) observada nos sistemas de baixa anisotropia porque os sinais da interagao
intra-cadeia e inter-cadeia sao conhecidos [Kobauashy et al.(1997), Kopinga (1977),
Iwashita e Uryu (1975) e Swuste (1974)].

As propriedades do CsMnCl;.2H,0O (CMC) tem sido investigadas
intensivamente, uma vez que ele ¢ um dos melhores quase-unidimensional
antiferromagneto de Heisenberg conhecido [Kobauashy et al(1997); Kopinga
(1977)]. O composto CsMnBr;.2H,0 (CMB) ¢ isomorfo de CMC [Becerra et al.
(comuncagao privada)] — ver figura 4.4.

Em ambos os casos a cadeia magnética corre paralela a diregao cristalografica
a. Abaixo da temperatura de Néel (Ty = 4.89 K para CMC e Ty = 5.75 K para
CMB), os momentos magnéticos formam uma estrutura antiferromagnética com o
eixo preferencial de spin em um arranjo ao longo do eixo da dire¢ao b. Tanto no
CMC quanto no CMB, as correlagdes magnéticas com as cadeias ocorrem em torno
de T=25 K, onde um méximo largo de susceptibilidade ¢ observado.

A intera¢do de troca intra-cadeia ¢ J/kg = -3,00 para ambos os sistemas
[Kobauashy et al(1997); Kopinga (1977)]. A interagdo inter-cadeia sao
antiferromagnéticas ao longo das diregdes b e ¢ no CMC [Iwashita e Uryu (1975)] .
Em CMB elas sdo antiferromagnéticas ao longo de ¢ e ferromagnéticas ao longo de
b [Swuste (1974)]. A existéncia de uma interagdo ferromagnética ao longo da

direcdo b (a diregdo facil) nesse composto ¢ a Unica diferenga com CMC.
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Figura 4.4: llustracdo das duas primeiras interagoes entre vizinhos mais proximos do atomo de
Mn"", no sistema CsMnBr;.2H,0.

Vale lembrar que as amostras de CsMnA;.2H,O (A = Cl, Br) foram

confeccionadas como descrito no terceiro capitulo.
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4.2.1 Comportamento de M, do CsMn,_,Cu,A;.2H,0 (A = Cl, Br)

O antiferromagneto CsMnA;.2H,0 (A = Cl, Br) pode ser tratado como um
sistema de Heisenberg quase unidimensional, pois os ions magnéticos se acoplam
em cadeias lineares. A substitui¢io aleatoria de ions de Mn'' por Cu’ exibe
diferentes efeitos no comportamento magnético desses cristais isolantes. Como se
trata de um material que pode ser considerado como um sistema quase
unidimensional, ¢ pertinente verificar qual a influéncia das interagdes intra e
intercadeias nos processos de originam M.

Medidas de magnetiza¢do em fungdo da temperatura exibiram um excesso de
magnetizacdo para os sistemas diluidos em relagdo aos puros, como pode ser

observado na figura 4.5.
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Figura 4.5: Magnetizacdo molar medida em 1000 Oe no intervalo de 2 até 45K (no detalhe, de 2
até 110K) para os compostos puros e diluidos por Cu no CsMn;.,Cu,A3;.2H,0 (A = Cl, Br). Um
excesso de magnetizagdo em relagdo ao sistema puro é observado. A hipdtese para a
magnetizagdo extra acima de Ty pode ser atribuida a contribuig¢bes de cadeias magneticamente
quebradas.
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Os resultados obtidos sugerem que o excesso de magnetizagao abaixo de Ty
nesse sistema ¢ atribuido as quebras magnéticas das cadeias promovidas pelos ions
de cobre. Percebe-se, ainda, que diferentes efeitos sao observados, para os diferentes
ligantes. No caso das amostras, cujo ligante ¢ Cl, o efeito de M, ndo ¢ observado
quando o sistema ¢ diluido em Cu, por outro lado, para diluigdes da mesma ordem
de grandeza com amostras, cujo ligante ¢ Br, o sistema exibe momentos espontaneos

abaixo de Ty como pode ser visto na figura 4.6.
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Figura 4.6: Observacio de M, para CsMnBr;.2H,0:Cu enquanto o mesmo ndo ocorre com
CsMnCIl3.2H,0:Cu

Na figura 4.6, os dados para (CMC/Cu) e (CMB/Cu) em baixo campo (~10e)
sao mostrados para as amostras diluidas. Abaixo de Ty, MJ(T) se desenvolve
somente para amostra CMB/Cu. A magnetizacdo medida ¢ dada por M(T) =

M (T)+y/Haplicado» Onde M(T) € em 1 Oe muito maior que a contribui¢do de y,H.
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Uma vez que em sistemas da mesma familia previamente estudados, M,(T) satura da
ordem de 1 Oe, a falta do excesso de magnetizagdo no sistema com Cl onde a
interacao inter-cadeia ao longo do eixo facil ¢ antiferromagnética confirma o papel
crucial que ele possui no desenvolvimento de M(T), pelo menos em sistemas
unidimensionais.

Para obter as concentragdes de Cu das amostras, procedemos de maneira
analoga ao processo feito para obter as concentragdoes de In no sistema
Cs,FeCls.H,O:In. A partir da medida de M(T, 1000 Oe) foi possivel ter o
comportamento da susceptibilidade, na regido para magnética. Comparando o
comportamento linear das curvas, ajustadas pela lei de Curie-Weiss, das amostras

puras e diluidas se obteve a concentracao de ions de cobre em cada uma delas.

T I T I T I T I T I T
10 | ° -
LS
I §x 1
¥y
08 X _
' BKX
L X .
X
«
~ 0o
00_ 016 I 'Axx .
o .- . LN
4 L Quase unidimensional ® Fx 1
- *
S gl X CSMny,Cu,Bri2H,0 e % |
S Tridimensional 'v§
= - ™ CsFe In  Cl.HO Kﬁ y
021 e CsjfFeIn Cl.HO =
L v KJFe n,.Cl.H,O 4
A
00k Rb,Fe; .1 6Cls-H,0
1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2
t=TIT,

Figura 4.7: Comportamento da magnetizagdo remanente normalizada em t=0,3 para sistemas de
baixa anisotropia: tridimensional e quase unidimensional - cardter universal de M,.
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Comparando os resultados obtidos com a amostra de CsMn;_,Cu,A;.2H,0
(x=0,06) com outros sistemas de baixa anisotropia, com a mesma ordem de diluicao,
por meio da magnetizacdo remanente observada expressa em termos de
magnetizacao e temperaturas reduzidas, estes evidenciaram um carater universal do
excesso de magnetizacdo. A figura 4.7 ilustra bem essa observagao, quando M; ¢

normalizada para 1 a T/Ty = 0.3.
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Capitulo 5

Discussdes — M, dos sistemas de baixa anisotropia

A partir dos dados obtidos para os sistemas de baixa anisotropia, por meio do
procedimento experimental FC, sugerimos que a segunda interacao — ferromagnética
— desempenha um papel importante para a origem de M,. Além disso, a partir da
universalidade observada nos sistemas com dimensionalidades distintas, sugerimos
que esta ndo ¢ determinada pela dimensionalidade dominante do sistema.

Os resultados obtidos no sistema CsMn;_,Cu,Br;.2H,0O ainda sugerem que o
excesso de magnetizagdo abaixo de Ty nesse sistema ¢ atribuido as quebras
magnéticas das cadeias promovidas pelos ions de cobre. Por outro lado, o excesso de
magnetizacdo observado no sistema Cs,FeCls.H,O pode ser associado a uma
desordem estrutural na rede cristalina. Ambos casos remetem a origem do excesso
de magnetizacdo observado a paredes de dominio antiferromagnéticos, um efeito

previsto por Néel ainda no anos 1950.
5.1 Paredes de dominio

Em medidas no sistema antiferromagnético puro Rb,FeClsH,O, uma
magnetiza¢do remanente com um comportamento analitico de M, vs. T idéntico ao
observado nos sistemas diluidos foi verificada [Palacio et al. (1997)]. Contudo o
efeito ¢ de duas a trés ordens de magnitude inferior ao detectado no sistema diluido
Rb,Fe;In,Cls.H,O com x =0.03. Uma vez que dependéncia com a temperatura da
magnetizacdo da sub-rede ndo tem relagdo com a magnetizagdo remanente
observada neste mesmo sistema [Gabas et al. (1995)], foi sugerido que o efeito
observado tanto no sistema puro como no diluido tem uma origem comum e que
muito provavelmente ndo tem relacdo com a magnetizagdo da sub-rede

antiferromagnética.
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Essas observagdes sugerem fortemente que o excesso de magnetizacao
observado deve estar associado a paredes de dominios. Estas paredes nao seriam
estabilizadas for efeitos de campos aleatorios (a dependéncia observada com o
campo magnético exclui essa possibilidade), mas sim por defeitos, vacancias e
deslocagdes que acompanham tanto os sistemas puros como os originarios da
substitui¢ao nos sistemas diluidos.

O efeito ndo pode ser explicado em termos do excesso de magnetizacao
causado por dominios induzidos por efeitos de campo aleatorio porque neste caso M,
deveria crescer com H [Nattermann e Villain (1998)] e, nas medidas realizadas em
sistemas de baixa anisotropia, M, satura a campos muito baixos. Por outro lado,
explicacdes baseadas em efeitos de volume origindrios de desequilibrios estatisticos
dentro de dominios antiferromagnéticos e causado pelo numero de spins nas duas
sub-redes sdo também improvaveis, pois ndo sdao energeticamente favorecidas [Fries
et al. (1993)].

A maior motiva¢ao em estudar o sistema Cs,Fe;_In,Cls.H,O foi sua transi¢ao
estrutural. Enquanto o sistema Rb,Fe; In,Cls.H,O estda proximo do limite da
estabilidade de sua estrutura, o que pode favorecer a formacdo de defeitos no
processo de cristalizagdo que criaria contribuigdes de desordem na rede, o sistema
com Cs estd — por outro lado — se encaminhando para a fronteira da estabilidade.

Como foi visto no capitulo anterior, nas medidas do sistema
antiferromagnético puro de Cs,FeClsH,0O, uma magnetizagdo remanente com um
comportamento analitico de M, vs. T também idéntico ao observado nos sistemas
diluidos foi verificada. O efeito ¢ trés ordens de magnitude inferior ao detectado no
sistema com 1% de diluicdo. Isso refor¢a que os defeitos na rede que se
desenvolvem no cristal durante o processo de cristaliza¢do, assim como os ions nao
magnéticos, agem como centros de aprisionamento das paredes de dominio e

representam a causa de M(T).
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5.2 Segunda interacdo dominante — ferromagnética

O comportamento magnético observado no sistema CsMn;_,Cu,A3.2H,O (A =
Cl, Br) ¢ um dos resultados mais importantes desse projeto de doutoramento — ¢ a
contribuicao cientifica que desvenda um dos possiveis mecanismos da origem da
magnetizacdo remanente em sistemas antiferromagnéticos. A partir dos dados, ¢
sugerido que My(T) observada em CMB/Cu ¢ causada pelo acoplamento
ferromagnético entre as cadeias.

Chegamos a essa interpretagdo a partir da inexisténcia de M, em CMC/Cu,
supondo que, nas amostras com Cl, as interagdes intercadeias sejam
antiferromagnéticas, de forma que ndo ha ordenamento tridimensional acima da
temperatura critica. Ja para amostras com Br, a interagdo intercadeias seria
ferromagnética, havendo uma resultante de momento magnético a cada quebra da
cadeia por um ion de Cu, como ilustra a figura 5.1 [Becerra et al. (comunicagao
privada)]. Tal fato parece ser consistente com os sistemas MnF,:Zn e

A FeCls.H,O:In (A=K, Rb), nos quais também se observa M.,.

CsMnBr;.2H,0 CsMnCl;.2H,0

Interaciio
Ferromagética Interaciio AF

Figura 5.1: llustragdo das interacoes entre-cadeias (a segunda dominante) no sistema
CsMnA;.2H,0 (A = CI, Br). No caso do sistema com bromo, ferromagnética e, no caso do Ci,
antiferromagnética. Essa intera¢do determina a existéncia do excesso de magnetizag¢do, quando
as amostras sdo diluidas com cobre.
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Essas interpretacdes estdo de acordo com a hipotese de que momentos
magnéticos ndo compensados no final da cadeia magneticamente quebrada por
defeito e/ou impureza seja responsavel por esse efeito [Becerra et al. (2000)].

Vale ressaltar que nos compostos tridimensionais A,FeCls.H,O (A =K, Rbe
Cs) a interacdo dominante J; ¢ antiferromagnética e se propaga paralela ao eixo b.

Uma segunda interacao J, ¢ ferromagnética e se propaga paralela a direcao a que € o

eixo facil [Gabas et al. (1995)].

Cs 2Fe]__x| N XCI 5. H 20

Cs

Fe,In

o O O O

Figura 5.2: [lustracdo esquemdtica das interagoes entre vizinhos mais proximas do atomo de
Fe'™, no sistema Cs,Fe;In.Cls H,O

Também foi sugerido que alguns desses paramagnetos livres podem acoplar
ferromagneticamente em Ty, aumentando a componente ferromagnética observada.
A dependéncia da magnetiza¢do ferromagnética de ambos os sistemas ¢ o mesmo,

indicando um mecanismo comum. A forma da dependéncia sugere que as
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correlagdes ferromagnéticas também tém também um carater de baixa

dimensionalidade.

Outro ponto que reforca nossa
interpretagdo € a inexisténcia de excesso de
magnetizacdo no composto (CryAl; )03
(~ 3% de diluicao) [Shapira (comunicacao
privada)], quando um campo magnético ¢
aplicado paralelo ao eixo de facil
magnetizacdo através da temperatura de
transi¢do. Na figura 5.3 € possivel perceber
que 0 nimero de interacdes
antiferromagnéticas €  superior  as
ferromagnéticas, de forma que a interacao
antiferromagnética vence a competicao de
energia.

Na figura 5.4, as curvas de

magnetizacdo remanente, expressas em

OCr
Po

Figura 5.3: Estrutura magnética do Cr,0;. O
dominio que ¢é ilustrado é estabelecido
quando o cristal é resfriado na presencga de
um campo elétrico e magnético aplicado
paralelo ao eixo c.

termos de magnetizagao e temperaturas reduzidas (normalizada para 1 a T/Ty = 0.3),

para o sistema quase unidimensional CsMn;Cu,A3;.2H,O (x = 0,06) e o sistema

tridimensional, na sua forma pura CsFeCls.H,O e diluida Cs,Fe;InCls.H,O (x =

0,01 e 0,09), sdo comparadas.

Os dados registram um carater universal do excesso de magnetizacao, que

nao ¢ determinado pela dimensionalidade dominante do sistema. Esse resultado

sugere um mecanismo comum para os sistemas com diferentes dimensionalidades de

rede e desordem.
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Figura 5.4: Comportamento da magnetiza¢do remanente normalizada em t=0,3 para diferentes
amostras - carater universal de M,: mecanismo comum.

Uma vez que sugerimos um mecanismo comum entre os sistemas de baixa
anisotropia da familia de compostos A,Fe;,In,Cls.H,O (A = K, Rb e Cs) ¢ do
composto quase unidimensional CsMn;_,Cu,A;.2H,0, a hipétese de M, ter origem

em efeito piezomagnético € excluida porque a simetria dos compostos isomorfos de

K e Rb ndo admite tal efeito [Gabas ef al. (1995)].
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Parte 111

Sistemas de Alta Anisotropia

Capitulo 6

O antiferromagneto 3D de Ising, Fe,Zn.F,
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Capitulo 6

O antiferromagneto 3D de Ising, Fe,Zn,F,

O sistema Fe,Zn,F, ¢ o antiferromagneto diluido, que — na presenca de um
campo magnético uniforme aplicado — ¢ a realizacdo experimental do RFIM (do
inglés, Random Field Ising Model) [Belanger (2000)]. Muitos trabalhos
experimentais [Imry e Ma (1975), Fishman e Aharony (1979) e Belanger (2005)]
foram realizados nesse sistema para verificar as teorias [Nattermann (1998)] e
efeitos associados tanto ao RFIM quanto ao REIM (do inglés, Random Exchange
Ising Model), assim como a fisica que governa a passagem de um regime para outro
[Calabrese et al. (2003)]. Ao longo de décadas, muita controvérsia foi gerada ao
interpretar as medidas feitas nesse sistema, principalmente no problema do
comportamento critico estatico e dinamico do modelo [Barber e Belanger (2000)].
Controvérsia a parte, o Fe,Zn,4F, ¢ um dos sistemas mais interessantes no problema
de “spin glass” (do inglés, vidro de spin) [Montenegro ef al. (1998); Montenegro et
al. (1991), Montenegro ef al. (1990) e Belanger ef al. (1991)] e — mais recentemente
— ¢ um dos estudos de caso da fisica das “enchange bias” (do inglés, trocas
entrelagadas), na qual o tamanho do dominio do Fe.Zn; F, desempenha papel
importante [Eisenmenger et al. (2005) e Grimsditch et al. (2003)]. De fato, alguns
estudos foram feitos no cendrio do excesso de magnetizacao [Mattsson et al. (2000)]
gerada por um campo externo aplicado, contudo — na maioria dos artigos da
literatura consultada — apenas como coadjuvante dos efeitos de campo aleatorio, de
forma que, somente o excesso de magnetizacdo por confinamento de dominios era
explorado [Han et al. (1992)].

E bem conhecido que a concentragdo de ions magnéticos no Fe,Zn, F, ¢
determinante para o seu comportamento magnético [Cardy (1984)]. Apds anos de
estudos centrados em concentracdes intermediarias (0,4 < x < 0,6) [Belanger (2005)]
¢ baixas concentragdes — abaixo da concentragdo de percola¢do (x, =0,24)

[Montenegro (1988), Satooka e Ito (1998a), Satooka e Ito (1998b) e Satooka e Ito
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(1997)] —, em fungdo da fenomenologia de vidros de spin, recentemente, altas
concentragdes — acima da concentracao de vacancia (x,=0,76) [Barber et al. (2004)]
— ganham interesse [Sakon et al. (2002)].

Nesse cenario, ¢ razoavel supor que a andlise do comportamento da
magnetizacdo remanente feita no Fe,Zn,F,, em diferentes concentragdes (x = 1;
0,72; 0,46 e 0,31), pode revelar os possiveis mecanismos que geram a magnetizacao
remanente, em sistemas de alta anisotropia com diferentes dilui¢des de sitio.

Todos os fluoretos da familia de estruturas rutilas tetragonais MeF, (Me = Fe,
Co, Mn, Mg e Zn) sdao anisotropicos, possuem parametros de rede razoavelmente
semelhantes (¢ ~ 3,0A e a =~ 4,5A) e ao longo da ultima década vém sendo objetos
de investigacdo para comprovar modelos tedricos. Em cada sistema, a origem e a
magnitude das anisotropias sdo diferentes, contudo desde o mais fracamente
anisotropico, o MnF,, exibem um comportamento tridimensional de Ising. O FeF,,
por sua alta anisotropia, foi usado experimentalmente, quando diluido com Zn, tanto
para a realizacdo experimental de um 3d REIM (do inglés, Random "Exchange"
Ising Model) [Belanger ¢ Young (1991)], quando o campo externo aplicado ¢ nulo,
quanto como a realizagdo, em um campo externo aplicado, do RFIM (do inglés,
Random Field Ising Model) [Fishman e Aharony (1979)].

No caso do fluoreto de ferro, foi previsto observar uma magnetizagdo
remanente, na presenca de um campo aplicado, tanto na orienta¢do paralela quanto
nas perpendiculares ao eixo facil [Borovik-Romanov (1959) e (1960)]. Na dire¢ao
paralela ao eixo de facil magnetizagdo, eixo ¢, o excesso de magnetizacao poderia
ser devido ao desequilibrio dos momentos nas duas sub-redes. Enquanto nas
dire¢des perpendiculares, poderia se ter o excesso de magnetizagao explicado a
partir de uma pequena inclinagdo na orientagdo dos momentos das duas sub-redes
em relagdo ao eixo facil. O efeito também ocorre a campos muito baixos e, em
principio, a origem desse comportamento poderia ser atribuida a um efeito tipo
piezomagnético, uma vez que, € permitido pela simetria magnética do material

[Mattsson et al. (2000)].
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Os fluoretos de ferro e manganés cristalizam em uma estrutura rutila
tetragonal de corpo centrado, como ilustra a figura 6.1, formando duas sub-redes
antiferromagnéticas. No caso do FeF,, as razdes das constantes de “Exchange” entre
os primeiros sitios vizinhos sdo j;= J;/ J,=- 0,013 e j3= J; /J,= +0,053 [Hutchings et
al. (1970)]. A substituicao de atomos de ferro por zinco nos sitios ¢ aleatoria, o que

fez do Fe,Zn,_F, a realizacao fisica do RFIM.

O Fe,in @ F

Figura 6.1: Ilustracdo das interacdes entre vizinhos mais proximos do dtomo de Fe'" no
FexZn]_ng

O valor da concentracao de ions magnéticos, x, nos cristais ¢ — a principio —
conhecido, contudo ¢ ratificado e/ou retificado a partir do valor de Ty, por meio da
lei de Curie-Weiss. A figura 6.2 mostra que a lei de Curie-Weiss, para cristais de
Fe,Zn,F,, descreve bem a dependéncia da temperatura de Néel com a concentragao
até valores proximos de x,, quando o modelo falha e a dependéncia passa a ser

descrita pela lei de variacao de clusters (CV) [Montenegro ef al. (1989)].
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Figura 6.2: Temperatura de Néel como func¢do da concentragdo de ions de Fe, no sistema
Fe.Zn; .F sob duas leis: a de Curie-Weiss (C-W) e a de Variacdo de Clusters (CV).

Os cristais foram cortados de forma retangular regular, contudo sem
apresentar um padrdo (a maior dimensdo do paralelepipedo ser a do eixo c, por
exemplo). Os cristais foram cedidos pelo professor Dr. Frederico Cavalcanti
Montenegro, da UFPE, que ¢ um dos especialistas no estudo do comportamento
vitreo do Fe,Zn;,F,. As principais caracteristicas dessas amostras, relacionadas

com seus ions estdo compiladas na tabela 6.1.
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Fe,Zn,,F,
Ta(x) K 78,3 56,6 35,6 24,1
X 1 0,72 0,46 0,31
M(x) g 93,846 96,5144 98,992 100,422
%Fe 59,51 41,66 25,95 17,24
%Zn 0 18,97 35,67 44,92
%F 40,49 39,37 38,38 37,84
m(x) g 0,2218 0,4076 0,0899 0,2554
m(Fe) g 0,132 0,1698 0,02333 0,04403
m(Zn) g 0 0,0773 0,03207 0.11473
m(F) g 0,0898 0,1605 0.0345 0.09664
n(x) mol 2,36x107 4,22x107 9,08x10™ 2,54x107
N(Fe) mol 2,36x107 3,04x107 4,18x10™ 7,88x10™
N(Zn) mol 0 1,18x107 4,90x10™ 1,76x107
n(F) mol 1,18x107 2,11x107 4,54x10™ 1,27x107
N(x) particulas 1,42x10*' 2,54x10% 5,47x10% 1,53x10%
N(Fe) particulas 1,42x10*! 1,83x10%' 2,52x10% 4,75x10%
N(Zn) particulas 0 7,11x10% 2,95x10% 1,09x10*
N(F) particulas 2,84x107! 5,08x10°! 1,09x10% 3,06x10%!

Tabela 6.1: Principais caracteristicas do Fe.Zn; .F>.

. . . oM
* Ty € determinada a partir do maximo de [—J .
H
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7.1

7.2

Capitulo 7

Comportamento do excesso de magnetizacao

no regime de baixos campos magnéticos

— magnetizacdo remanente, M,

Magnetometro de Amostra Vibrante, VSM — M, 99
7.1.1 Feg7nZngsF, 99
7.1.1.1 paralela 99
7.1.1.2  perpendicular 101

7.1.2  FepaelngssF 102
7.1.2.1 paralela 102
7.1.2.2 perpendicular 103
Magnetometro SQUID — M, 104
7.2.1 FeF, 104
7.2.1.1 paralela 105
7.2.1.2 perpendicular 110

7.2.2 Fey7ZngysF, 113
7.2.2.1 paralela 113
7.2.2.2 perpendicular 115

7.2.3 FepaZngsaFr 116
7.2.3.1 paralela 116
7.2.3.2 perpendicular 118

7.2.4 Feps1Zng ek 119
7.2.4.1 paralela 119
7.2.4.2 perpendicular 120

7.3 Discussoes — M, do Fe,Zn,_,F, 121
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Capitulo 7
Comportamento do excesso de magnetizacao
no regime de baixos campos magnéticos

— magnetizacdo remanente, M,

Em alguns sistemas de Heisenberg, M, satura na ordem de 1 Oe, campo esse
onde os efeitos de campos aleatorios ndo sao significativos [Becerra et al. (1994)].
Nessa dire¢ao, com a intengdo de estudar a relagdo existente entre anisotropia € M,,
medidas de magnetizacao em funcdo da temperatura, no regime de baixos campos,
foram feitas em amostras de Fe,Zn;F, - um sistema tipo Ising, onde a anisotropia
de campo cristalino ¢ importante.

Aqui os dados revelam momentos espontineos tanto na direcdo paralela
quanto perpendicular’. Por outro lado, a magnetizacdo observada nesse sistema de
Ising ndo exibe a universalidade da curva normalizada da magnetizagdo remanente,
M,(t)/M;(0), t=T/Tn, observada nos sistemas de Heisenberg quase
unidimensional (CH;NH;)Mn,Cd,Cl;.2H,0 [Paduan-Filho et al. (1998)] e
tridimensionais K,Fe; In,Cls.H,O [Becerra ef al. (1994)] e Mn,_Zn,F, [Fries et al.
(1993)]. Além disso, efeitos de campos aleatorios somente dominam a M, acima de
alguns kOe, no regime de baixa desordem.

Em regime de campos baixos, a magnitude de M, depende de H, mas satura
para campos da ordem de poucos Oersteds. E também verificado que M,, para um
dado valor campo aplicado, varia de corrida para corrida dependendo do histérico
térmico da amostra antes da magnetizagdo pelo processo FC, assim como da técnica

de magnetometria empregada.

’ Nenhum excesso de magnetizagio é observado nos sistemas de Heisenberg, quando estes sdo
esfriados na presenca de um campo aplicado perpendicular ao eixo facil [Becerra et al. (1994)]
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7.1 Magnetometro de Amostra Vibrante, VSM — M,

O magnetometro de amostra vibrante permite a verificagdo do
comportamento magnético em baixissimos campos, uma vez que € possivel fazer a
compensacdo do campo local do laboratorio, para, em seguida, aplicar o campo
desejado — como detalhado no capitulo do procedimento experimental.

Nessa direcdo, nessa parte do trabalho, foram realizadas medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura em duas amostras do fluoreto de ferro
diluido com zinco: a com 28 e 54% de diluicdo. As medidas foram feitas com o
campo aplicado tanto ao longo do eixo de facil magnetizacao, quanto perpendicular

a este. Os campos utilizados variam de alguns mOe até 80 Oe.

7.1.1 Feo’nZIlo’stz
7.1.1.1  Fey7Zng5F, — paralela

Com o eixo facil da amostra, com 72% de Fe, orientado paralelamente ao
campo magnético do VSM, foram feitas medidas de magnetizagdo variando a
temperatura de 62 até 22K (processo FC) em um intervalo de campo de 0,4 a 80 Oe.

Os resultados evidenciam um aumento dos momentos espontdneos com a
redu¢do da temperatura, até um maximo ser atingido em T ~ 38K, passando entdo a
exibir uma reduc¢do desses momentos. Além disso, o excesso de magnetizacao
mostra uma dependéncia com o campo magnético aplicado. Contudo, para H ~ 8 Oe,
M, esta saturada. Os momentos espontaneos produzidos sdao cinco ordens de

grandeza inferiores a magnetizagdo de sub-rede.
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Figura 7.1: Curvas de magnetizagdo remanente como fun¢do da temperatura em diferentes
campos 0,4 < H < 80 Oe, obtidas pela subtragcdo da contribui¢do de y(T),H da curva de
magnetizagdo FC(H). A magnetizacdo remanente cresce com o0 campo e estd praticamente
saturada para 8 Oe, para esse conjunto de corridas.
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7.1.1.2  Fey72Zn5F, — perpendicular

Medidas de magnetizacdo para esta amostra, no intervalo de temperatura de
22 a 62 K, realizadas em campos aplicados no intervalo de 0,02 a 80 Oe
perpendicular ao eixo facil, mostram um incremento de M, com a diminui¢do da
temperatura bem como um aumento da magnetizacdo com o campo aplicado até
campos da ordem de 20 Oe onde a saturagdo ¢ praticamente atingida. A partir de
uma extrapola¢io dos dados, temos que M,(T=0) ~ 1x10™* M/M,, quando o efeito

esta saturado.
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Figura 7.2: Curvas de magnetizagdo remanente como fun¢do da temperatura em diferentes
campos 0,02 < H < 80 Oe, obtidas pela subtra¢do da contribuicdo de y(T),H da curva de
magnetizagdo FC(H). A magnetizagdo remanente cresce com o campo e estd completamente
saturada para 20 Oe, para esse conjunto de corridas.
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7.1.2 Fe0,46Zn0,54F2
7.1.2.1 Feg46Znys54F, — paralela

Medidas de magnetizacdo para a amostra com 54% de Zn, no intervalo de
temperatura de 8 a 42 K, foram realizadas em campos aplicados paralelos ao eixo de
facil magnetizacdo no intervalo de 0,04 a 80 Oe. Os momentos espontaneos
aumentam com o decréscimo da temperatura, atingem um maximo e decrescem com
a reducao da temperatura.

Contudo, nesse conjunto de medidas, a temperatura onde os M, exibe um
maximo se desloca com o aumento do campo. Para H = 0,04, T,5x ~ 26K e, para o
efeito saturado, T:x ~ 22K. O excesso de magnetizagdo observado ¢ quatro ordens

de grandeza inferior a magnetizagao de sub-rede.
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Figura 7.3: Curvas de magnetizacdo remanente como fungdo da temperatura — em diferentes
campos aplicados — para a amostra com 46% Fe, quando o campo é aplicado ao longo da
orientagdo paralela ao eixo facil , por meio de medidas realizadas no VSM.
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7.1.2.2  Feg464nys54F, — perpendicular

Medidas de magnetizacdo, no intervalo de temperatura de 8 a 42 K, com
campos de 0,08 a 80 Oe, aplicados perpendicular ao eixo facil, exibem um aumento
de M, com o campo aplicado, bem como um aumento dos momentos espontaneos
com o decréscimo da temperatura. O efeito estd saturado para campos H ~ 4 Oe e, a

partir de uma extrapolacdo dos dados, temos que M,(T=0) ~ 1,4x10™* M/M,.
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Figura 7.4: Curvas de magnetizagdo remanente como fun¢do da temperatura em diferentes
campos 0,08 < H < 80 Oe, obtidas pela subtra¢do da contribuicdo de y(T),H da curva de
magnetizagdo FC. A magnetiza¢do remanente cresce com o campo e estd completamente saturada
para 4 Oe, para esse conjunto de corridas.
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7.2 Magnetometro SQUID — M,

7.2.1 FeF,

Como discutido no capitulo

4,0x10°

sobre procedimento experimental, se x(M=M(TYH s 4 3000°

g oqe yye , H (kO - 2,5x10°
a susceptibilidade magnética ¢ soaor . H(9°) e
. , . <1 4 2.0x10°
independente do campo magnético 16

2,0x10° |-

1,5x10°

% (n/Fe)
s

aplicado, ¢ suficiente medir a

 1,0x10°
1,0x10°

FeF,

H // ao eixo ¢ 500

magnetizacdo do processo FC e

subtrair a componente y(T)H para T e % % 0"

Temperatura (K)

obter a diferenca da magnetizacao

processo FC e ZFC Figura 7.5: Susceptibilidade como fung¢do da

entre oS
temperatura da amostra pura de FeF,.

conforme a expressao 7.1
M, =Mp. —y,H. 7.1
Essa condigdao ¢ perfeitamente satisfeita na amostra pura de FeF, (tanto na
paralela quanto na perpendicular — a figura 7.5 € apenas para apresentar a validade
do critério). Além disso, uma vez que nao ha diluicdo magnética, ndo ha
arredondamento da transi¢do, ou seja, ndo existe um campo limite — Hyyunding — que
limite a obtengao de y,(T) a partir de Mgc/H,.
De forma que ¢ suficiente tomar H >> 1. De fato, a susceptibilidade paralela
ao eixo ¢ da amostra parece ser independente do campo aplicado, como visto na
figura 7.5. Essa sera a susceptibilidade de referéncia — em uma temperatura na

regido paramagnética — com a qual s3o determinados todos os valores de campos

aplicados e residuais das medidas, y,(90K)= 3,74x10°° ug/Fe.
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7.2.1.1 Comportamento de M, em FeF, paralela

Em regime de baixos campos magnéticos, os dados da magnetizacdo em
funcdo da temperatura foram tomados em valores fixos do campo magnético axial,
(aplicado na regido paramagnética) enquanto o sistema ¢ esfriando através de Ty —
processo FC. Na figura 7.6 sdo mostrados os dados obtidos para a amostra pura de
FeF, quando esfriada através de Ty na presenca de um campo 0,05 < H <110 Oe
sob o intervalo de temperatura de 5 <T < 100K.

Na mesma figura, o detalhe mostra a magnetizagdo do processo FC para
H=0,05 Oe, a qual j& exibe o comportamento da magnetizacdo remanente, uma vez
que a contribuicao da susceptibilidade ¢ pequena para esse valor de campo.

Como a magnetizacdo abaixo de Ty consiste na soma da contribuicdo da
susceptibilidade magnética yH e do termo associado com a magnetizacao induzida,
para obter M, ¢ suficiente realizar a subtracdo expressa em 7.1.

A figura 7.6 mostra o comportamento das curvas de magnetiza¢do remanente,
apos subtrair a contribuicdo associada a x(T)H. Os momentos espontdneos
produzidos crescem com o decréscimo da temperatura e atinge um maximo e T ~
50K. Em seguida, M, decresce com o a reducdo da temperatura. O efeito observado

¢ 5 ordens de grandeza inferior a magnetizagao de sub-rede.
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Figura 7.6: Magnetiza¢do remanente como fungdo da temperatura da amostra FeF,, em diferentes
valores fixos de campo 0,05<H<I10 Oe.

Os dados revelam que a partir de 2 Oe, a magnetizagdo remanente esta
praticamente saturada e mesmo um campo muito baixo H=0,05 Oe ¢ capaz de
produzir momentos espontaneos. Por outro lado, o método de obter o
comportamento de M, a partir da subtragdao da contribuicdo da susceptibilidade ¢
limitado, pois para campos da ordem de 100 Oe, ¢ verificado que a subtracao passa a

ter ruidos.
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> Influéncia do historico térmico

Embora s6 estejamos interessados na resultante da diferenga da magnetizagao
por FC e ZFC, por meio da subtragdo da contribuicdo de yH da magnetizagdo FC,
exibiremos aqui um conjunto de corridas para explorar um possivel efeito da
influéncia do historico térmico na produ¢do da magnetizacdo remanente — o que
definiremos como ancoramento magnético. Medidas de magnetizacdo em funcao T
em uma regiao restrita de campo 0,4 < H < 16 Oe foram feitas em uma outra tomada
de dados. Os resultados mostrados na figura 7.7 revelam que o comportamento da

magnetizacao remanente ¢ influenciado pelo histérico térmico das medidas.
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Figura 7.7: Magnetiza¢do como fungdo da temperatura, pelo processo FC, do composto puro de
FeF, abaixo de 100K. As medidas foram feitas em campos 0,4<H<16 Oe. Para campos da ordem
de 10 Oe, o comportamento da magnetizagdo ja comeg¢a a ser dominado pelo termo y(T)H,
enquanto que, para campos da ordem de 1 Oe, a magnetiza¢do exibe predominantemente o
comportamento de M,
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Na seqiiéncia executada pelo SQUID, os valores de campo (para valores
baixos de campo) ndo sdo bem controlados na programacao, ocorrendo uma certa
aleatoriedade no campo aplicado. Contudo, isso ndo representa um problema grave,
pois a partir do referencial da susceptibilidade, y..{(T), € possivel determinar valores
atribuidos pela maquina durante a medida. Diante disso, a seqiiéncia segue uma
ordem aleatdria de campos aplicados. Cronologicamente, a tomada de dados pode

ser vista na tabela 7.1.

Medida To (K) Processo Hyominal(O€) Haplicado(O€)
1* Ta FC(T—100-5K) 0 1,0
28 5 FC(T—100-27K) 0.5 11,3
3 27 FC(T—100-5K) 1 2,3
4 5 FC(T—100-5K) 1.5 0,4
5t 5 FC(T—>100-5K) 2 4,3
6" 5 FC(T—100-5K) 3 2,8
7 5 FC(T—100-5K) 4 1,9
8 5 FC(T—>100-5K) 5 6,9
9 5 FC(T—100-5K) 6 6,8
10° 5 FC(T—100-5K) 7 8,4
11° 5 FC(T—100-5K) 8 15,6
12 5 FC(T—100-5K) 9 10,4

Tabela 7.1: Ciclo de corridas FC

Embora a tomada de dados da primeira medida, H=1 Oe, (simbolo [) tenha
tido inicio apenas em T=100K, a amostra foi esfriada até esse patamar de
temperatura a partir da temperatura ambiente, T,. E verificado que a curva de
magnetizacdo dessa medida, no ordenamento magnético, cresce rapidamente logo
apos Ty, de forma a ultrapassar a curva de magnetizagdo formada na medida feita
em 1,9 Oe (§). Algo semelhante, porém mais sutil, foi verificado na terceira medida
(1)), realizada logo apds a uma medida que teve problemas (a segunda medida), que
— por tal motivo — teve sua seqii€ncia, durante o processo FC, interrompida em
T=27K. Esse comportamento, descrito na primeira ¢ terceira medida, infere na

possibilidade de uma forte dependéncia com o historico térmico ao qual a amostra ¢
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submetida. Da quarta medida em diante, os ciclos térmicos sdo rigorosamente 0s
mesmos. Uma possivel ratificacdo desse comportamento pode ser verificada através
da oitava () e nona (+) medidas. Praticamente com o mesmo valor de campo
aplicado (~7 Oe), elas reproduzem a mesma assinatura magnética.

Embora alguns pesquisadores defendam a hipotese de efeitos de “aging” (do
inglés, envelhecimento), em sistemas antiferromagnéticos diluidos [Tobo et al.
(1998)], para explicar a diferenca nas curvas de magnetizacdo para medidas feitas
sob 0s mesmos processos, o resultado verificado na figura 7.7 sugere que a
magnetizacdo ¢ influenciada pelo historico térmico, pelo qual a amostra ¢
submetida. A figura 7.8 mostra a as curvas da magnetizacdo remanente obtidas por

meio das medidas registradas na figura 7.7, apds subtrair a componente y H.
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Figura 7.8: Magnetiza¢do remanente como fun¢do da temperatura da amostra FeF,, em diferentes
valores fixos de campo 0,4<H<160ke.
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A partir dos dados, ¢ verificado que, dentro de uma regiao de magnetizagao, a
magnetizagao remanente do FeF, esta praticamente saturada na regido de campo 0,4
< H < 16 Oe, ratificando o que foi observado para regido de campo de 2 < H < 110
Oe e tende para 1,6x10”pg/Fe para T=0, quando o campo ¢ aplicado paralelo ao

eixo de facil magnetizacao.
7.2.1.2 Comportamento de M, em FeF, perpendicular

Quando a amostra pura de fluoreto de ferro ¢ resfriada na presenca de um
campo magnético aplicado perpendicular ao seu eixo de facil magnetizagao,
momentos espontaneos surgem a partir de Ty, que aumentam com o decréscimo da
temperatura. O comportamento da magnetizacdo remanente, na amostra de FeF,,
produzida por um campo de 8 Oe tende para 6,9x10”pg/Fe para T=0. Valor que esta

de acordo com encontrado em medidas similares [Mattsson et al. (1994)].
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Figura 7.9: Magnetizacdo remanente como fungdo da temperatura da amostra FeF,
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> Piezomagnetismo

Entre os possiveis mecanismos de geragdo do momento magnético
remanente, o efeito piezomagnético ¢ sugerido [Kushauer et al. (1994)]. No caso,
pressdes internas geradas pela desordem no sistema poderiam gerar uma
inequivaléncia das duas sub-redes se o grupo magnético o permitisse. Este
mecanismo poderia em principio se aplicar ao Fe,Zn;F, (isomorfo Mn,Zn;_F,)
uma vez que o seu grupo magnético ¢ compativel com o piezomagnetismo [Briss
(1964)]. Nessa dire¢ao, para testar a hipotese de piezomagnetismo no sistema
Fe.Zn,F,, alteramos a superficie, com um acréscimo de 25% de superficie na
amostra pura. Por outro lado, o estresse magnético promovido pelo
piezomagnetismo pode promover um “canting” e, conseqiientemente, um efeito de
ferromagnetismo fraco no sistema.

De agora em diante temos o tratamento de dados para FeF, e Fer* (amostra
com a superficie alterada). Uma vez que ¢ com o campo aplicado perpendicular ao
eixo de facil magnetizacdo que a amostra exibe um comportamento de sub-rede,
exploramos medidas nessa dire¢do, em um primeiro momento. Embora esse capitulo
se dedique a comportamentos no regime de campos baixos, como a magnitude da
amostra com a superficie alterada ndo se encontrou saturada na faixa de campos da
amostra sem alteracdo, aumentamos o campo de esfriamento até encontrar um
regime de saturacdo. Nessa medida, verificamos que o campo de saturagdo ¢ da
ordem 8 vezes maior do que na amostra sem alteracdo na superficie. Essa
observagdo reforga a hipdtese de origem piezomagnética como uma das
contribui¢des para o surgimento de M.

A dependéncia dos momentos magnéticos espontaneos com a temperatura, na
regido proxima a Ty, quando H ¢ aplicado perpendicular ao eixo facil ¢ — paralelo ao
eixo b — exibe uma maior proporcionalidade com o comportamento de magnetizagao
de sub-rede. A figura 7.10 mostra os dados da dependéncia da magnetizagdo pela

temperatura, que foram tomados em valores de campo fixo 2,3 < H < 1kOe aplicado,
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durante o processo FC, dos quais se subtraiu a contribui¢do da susceptibilidade, de

acordo com a equagao 7.1.
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Figura 7.10: Magnetiza¢do remanente como fun¢do da temperatura para campos acima de 2,3
Oe, aplicados ao longo do eixo b, para a amostra de FeF’; que teve a superficie alterada.

O resultado da magnetizacao remanente, com o campo aplicado perpendicular
ao eixo c¢, mostra, no menor campo aplicado, H=2.30e, que a magnetizacao
espontanea atinge 7,88x10” pp/Fe em T=0K. Contudo cresce rapidamente e entra
em uma faixa de quase saturacdo em 100 Oe, que se estende até 1 kOe, na qual a
magnitude da magnetizacio remanente atinge 1,55x10™ pg/Fe — um acréscimo de
96,7%. Aqui ¢é preciso lembrar que esses dados foram tomados ap6s a amostra ter
sua superficie alterada, ou seja, os possiveis efeitos piezomagnéticos sdo maiores, de
forma que ndo se observa uma magnitude do momento espontaneo praticamente

constante, como era esperado [Mattsson et al. (1994)].
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7.2.2 Fe()’nzn()’stz

7.2.2.1 Comportamento de M, em Fe,7,Zn »sF, paralela

A medidas de magnetizacao realizadas no SQUID para a amostra com x=28
possui um comportamento qualitativamente similar ao do obtido no VSM. Devemos
mencionar que o histérico de resfriamento nos dois sistemas € distinto e, portanto, ¢
possivel que isso seja determinante no valor de saturacao de M, atingido € no campo

onde essa saturacdo comeca a se estabilizar.
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Figura 7.11: Curvas de magnetizagdo remanente como fun¢do da temperatura em diferentes
campos 1,3 < H < 106 Oe, obtidas pela subtracdo da contribui¢do de y(T),H da curva de
magnetizacdo FC(H). A magnetizagdo remanente cresce com o campo e esta praticamente saturada
para 20 Oe.
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O conjunto de medidas da figura 7.11 mostra que a magnitude de M,, para
campos baixos aplicados 1,3 > H > 106 Oe, depende de H, mas satura para campos
da ordem de 20 Oersteds. Por outro lado, o efeito ¢ cinco ordens de grandeza
inferior a magnetizagdo de sub-rede, como obtido nas medidas feitas no VSM, assim

como experimenta um maximo em T ~ 36K.
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7.2.2.2 Comportamento de M, em Fe(7,Zn, ,3F, perpendicular

Medidas de magnetiza¢do realizadas em campos no intervalo de 1 a 100 Oe
aplicados perpendicular ao eixo facil, para a amostra com 28% de Zn, no intervalo
de temperatura de 10 a 70 K, mostram um incremento de M, com a diminui¢ao da
temperatura bem como um aumento da magnetizacdo com o campo aplicado até
campos da ordem de 10 Oe onde a saturagdo ¢ praticamente atingida. A partir de
uma extrapola¢io dos dados, temos que M,(T=0) ~ 1x10™* M/M,, quando o efeito

esta saturado. Esse resultado é o mesmo obtido com as medidas realizadas no VSM.
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Figura 7.12: Curvas de magnetizagdo remanente como fung¢do da temperatura em diferentes
campos 1 < H < 100 Oe, obtidas pela subtra¢do da contribui¢ido de y(T),H da curva de
magnetizagdo FC(H). A magnetiza¢do remanente cresce com o campo e estd praticamente saturada
para 10 Oe.
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7.2.3 Fe0,46Zn0,54F2

7.2.3.1 Comportamento de M, em Fe4Zn,s4F, paralela

A primeira anomalia registrada nas medidas com a amostra com 46% de Fe ¢
a dependéncia da assinatura magnética com a técnica de magnetometria, na qual a
amostra ¢ medida. O comportamento do excesso de magnetizagdo pelo processo FC
da amostra com x = 0,46, utilizando o VSM, concorda com o obtido com as
amostras com x = 0,72 ¢ 0,31, assim como com a amostra pura (com a presenga de
um maximo). Por outro lado, a magnetizacdo remanente armazenada nos dominios
metaestaveis, produzidos pelo processo FC, com o SQUID, exibe uma assinatura
magnética similar a da magnetizagcdo de sub-rede. As medidas exibidas na figura 7.3
e 7.13 mostram a diferenga da magnetizagao nos diferentes processos.

Possivelmente a diferenca entre as curvas de magnetizagdo remanente obtidas
em 7.3 e 7.13 seja devido ao procedimento de resfriamento, que ¢ diferente nas
técnicas de magnometria SQUID e¢ VSM. Além disso, no VSM ¢ possivel
compensar o campo local do laboratorio, enquanto ndo se tem controle sob o campo
residual da bobina supercondutora do SQUID. Ainda no VSM, verificamos que uma
curva ¢ reproduzivel e simétrica em relagdo ao valor do campo (se negativo ou
positivo).

Comportamento similar ao da sub-rede antiferromagnética, quando o campo ¢
aplicado ao longo da orientagdo paralela do cristal, em amostras com concentragdes
equivalentes (x ~ 0,5), foi observado por outros grupos [Kushauer et al. (1994) e
Lederman et al. (1990)]. Podemos garantir a orientacdo paralela da amostra, uma
vez que ao realizar medidas de magnetizacao desde altas temperaturas, no SQUID,
em campos mais altos, verificamos a contribui¢ao de y,H e esta tende a zero, com o
decréscimo da temperatura. Além disso, o excesso de magnetizagdo verificado em

altos campos carrega a assinatura de M, aqui descrito — ver detalhe da figura 8.12.
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Figura 7.13: Curvas de magnetizagcdo remanente como fung¢do da temperatura- em diferente
campos aplicados — para a amostra com 46% Fe, quando o campo ¢ aplicado ao longo da
orientagdo paralela ao eixo facil, por meio de medidas realizadas no SQUID.

Na figura 7.13, medidas de magnetizagdo realizadas em campos no intervalo
de 1 a 21 Oe aplicados paralelo ao eixo facil, para a amostra com x = 0,46, no
intervalo de temperatura de 5 a 70 K, mostram um aumento de M, com a diminui¢ao
da temperatura. Nessas condi¢des, mesmo um pequeno campo de 2 Oe € capaz de

saturar o efeito. Para M (T=0) ~ 1,4x10™ M/M,.
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7.2.3.2 Comportamento de M, em Fe4Zn,s4F, perpendicular

Na figura 7.14, medidas de magnetizagdo realizadas em campos no intervalo
de 1 a 40 Oe aplicados perpendicular ao eixo facil, para a amostra com x = 0,46, no
intervalo de temperatura de 6 a 50 K, mostram um aumento de M, com a diminui¢ao
da temperatura. Diferente do que acontece na orientacdao paralela, onde o efeito ja
esta saturado com H ~ 2 Oe, os momentos magnéticos produzidos na orientacao
perpendicular aumentam com o campo e M, sé satura para campos H ~ 30 Oe. Para
M{(T=0) ~ 1,1x10™* M/M; — esse resultado é ~ 20% menor do que o obtido com as

medidas realizadas no VSM.
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Figura 7.14: Curvas de magnetiza¢do remanente como fun¢do da temperatura em diferentes
campos 1 < H < 40 Oe, obtidas pela subtragcdo da contribuicdo de y(T),H da curva de
magnetizagdo FC). A magnetizagdo remanente cresce com o campo e saturada para H ~ 30 Oe.
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7.2.4 Fe0,31Zn0,69F2

7.24.1 Comportamento de M, em Fe(3,Zn, 4F, paralela

A amostra foi montada com o eixo ¢ paralelo ao campo aplicado. A partir do
maximo de dM/dT de medidas de magnetizagdo em baixo campo apds ZFC, a
temperatura de Néel Ty foi estimada em 24.1K. Os dados da magnetizagdo
remanente produzida pelo processo FC, nos intervalos de campo de 1,1 a 106 Oe e
de temperatura de 5 a 40 K, sdo mostrados na figura 7.15. A magnetizagao
remanente da amostra com x = 0,31 satura para campos superiores a 100 Oe (a
obtencao de M, pela diferenga da expressao 7.1 seja comprometida para H > 20 Oe)

e apresenta um maximo em T ~18 K.
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Figura 7.15: Curvas de magnetizagdo remanente como fun¢do da temperatura em diferentes
campos 1,13 < H < 106 Oe, obtidas pela subtragdo da contribuicdo de y(T)H, da curva de
magnetizacdo FC(H). A magnetizagdo remanente cresce com o campo e estd praticamente
saturada para 20 Oe.
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7.2.4.2 Comportamento de M, em Fe(3;Zn, 4F, perpendicular

Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo foram feitas com o campo
magnético aplicado perpendicular o eixo de facil magnetizagdo, c. Observamos que
a magnetizacao cresce com o campo aplicado, assim como — a exemplo das demais
amostras de Fe.Zn;,F, — a magnetizagdo medida com o campo orientado
perpendicularmente ao eixo ¢ exibe a mesma assinatura da magnetizagao de sub-

rede para esse sistema.
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Figura 7.16: Curvas de magnetizagdo remanente como fun¢do da temperatura em diferentes campos 1 <
H < 37 Oe, obtidas pela subtra¢do da contribuicao de y(T)H, da curva de magnetiza¢do FC(H). A
magnetizagdo remanente cresce com 0 campo.
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7.3 Discussoes — M, do Fe,Zn, F,

O fato de FeF, apresentar M, tanto quando o campo ¢ aplicado perpendicular
(figura 7.17) quanto paralelo (fugura 7.19) ao eixo de facil magnetizacao indica que
o efeito de ferromagnetismo fraco pode ser um dos mecanismos que gera 0 €xcesso
de magnetizacdo nos sistemas com simetria Ising. Além disso, os dados no sistema
puro, quando a amostra teve sua superficie alterada, sugerem fortemente a acao de
efeito piezomagnético, nesses sistemas. Enquanto a magnitude de M, possui a
mesma ordem de grandeza em todas as amostras diluidas e no sistema puro, na
perpendicular, essa flutua dentro de uma ordem de grandeza, na paralela.

No regime de baixos campos magnéticos, a dependéncia de M,, com o campo
magnético, ndo ¢ a prevista pelo modelo de campo aleatério de forma que a
magnitude desses campos ndo ¢ capaz de induzir dominios por meio de campo
aleatdrio que explique a origem de M,'".

Por outro lado, dominios antiferromagnéticos que sao provavelmente
estabilizados pela presenca de vacancias ndo magnéticas, no caso dos sistemas
diluidos, e pelas impurezas e deslocamentos, no caso dos sistemas sem desordem
por diluicdo ndo devem ser descartados, bem como a segunda interagdo dominante —
ferromagnética presente também no Fe,Zn, F,.

O excesso de magnetizacdo observado na amostra FeF,, quando o campo ¢
aplicado na orientagdo perpendicular acompanha o comportamento da magnetizacao
da sub-rede antiferromagnética, o que sugere um “canting”, como origem da

magnetizacao remanente nessa orientagao.

' Na amostra com x = 0,31, mesmo baixos campos magnéticos sdo capazes de induzir efeitos de
campo aleatdrio, como veremos no capitulo 8. Contudo, a partir das medidas FC e a diferenca
expressa por 7.1, esses efeitos ndo pode ser verificado.
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Figura 7.17: Comportamento de M, para FeF, quando o campo é aplicado perpendicular ao eixo
facil em comparagdo com a magnetizagdo de sub-rede do K,FeCls.H,0, Rb,FeCls.H,O e MnF,

Comportamento similar ao da sub-rede foi verificado para todas as amostras
do Fe,Zn,F,, quando o campo magnético ¢ aplicado perpendicular ao eixo facil,
indicando um mecanismo comum nessas condi¢des. Na figura 7.18, comparamos
esse comportamento com o da magnetizagdo remanente encontrada para sistemas de

baixa anisotropia.
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Figura 7.18: Comportamento de M, para FeF; quando o campo é aplicado perpendicular ao eixo
facil em comparagdo com a magnetizagdo remanente do K,FeCls.H;O:In, Rb,FeCls.H;O:In e
MnF;:Zn

Para todos os sistemas de baixa anisotropia, para os quais se possuem dados
da magnetizagao de sub-rede, esta difere da magnetizacdo remanente medida, com ¢
claro na figura 7.18, por isso ¢ importante observar que M(T), do sistema de alta
anisotropia estudado possui uma magnetizagdo remanente (quando o campo
magnético ¢ aplicado perpendicular ao eixo facil) similar ao de sub-rede.

Quando o campo ¢ aplicado paralelo ao eixo facil, verificamos a presenca de
um maximo na magnetizagao remanente. Nao encontramos aqui o carater universal
das curvas que transparece na configuragdo em que o campo ¢ perpendicular ao eixo
facil — as curvas reduzidas da figura 7.19 nao se superpdem. No capitulo 2,

mencionamos que o sistema "random bond", K,Fe(Cl,Bry)s.H,O com 25% de
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Bromo, exibe um comportamento com um maximo para M, paralelo ao eixo facil.
Neste composto, a introduc¢do de Br aumenta a anisotropia do sistema. E possivel,
portanto, que o fato dos sistemas diluidos de FeF, terem uma anisotropia grande
esteja relacionado com a similaridade dos comportamentos entre esses dois sistemas.
Nao esta excluida a possibilidade de que varias contribuigdes distintas ocorram a
baixo campo no excesso de magnetizagdo observado nessa configuracdo de campo
(paralelo ao eixo facil). Por exemplo, contribuicdes de “canting” associadas a
“Exchange” anisotropica, piezomagnetimo e contribui¢cdes semelhantes a observada
nos sistemas de baixa anisotropia. Entretanto nao temos idéia, até o momento, de

como separar essas possiveis contribuigoes.
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Figura 7.19: Curvas de M, obtidas para Fe.Zn; . F>(x =1, 0,72, 0,46 e 0,31), quando o campo é
aplicado paralelo ao eixo facil, normalizadas em t=0,5.
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Além do sistema de “random bond”, K,Fe(Cl, (Bry)s.H,O (ver figura 2.12)
[Becerra et al. (1994)], esse comportamento com a presenga de um maximo na
magnetizacdo remanente foi observado em uma amostra de Rb,FegsIng;5Cls H,O
[Barbeta (1995) e Palacio ef al. (1997)]. Nesta amostra, cujo Ty era cercade 8.0 K, a
concentracao de In estimada foi x ~ 0,15 — valores estes similares a outras amostras
do proprio sistema Rb,Fe;In,Cls.H,O estudado. Para esta amostra, no entanto,
existe uma espécie de patamar com mudanca de curvatura para temperaturas entre 4
e 6 K [Barbeta (1995)]. Ainda nessa amostra, foi observado que para campos baixos
existe um maximo local para uma temperatura de cerca de 5.8 K. Outro fato
andmalo ¢ que a magnitude da magnetizagdo remanente obtida para esta amostra ¢
cerca de uma ordem de grandeza maior do que aquela observada em outras amostras
de rubidio, com a mesma concentragao [Barbeta (1995)]. No caso do sistema com
rubidio, o sistema ¢ muito susceptivel a imperfeigdes cristalograficas, como
discutimos nos topicos anteriores. A presen¢a de um maximo nas medidas com
Fe,Zn, F, ndo é muito bem compreendido, mas poderia ser um entre os efeitos de
“canting” (que pode ser alterado a com o decréscimo da temperatura), associado a
sobreposi¢des de outras contribui¢des, provavelmente associadas a anisotropia do

sistema.
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No caso da amostra Fej46Zn, s4F,, os diferentes comportamentos de M;, na
orientagdo paralela da amostra com x=0,46, sdo sugeridos estar associados a técnica
de magnetometria utilizada nas medidas. Enquanto nas medidas feitas no VSM, a
curva do excesso de magnetizacdo exibe um méaximo que ¢ similar ao das demais
amostras estudadas com x = 0,72 e 0,31, nas medidas realizadas no SQUID, a curva
possui assinatura magnética de sub-rede. Resultado como o encontrado no SQUID ¢

reportado na literatura [Kushauer et al. (1994) e Lederman et al. (1990)].
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Figura 7.20: Curva de magnetizagdo remanente saturada como fun¢do da temperatura obtida por
dois procedimentos diferentes: FC e FHAZFC.

A exemplo da figura 7.20, € pertinente contrapor as medidas de magnetizacao
feitas no SQUID e no VSM, para a amostra com x = 0,46, quando o campo ¢

aplicado na orientacao perpendicular ao eixo de facil magnetizacao.
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Figura 7.21: Curva de magnetiza¢do remanente saturada como fun¢do da temperatura obtida por
dois procedimentos diferentes: FC e FHAZFC, quando o campo é aplicado ao longo da orientacdo
perpendicular ao eixo de fdacil magnetizacdo.

Embora efeitos de vidros de spin sejam esperados para concentragdes
intermediarias 0,3 < x < 0,6 de ions de ferro [Belanger (2005)] para o Fe,Zn, F», a
hipétese dessa diferenca nas curvas de magnetizacdo remanente ser devido a
concentragcdo ¢ improvavel, pois o sistema com x=0,31 exibe um comportamento
que concorda com o obtido com x=0,72 e a amostra pura. Enquanto todos os
sistemas de baixa anisotropia diluidos estudados até aqui apresentaram a
magnetizacdo remanente diferente da magnetizagdo de sub-rede, nossos resultados
exibem um comportamento da magnetizacdo remanente similar ao da sub-rede
quando o campo ¢ aplicado perpendicular ao eixo de facil magnetizagdo. Ao
considerar essa dire¢cdo, o 4ngulo de “canting” seria 0,002°, enquanto que a o

expoente que governa a magnetizacao 3, = 0,32.
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Capitulo 8
Comportamento do excesso de magnetizacao
no regime de altos campos magnéticos

— M, e comportamento induzido por Campo Aleatorio

A principal motivacdo em estudar o comportamento da magnetizacdo em
regime de altos campos foi verificar o “crossover” do regime RFIM para o REIM,
uma vez que o excesso de magnetizacdo produzido € claramente o resultado da
contribuicao de ambos regimes.

Em regime de campos altos, o esperado comportamento de campo aleatorio,
com a presenca de um excesso de magnetizacdo, AM = Mgc-Mzgc, € observado
quando H ¢ aplicado ao longo do eixo facil nas amostras diluidas. Medidas na
orientacdo perpendicular ndo exibiram qualquer efeito de campo aleatério, como
esperado. Para analisar o comportamento do excesso de magnetizacao induzida por
RF foi necessario subtrair a contribui¢ao da susceptibilidade e de M,. A dependéncia
de AM~H? foi determinada em T fixo, abaixo de Tx.

Na literatura, M; ¢ tratada como uma contribui¢do praticamente constante que
nao altera o comportamento dos efeitos gerados por campos aleatorios [Mattsson et
al. (2000) e Djurberg et al. (1994)], contudo verificamos, nesse trabalho, que a
contribuicdo de M, ¢ significativa, para o excesso de magnetizagdo, mesmo em
valores altos de campo magnético (40 kOe), como no caso da amostra com x = 0,72.
Em contraponto, verificamos também que no caso de alta desordem (amostra com
31% de Fe), o campo aleatdrio age no comportamento do excesso de magnetizacao
antes mesmo de M, atingir a saturagdo. Por outro lado, nossos dados estio em
perfeito acordo com o produzido na literatura para o caso da amostra com 46% de
Fe [Kushauer et al. (1994) e Pollak et al. (1988)].

Daqui por diante, em todas as medidas, quando se menciona 0 campo nos

gréficos, trata-se dos campos de esfriamento.
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8.1 Magnetometro SQUID — magnetizacio termoramente, Mry

8.1.1 FeF,

8.1.1.1 Comportamento da Mry em FeF, paralela

Antes de qualquer coisa, vale registrar que qualquer efeito de campo aleatorio
nao foi verificado na amostra pura (como esperado).

Em regime de altos campos, os dados da magnetizacdo em fungdo da
temperatura foram tomados durante o processo ZFH, apoés ter sido realizado uma
FC, em campos fixos 7 < H < 70kOe — Mtpym. A rigor, o processo ZFH nao pode ser
realizado, uma vez que o SQUID sempre mantém um campo residual na bobina
supercondutora, de forma que, o que se mede ¢ FH(H,.). A figura 8.1 mostra a

primeira tomada de dados, nessa faixa de campo.

3,5X10-5 T T T T T T T T T
FeF
N » M, [H (kOe)] s
3.0x10° - H // ao eixo ¢ "'W 48 - 2,5x10
s ,Jq:; '.,.d“-...-_..--..::"-‘.".'v"‘,;< < 43 i
3 .-.-..l .:: :;/‘;:4 37
5 maeily v 32 5
2,5x10” - " 7 - 2,0x10
oYy
[ u:vocﬁffﬁ;mcomxccmocrﬁﬁﬁoﬁ -:i"i Y : ée ]
. 2,0x10° | P o, W s
e o 6, 4 15x10°
~n I oCOOOQQK‘OJ‘Q3J“L ) ugo = g
3 1,5x10° |- o™ 1 =
= : o 4 1,0x10°
1,0x10° F :
' o MEC ° |
5 efeito saturado do excesso de magnetizagdo % - 5,0x10°
50107 I em regime de baixos campos
L . .
0,0 A ] A ] A ] A P —
0 20 40 60 80 100

Temperatura (K)

Figura 8.1: Mz como fungdo da temperatura para campos acima de 8kOe. Os dados exibem um
regime de saturagdo, que ¢ maior do que o observado no regime de baixos campos.
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Lembrando, como discutido no capitulo do procedimento experimental, que
em altos campos, a excesso de magnetizagdo ¢ medido pelos processos de FC e
TRM (equacdo 3.4) sdo equivalentes, em baixas concentracdes de Zn desse sistema.
Por isso ¢ possivel comparar (figura 8.1) as medidas em regime de baixo e alto
campos.

Embora praticamente saturada, como a magnetizagao remanente produzida
em regime de baixos campos, pode ser observado que a ordem de grandeza dessas
medidas é maior e tende para 2,5x107pg/Fe, para T=0. Por outro lado, vale registrar
o campo residual no qual a amostra foi aquecida, apds cada resfriamento na presenga
de campo, H,, utilizando o modo oscilatorio para aplicar um campo zero na regido
de baixa temperatura.

Note, na figura 8.1, que existe um patamar de saturacdo diferente do
observado na figura 7.6. O valor de saturacdo em campos altos se estabiliza aqui em
torno de 2,5x10”(ug/Fe), em contraponto a estabilizagdo em 1,7x107(ug/Fe) para
campos da ordem de 100 Oe. Em outras palavras, para as medidas realizadas no
composto puro, com o campo aplicado paralelo ao eixo facil, a magnitude de M,, em

altos campo € 50% maior do que em baixos campos, M€ = 1,5M,5.

Mesmo as medidas que tiveram um campo FC(H,) FH(H,)

residual negativo durante o aquecimento — como 8kOe 1,22 Oe
16kOe -0,83 Oe
pode ser visto na tabela 8.1 —, exibem a mesma 27kOe 353 Oc
assinatura de M, das medidas com campos 32kOe -34,5 Oe
o o 37kOe -29,8 Oe
residuais da ordem 1 Oe. Isso permite dizer que o 13KO0 30 Oc
campo residual ndo suprime o0s momentos 48kOe 6,8 Oe

magnéticos induzidos durante o processo FC. Por >3kOe 262

uz u :

& P 58kOe I.2kOe
outro lado, a determinagdo de M, fica limitada a 63kOe 1,2 kOe
valores de campo residual inferiores a 100 Oe, 68kOe 1,2 kOe

como a exemplo do método utilizado para medidas Tabela 8.1 — valores do campo
. . . N residual de cada corrida para obter
de baixo campo, por tal motivo a magnetizagdo ;-

termoremanente dos campos H > 53kOe nao foi obtida.
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Uma nova programacao foi feita no SQUID, dessa vez utilizando o modo “no
overshoot”, que possui um certo amortecimento na aplicagdo do campo desejado.
Nesse modo de operagao, o SQUID possui campos residuais da ordem de 1 Oe.

Como visto anteriormente, a simetria magnética dos fluoretos
antiferromagnéticos ¢ tal que ¢ possivel induzir momentos magnéticos espontaneos
tanto na direcdo paralela quanto na perpendicular, quando um pequeno estresse ¢
aplicado. Ao longo da simetria uniaxial, um fraco momento ferrimagnético surge
devido a um pequeno estresse induzido, o qual desbalanga a magnitude dos
momentos magnéticos nas duas sub-redes. Ao considerar a dire¢ao perpendicular ao
eixo ¢, um fraco momento ferromagnético pode ser induzido devido a um pequeno
residuo de momentos fora da orientagdo do eixo c. O surgimento de momentos
espontaneos — nas diferentes diregdes — pode ser descrito por efeito piezomagnético
devido a um “estresse aleatorio interno” na amostra e outros efeitos sobrepostos,
cuja média ¢ diferente de zero. Em experiéncias com Fe(¢Zng4F, [Kushauer et al.
(1994)], a hipotese piezomagnética foi testada removendo uma érea de superficie da
amostra por meio de processo quimico e, dessa forma, o peso da contribuicdo da
superficie foi reduzido. Uma clara reducdo (em torno de 50%) dos momentos
espontaneos foi observada.

Nesse contexto, para testar a hipdtese de efeito piezomagnético para a origem
da magnetiza¢do remanente, no sistema com simetria Ising, efetuou-se um aumento
da superficie da amostra de 25%. A figura 8.2 mostra os dados da Mgy, com a

amostra modificada.
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Figura 8.2: Mgy como fun¢do da temperatura para campos acima de 12 Oe para a amostra de
FeF, que teve a superficie alterada. Os dados ndo exibem um regime de saturagdo e mesmo um
pequeno campo da ordem de 12 Oe gera momentos espontineos maiores do que os observados em
regimes de baixos campos. As curvas ligando os pontos sdo apenas um guia para os olhos.

Esse resultado sugere que, a exemplo da reducdo dos momentos induzidos
através da reducdo do peso da contribuicdo da superficie no Fey¢Zng4F, por
processo quimico, o aumento do peso da contribuigdo da superficie, aumenta os
momentos espontaneos. Além disso, uma pequena dependéncia com o campo
aplicado ¢ observada. Esse resultado, a principio, parece ratificar a hipotese da
origem piezomagnética dos momentos induzidos, em sistemas de alta anisotropia.

Para verificar o comportamento da magnetizacdo do campo residual, assim
como a resposta magnética entre os ciclos térmicos, foi feita uma tomada de dados
da magnetizacdo pelo processo FC, imediatamente apds a tomada de dados do

processo FH(H,.s), que pode ser visto na figura 8.3.
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Figura 8.3: Magnetizagdo como fun¢do da temperatura, pelo processo FC, do campo residual
~1,20e gerado por diferentes campos 12 < H < 63kOe. As curvas ligando os pontos sdo apenas um
guia para os olhos.

Para um pequeno campo da ordem de 1 Oe, os momentos da amostra, cuja
superficie foi alterada, tenderam a 4,0x107pg/Fe, para T=0. Isso representa um
aumento de 60% em relagdo aos momentos saturados em regime de baixos campos e

37,5% em relagao aos saturados em regime de altos campos.
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8.1.1.2 Comportamento da Mgy em FeF, perpendicular

Como esperado, tanto pelo fato de ser uma amostra sem dilui¢do, quanto pelo

fato do campo ser aplicado perpendicular ao eixo facil, ndo ha efeito de campos

aleatorios.
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Figura 8.4: M, como fung¢do da temperatura para campos acima de 1 kOe, aplicados
perpendicular ao eixo facil, para a amostra de FeF,..

A figura 8.5 mostra, em outra tomada de dados para a amostra com a
superficie alterada, em altos campos, o registro da dependéncia da temperatura da
magnetizacao espontanea, que foi feito apos a amostra ser esfriada em um campo H,
através da transi¢do, para uma temperatura bem abaixo de Ty. Nessa temperatura, o
campo magnético € removido e a magnetizagdo ¢ entdo registrada em funcido do

aumento da temperatura.
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Figura 8.5: Mgy como func¢do da temperatura para campos acima de 1kOe para a amostra de
FeF; que teve a superficie alterada.

Para cada campo diferente aplicado a medida, uma pequena mudan¢a na
curva de magnetizagdo ¢ observada. Isso em parte se deve a mudanga da
contribui¢cao no novo campo aplicado através da susceptibilidade antiferromagnética
ordinaria de FeF, (com a devida incerteza experimental associada), assim como uma
memoria da medida anterior e contribuicao de efeitos piezomagnéticos maiores do
que aqueles previstos em monocristais de FeF,, uma vez que a amostra teve a sua

superficie alterada [Mattsson et al. (1994)].
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8.1.2 Feg,nzng,stz

8.1.2.1 Comportamento da Mgy em Fe, 7,Zn 5F, paralela

Em regime de campos altos, as medidas de magnetizacdo remanente foram
conduzidas pelo resfriamento da amostra na presenca de um campo magnético,
H<70kOe até T=5K. Nessa temperatura, o campo foi desligado e a magnetizagao
remanente foi medida em funcdo do aumento da temperatura, conforme detalhado
no procedimento experimental. A figura 8.6 exibe o comportamento da
magnetizacdo em funcdo da temperatura apds o resfriamento na presenca dos

campos H = 10 - 70 kOe. Nesse regime de campo, efeitos de RF sdo esperados.
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Figura 8.6: Curvas de magnetizagdo como fun¢do da temperatura em campos acima de 10kOe, do
processo ZFHafterF'C. O excesso de magnetizagdo foi obtido por meio de um procedimento FC até
5K, onde o campo é removido, mas um estado de dominios metaestaveis ja foi atingido. Os
dominios sdo presos pelos ions de Zn (28%) no cristal e s6 sdo modificados por ativagdo térmica.
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Observou-se que o excesso de magnetizacdo produzido permanece constante
em tempos superiores a uma hora sem qualquer efeito de relaxacdo, para essa
concentracdo de ions magnéticos. A figura 8.7 mostra, para campos 1<H<9 kOe,
que a magnetizacdo remanente ¢ quase independente do campo e a dependéncia da

temperatura, a menos de uma pequena contribuicao da susceptibilidade.
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Figura 8.7: Curvas de magnetizacdo como fun¢do da temperatura em campos acima de 1kOe, do
processo ZFHafterFC. O excesso de magnetizacdo ¢ praticamente independente do campo
aplicado.

Para campos maiores, uma segunda contribui¢do da dependéncia do campo
para a magnetizagdo remanente surge impressionantemente diferente na sua
dependéncia com a da temperatura. Essa contribuicdo ¢ atribuida ao excesso de
magnetizacdo da parede de dominio. Contudo, enquanto que para o sistema

Feo¢Znp4F, [Mattsson et al. (2000)], os momentos induzidos para H>30kOe ¢
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claramente dominante em baixas temperaturas, para Fej;,ZnsF, a magnetizagdo
espontanea registra a sua assinatura até no maior campo aplicado 70kOe. A figura
8.8 mostra a magnetiza¢do induzida por campo aleatorio, que foi determinada pela
subtragdo da pequena contribuicdo da susceptibilidade devido a remanéncia do
magneto supercondutor (~1 Oe) e um valor estimado de M, a partir da medida de
AM. M, ndao pode ser determinada separadamente, mas foi tida como uma

magnetizacdo remanente constante para H<9kOe.
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Figura 8.8: Curvas de magnetizacdo remanente, My, armazenada nas paredes de dominio (para
campos acima de 10kOe), termo-ativadas com o aumento da temperatura, obtidas por meio da
subtragdo da contribui¢do da magnetizacdo produzida pelo desequilibrio de spins up e down,
M,.(!) e da contribui¢cdo de y(T)H,.

Se as paredes de dominio ndo sdo fractais a propor¢ao da parede de dominio na

amostra ¢ proporcional a R, onde R é o tamanho tipico do dominio. Assumindo que
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a magnetizagdo da parede de dominio ¢ independente do campo de resfriamento, o

. - . . , , . 1 , .
excesso de magnetizagdo induzido por RF ¢ também proporcional a R™. Na proxima

figura 8.9, um grafico do log. Mgr vs. Log. T pode ser visto.
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Figura 8.9: Curvas de magnetizagdo remanente produzida por RF como fung¢do da temperatura,
em campo acima de 10kOe em escala logaritmica para visualizar o efeito em baixa T.

O grafico ¢ logaritmico para realcar a regido de campo baixo, onde os efeitos
remanente sao dominantes. Somente em campos acima de 20kOe o comportamento
de RF comeca a dominar a magnetizagdo remanente.

Uma vez que R oc H" com vi=2, é esperado pelo RFIM que Mgy oc H> em
baixas temperaturas onde o tamanho do dominio ndo muda com a temperatura,
segundo argumentos do modelo de NV. Dessa forma, analisaremos nossos dados de

acordo com
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M, o« H?,

8.1

onde 0 ¢ o expoente efetivo que pode variar com a temperatura. Um grafico de Mgg

como func¢ao do campo magnético aplicado ¢ extraido dos dados das medidas FC e ¢

mostrado na figura 8.10. A analise dos dados revela que o valor de & ¢ proximo de 2

para T préximo de Ty e aumenta para 3.5 em T=5K.
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Figura 8.10: Curvas de magnetiza¢do produzida pelo RF como fung¢do do campo magnético

aplicado.
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8.1.2.2

Comportamento da Mgy em Fey 72Zn, 55F, perpendicular

Com a amostra montada com o eixo c¢ perpendicular ao campo aplicado

perpendicular ao eixo ¢ —, como previsto, nenhuma magnetizacdo de campo

aleatorio ¢ observada, além disso, a magnetizagdo termoremanente produzida na

faixa de campo 1 > H > 70 kOe ¢ praticamente constante, como pode ser observado

na figura 8.11
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Figura 8.11: Curva de magnetiza¢do como fun¢do da temperatura para campos acima de 1kQOe.
Nenhum excesso de magnetiza¢do induzido por campo aleatorio é observado, como esperado. De
forma que a magnetizagdo registrada é a propria magnetizagdo remanente por efeito
piezomagnético a menos da contribui¢do y(T)H,.,, que nessa medida é de 1,3 Oe.
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8.1.3 Fe0,46Zn0,54F2

8.1.3.1 Comportamento da Mgy em Feg 4Zngs4F, paralela

Medidas equivalentes as descritas para a amostra com 28% de zinco foram

feitas para a amostra com 54% de zinco. No detalhe da figura 8.12, a assinatura da

magnetizagdo remanente que foi subtraido da magnetizacdo medida durante o

processo TRM. A magnitude da magnetizagdo induzida por campo aleatorio, nessa

faixa de concentracdo, se sobressai ao valor de M, para campos a partir de 20kOe.
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Figura 8.12: Curvas de magnetizagdo remanente, Myr, armazenada nas paredes de dominio (para
campos acima de 10kOe), termo-ativadas com o aumento da temperatura.
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A andlise dos dados, para a amostra com 46% de Fe, revela que o expoente o
tende a 2, para temperaturas proximas a da transicdo, € aumenta para 2.8 em T =

10K. Resultado que concorda com o de outros grupos [Mattsson et al. (2000)].
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8.1.3.2

Comportamento da Mgy em Feg 46Zn, 54F, perpendicular

Embora o sistema com x~0,5 tenha sido amplamente estudado e as medidas

feitas nesse trabalho concordem com o publicado na literatura para altos campos

magnéticos aplicados ao longo do eixo de facil magnetizacdo, um surpreendente

comportamento ¢ verificado quando o sistema ¢ esfriado na presenca de um campo

magnético aplicado perpendicular ao eixo c. Nas figuras 8.13 e 8.14 ¢ possivel

verificar que a M, decresce a medida que o campo aumenta, o que nao ¢ esperado.

Na figura 8.13, o registro da magnetizagao pelo processo FC do campo residual de

cada ciclo.

4

1,0x10°

5

8,0x10°

5

6,0x10

(ng/Fe)

5

" 4,0x10°

M

5

2,0x10°

0,0

LTI M, (H(k00)]
3 ) = 10
MAAL LT 8s ° 30 T
Vvy "’ 35
v
v s v 40 J
v
Vv ’=’ 70
Veels, M [(H,. ~ 1 0e)]
VV.E . apos M_ - de H(kOe)
Vvo. o 10
L LI ¢S T
~-Copp,, ver 35
T lnpg v v 70 4
EagAT V'
Vj”ﬂ v
O -
A !
Fe 7Zn _F n
046 054" 2 8 ]
HL aoeixoc <
ArY
7Y
JRalataTatatatatatats
1 1 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40

Temperatura (K)

4 8,0x10°

6,0x10°

%]

{ 4,0x10° =
=

2,0x10°

0,0

Figura 8.13: Curvas de M, como fun¢do da temperatura para campos acima de 10kOe. A
magnetizagdo decresce com o aumento do campo magnético aplicado perpendicular ao eixo facil. Os
simbolos em aberto representam as curvas de Mpc na presenca do campo residual de cada medida

(~1 Oe).
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Esse comportamento andmalo ainda se reproduziu em mais dois conjuntos de
medidas da mesma amostra. Na figura 8.14, os dados foram medidos por meio da
mesma seqiiéncia térmica da figura 8.13, onde a amostra foi esfriada na presenga do
campo aplicado perpendicular ao eixo facil até T = 6K. Por outro lado, os momentos
espontaneos gerados no campo de 10 kOe do conjunto de medidas exibidos na
figura 8.13 ¢ ~ 30% menor do que os gerados no conjunto de medidas exibidos na

figura 8.14, que foi reproduzido na seqiiéncia da mesma medida (curva ,)
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Figura 8.14: Curvas de M, como fung¢do da temperatura para campos acima de 10kOe. A
magnetizagdo decresce com o aumento do campo magnético aplicado perpendicular ao eixo c. Os
dados foram reproduzidos em trés conjunto de medidas sob as mesmas condigoes de medidas, em
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8.14 Fe0,31Zn0,69F2

8.14.1 Comportamento da Mgy em Feg3Zng 6K, paralela

O comportamento de Mgy para a amostra com 31% de Fe concorda com o
que ¢ previsto para campos altos para o RFIM. Na figura 8.14, a contribuicdo de
volume da magnetizacdo remanente ¢ completamente dominada pela magnetizagao
induzida por campo aleatorio, para campos acima de 9kOe aplicados ao longo do

eixo de facil magnetizagao, c.
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Figura 8.15: Curva de magnetiza¢do como fungdo da temperatura para campos acima de 9kQOe.

Na intenc¢do de investigar a competi¢ao entre a magnetizagao induzida por RF
e a magnetizacao de volume, medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura
foram feitas na faixa de campos intermediarios 7kOe < H < 100 Oe. Os dados

exibidos na figura 8.16 (a) e (b) revelam um comportamento complexo, uma vez que
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a magnetizacao induzida por RF compete com a magnetizagdo remanente ainda nao

saturada, de forma que ambas dependem do campo.
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Figura 8.16: Comportamento de RF da amostra com 69% de Zn — crossover em H ~ 100 Oe.
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Para um sistema de fluoreto de ferro diluido com zinco com alto grau de
desordem (31% de Fe), efeitos de vidros de spin induzidos por campo aleatorios sao
previstos [Montenegro et al. (1991), Belanger et al. (1991)], de forma que a
expressao 8.1 (3.6 — notacdo antiga) ¢ limitada por ndo fazer a separacao dos efeitos
promovidos pelo campo aleatdrio. Além disso, na regido de campo entre 3 e 100 Oe
também nao ¢ trivial realizar a separagdo da contribuicdo do campo aleatorio e M.

De tal forma que o expoente 6 ndo foi obtido para essa amostra.
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8.1.4.2 Comportamento da Mgy em Feg3;Zn ¢F, perpendicular

Em regime de altos campos, nenhum efeito de campo aleatorio € esperado ser
observado, uma vez que o campo foi aplicado perpendicular ao eixo de facil
magnetizacdo. Contudo, para campo acima de 45 kOe, observamos uma assinatura
magnética diferente da magnetizagdo de subrede. Nessa regido de campo, a baixas

temperaturas, a magnetizacdo exibe um comportamento anOmalo para essas

circunstancias.
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Figura 8.17: Curva de magnetiza¢do como fung¢do da temperatura para campos acima de 1kOe.

Tal comportamento deve estar associado a um pequeno desalinhamento do
eixo perpendicular em relagdo ao eixo facil, uma vez que o efeito na paralela € trés

ordens de grandeza maior do que na perpendicular. Nessas circunstancias, uma
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pequena fragdo de grau de desalinhamento pode gerar uma pequena componente
paralela, que se apresenta significativa em altos campos, e ser a causa da anomalia

observada.
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8.2 Discussoes — M, e comportamento de RF do Fe,Zn, ,F,

Em sistemas com simetria Ising, o argumento ¢ que o excesso de
magnetizacao provém principalmente das paredes de dominio, onde os spins que ai

se encontram tendem a se alinhar com o campo externo. Neste caso, se espera que

AM ~ H2. Uma outra fonte de contribui¢io para o excesso de magnetizacio pode ser
atribuida desbalanceamento estatistico entre os spins das duas sub-redes. Neste caso,

a contribuicdo ao excesso de magnetizacdo devido a este efeito volumétrico ¢

esperada variar com AM ~ BH3.
Uma compilacdo dos valores do campo de saturagdo em baixo campo e da
relagdo entre a magnitude de M, em baixos e altos campos, assim como da sua

relagdo com o excesso de magnetizacao produzido por campo aleatorio ¢ mostrado

na tabela
Fe.Zn, F, Baixos Campos Relagao Altos e Baixos Campos
x | Orientacdo | Hsamragio M(T=0) M, M; e M;¢
MB/ Fe
| /I 506 1,7x10° | MC~1,5M,° -
L 7,0x10” Y Ve _
/! 5,0x10” ] Ms=2 M,
0,72 N ~20 Oe 1.2x10° MAC < MC }
VSM: 2,5x10™ _
0,46 /! ~30 Oe | SQUID: 1,7 x10™ ) M, =60 M,
1 1,4x10” ug/Fe | M ~M,>C -
// 3,2x10” pg/Fe - M, = 4300 M,
0,31 >100 0O 2
1 “ I Ix107" pg/Fe | MAC~MC -

Tabela 8.2: Valores do campo de saturagdo no regime de baixos campos e a relacdo entre M,
produzida em baixos e altos campos, bem como a relagdo entre M, e o excesso de magnetiza¢do
produzido por campo aleatorio, nas amostras diluidas, quando o campo é aplicado paralelo ao
eixo de facil magnetizagao.
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Nos nossos resultados, nenhum efeito induzido por campo aleatorio foi
observado na amostra pura, FeF,, assim como quando o campo magnético ¢ aplicado
na orientagdo perpendicular das amostras diluidas.

Na amostra com x = 0,72, o excesso de magnetizagdo total ¢ claramente a
contribuicdo da magnetizacdo remanente ¢ de campo aleatorio. Por outro lado, na
amostra com x = 0,31, efeitos de campo aleatorio agem no sistema antes mesmo de
M, saturar. Para a amostra com x = 0,72, a magnetizacdo induzida por campo
aleatorio ¢ duas vezes maior do que a magnetizagdo remanente, enquanto que M, é

60 e 4300 vezes maior do que M, para x = 0,46 ¢ 0,31, respectivamente.
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Capitulo 9

Comportamento do excesso de magnetizacao

no regime de relaxacao magnetica

9.1 Magnetometro SQUID — relaxa¢do magnética, M,
9.1.1 FeF,
9.1.1.1 paralela
9.1.1.2 perpendicular
9.1.2 Fey7ZngsF,
9.1.2.1 paralela
9.1.2.2 perpendicular
9.1.3 Fega6ZngssF>
9.1.3.1 paralela
9.1.3.2 perpendicular
9.14 Fep31Zng ek,
9.14.1 paralela
9.1.4.2 perpendicular
9.2 Discussoes — M,y do Fe,Zn,F,
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Capitulo 9
Comportamento do excesso de magnetizacao

no regime de relaxacdo magnetica

Como citamos no tdpico sobre a relaxa¢do, na fundamentacdo tedrica,
faremos nesse capitulo uma discussd@o mais detalhada dos mecanismos envolvidos
com o processo de relaxacdo, antes de apresentar os resultados experimentais
obtidos. Isso se mostrou conveniente devido haver diferengas nos expoentes que
governam a relaxagao de acordo com o procedimento de medida adotado.

A andlise da dindmica desses sistemas ¢ muito complexa. O grupo do
departamento de Fisica da Universidade de Califérnia-Santa Cruz, por exemplo, fez
uma vasta interpretagao de dados desde a década de 80 [Belanger (2005)], para um
sistema com 50% de dilui¢ao. Além do grau de desordem, valor de campo aplicado
¢ temperatura de esfriamento atingida, os tempos associados tanto ao processo de
esfriamento quanto de aquecimento parecem determinar os expoentes que governam
a dindmica de sistemas de alta anisotropia [Jonason et al. (1997), Kushauer et al.
(1994), Lederman et al. (1993) e Han e Belanger (1992)].

Comparar nossos dados com os produzidos na literatura foi extremamente
frustrante, uma vez que os tempos caracteristicos de decaimento da relaxacao
também dependem da técnica utilizada (rotacdo de Faraday ou magnometria por
SQUID, por exemplo). O melhor ajuste dos dados desse trabalho, comparados com
os da literatura, foi obtido pelo modelo de Natterman ¢ Vilfan (NV), para todos os
sistemas estudados, de forma que y =~ 0.4, o que ndo esta de acordo com os
resultados mais recentes.

Como ja exposto, a investiga¢do da dimensionalidade critica do RFIM, para a
verificacdo dos efeitos dos dominios metaestaveis gerados durante o esfriamento do
sistema na presenca de um campo magnético externo, prevé que o tamanho médio

desses dominios seja proporcional ao campo aleatério induzido durante o processo
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[Villan (1984)]. Contudo, o expoente critico que governa o campo aleatorio depende
tanto da largura da parede quanto da regido de temperatura, na qual os dominios sao
produzidos.

Para sistemas de fraca anisotropia cristalina — como o Mn,Zn,F, —, embora o
estado de dominio FC seja estavel para um ponto fixo do diagrama de fase (H,T),
este relaxa instantaneamente para uma nova configuracdo metaestavel se H ¢
removido. Desse modo, o sistema nao ¢ congelado se o campo externo ¢ reduzido a
zero e nao ha qualquer relaxacdo do estado FC para o de equilibrio — a fixacdo dos
dominios ¢ causada apenas pelo campo aleatorio.

Para sistemas de forte anisotropia cristalina — como o Fe.Zn,F, — a
configuracdo dos dominios ¢ congelada em baixas temperaturas, mesmo se o0 campo
externo € desligado. A explicacdo para esse efeito € que os ions nao magnéticos sao
os responsaveis pela fixacdo dos dominios. Dessa forma, os campos aleatorios sao
meramente responsaveis pelo reajuste da interface em pequena escala e uma
andomala relaxagdo da magnetizacdo ¢ esperada [Nattermann e Vilfan (1988a) e
(1988b)], uma vez que o campo externo ¢ desligado.

Em outras palavras, a pequena dependéncia temporal do tamanho do dominio
¢ atribuida a fixacdo das paredes de dominio por flutuagdes locais do campo
aleatorio. Por outro lado, se mantido o campo externo, nenhum comportamento
temporal ¢ esperado ser observado em baixa temperatura [Nattermann e Vilfan
(1988a) e (1988b)]. No caso do sistema ter sido submetido a um processo ZFC,
também nenhuma relaxagdo ¢ prevista ser observada tanto quando H ¢ removido
quanto na presenca de H fixo.

A concentracdo de ions ndo magnéticos, para um sistema 3D, com estrutura
tetragonal de corpo centrado (como ¢ o caso do Fe,Zn,F,), corresponde a uma
concentracdo da ordem de 1-x* de ligagdes quebradas, o que é muito maior do que a
propria concentragdo de ions nao magnéticos, 1-x. Além disso, a concentragdao de
percolagdo nesses sistemas € ¢, = 0,245, por isso uma grande fracdo dos ions ndo

magnéticos (vacancias), deve formar um conjunto de vacdncias [Nattermann e
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Vilfan (1988a) e (1988b)]. Dessa forma, quanto maior for um conjunto de vacancias,
mais um dominio metaestavel de interface sera favorecido.

O estudo da forga de fixacao exercida pelas vacancias e/ou pelo conjunto de
vacancias feito por Nattermann e Vilfan [(1988a) e (1988b)], sugere que o sistema
poderia ser descrito por meio de uma dimensionalidade fractal. Na qual a forma
efetiva do dominio acompanha a resultante da competicao das energias ganhas e/ou
perdidas diante das ligagdes insatisfeitas, tanto por interacdes de campos aleatorios
quanto ligacdes aleatorias.

Se o sistema ¢ esfriado na presenga de baixos campos magnéticos a
temperaturas proximas de T, as paredes podem ser alargadas por meio de flutuagdes

. 1 C o 1
térmicas. Além disso, nessas condicdes, ¢ esperado que

R(H)~H™. 9.1

No caso do sistema ser esfriado até baixas temperaturas, este ¢ congelado
nessa configuracdo, uma vez que apenas dominios de escalas microscopicas sdao
instaveis [Nattermann e Vilfan (1988a) e (1988b)]. Ou seja, no limite de baixas
temperaturas, o decaimento temporal isotérmico da magnetiza¢ao termoremanente
nao ¢ devido ao crescimento do dominio metaestdvel (como previsto pela teoria do
RFIM para temperaturas proximas a T.), uma vez que a configuracdo de dominios
metaestaveis € praticamente independente de qualquer mudanca do campo externo,
mesmo no caso de H — 0 [Leitdo et al. (1988)]. Diante disso, o tamanho do dominio
¢ invariavel devido a fixacdo de ligacOes aleatorias e a relaxagdo logaritmica da
magnetizagdo ¢ atribuida ao rearranjo das paredes de dominio em comprimento de
escala fractal, por meio do decréscimo do niimero de spins que contribuem para a
magnetizacdo de superficie (diretamente proporcional a superficie do dominio),

quando o campo externo ¢ desligado [Nattermann e Vilfan (1988a) e (1988b)].

"y, ~2,1-2,2 [Nattermann (1998)]
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Apesar disso, a magnetizacdo inicial ¢ completamente restabelecida se o campo
original é novamente aplicado.

Em sistemas antiferromagnéticos diluidos fortemente anisotropicos, em cada
dominio metaestavel criado, a hipotese ¢ que mais spins sdo paralelos do que
antiparalelos ao campo externo, de forma a gerar uma contribui¢do de volume para a
magnetizacdo. Contudo sem qualquer dependéncia temporal quando o campo
externo ¢ desligado.

Assim, segundo argumentos do modelo de Nattermann e Vilfan (NV)
[(1988a) e (1988b)], a resposta magnética de um processo FC, apds desligar o

campo, em um antiferromagneto de Ising é:
M(T,H)=M_ +M,, 9.2

onde M ¢ a contribuicdo de superficic ¢ M, a de volume. Além disso, para o
excesso de magnetizacdo remanente, valido em baixas temperaturas e baixos

campos,
M(H,T) AHX(Tln % j-MMr(H,T), 9.3
0

onde x=2 ¢ y~0.4, quando usado o tempo caracteristico ty~10"%. O termo M,(H,T) ¢
a contribui¢ao de volume que ¢ considerada constante no modelo de NV.

E possivel fazer a decomposi¢io das medidas realizadas. Analisando-as por
partes, porque quando fixamos a temperatura, ap6s o desligamento do campo, em
baixas temperaturas, M, representa uma constante, que pode ser subtraida do

excesso de magnetizagao.

M(H,T)—M,(H,T):AHX(Tln%jW. 9.4
0
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Nas amostras com x=0,28 e 0,54 ¢é possivel extrair facilmente a contribuicao
da magnetizacdo remanente. Por outro lado, o comportamento do excesso de
magnetizacao no sistema com x=0,31 ¢ bem mais complexo, uma vez que os efeitos
de campo aleatorio deformam a assinatura caracteristica de M(T), mesmo em
campos muito baixos.

Nessas circunstancias, ainda ¢ possivel reescrever a equagao 9.4
MDY= M, (H.D) =M, 0= 1n ¢/ | ¢, ainda, 95
0

M, (t)=C(nt—Int,)", 9.6
onde C ¢ uma constante em funcao de T e H invariaveis. Por outro lado, um ajuste
analitico para a fun¢do de decaimento ¢ sugerido [Han et al. (1992)] e pode ser
simplificado sob a forma de uma lei de poténcia

M, (t)=ct™’, 9.7

ou, em uma formulacdo generalizada,

M,,,x(t):dexp{—éln(%_)}r,t>r,l“¢l. 9.8

Nas amostras estudadas, sob campo magnético externo e temperatura
constantes, ndo observamos qualquer variagdo temporal no excesso de
magnetizagdo. Por outro lado, quando o campo externo ¢ retirado, em baixas
temperaturas, T < Ty, além de uma variagdo brusca na magnetizagdo, o sistema

apresenta uma variagdo temporal. Esse efeito s6 passa a ser significativo para as
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amostras x=0,54 ¢ 0,31, quando o campo ¢ aplicado paralelo ao seu eixo de facil
magnetizagao.

O decaimento brusco da magnetizacdo remanente observado quando o campo
externo foi rapidamente retirado ¢ originado predominantemente a partir de spins
1solados e spins de ligacdes simples alinhados com a direcdo do campo magnético
externo. Alguma porcdo ¢ atribuida também a spins simples completamente
frustrados, ou seja, um spin com dois spins vizinhos cujas diregdes sao opostas uma
a outra e sao relativamente estaveis através do tempo usado. De forma que cada spin
frustrado comporta-se de maneira muito similar a um spin isolado [Han et al.
(1992)].

Uma vez que uma espera tipica de tempo € pequena comparada com o tempo
total da medida, deveria ser assumido que ela ndo ¢ significante na interpretacao dos
dados. Entretanto, ela ndo ¢ insignificante. Uma vez que t, (tempo de espera) ¢
finito, o zero do tempo para o ajuste para uma lei de decaimento apropriada deveria
efetivamente ser algum momento entre 0 e t,,.

Quando usado

t>t—at,, 99

onde a ¢ um parametro livre e 0 < a < 1. Em termos simplificados, ha dois casos

limites para o parametro o

a) para a = 0, que corresponde a um lento decaimento da magnetizagao,

comegando tao logo o campo externo comeca a decair.

b) para o = 1, que seria o caso da relaxa¢do a partir das interacdes de random-

exchange comecam no momento que o campo magnético externo se torna nulo.
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Obviamente a descrigao da natureza da dependéncia da curva de decaimento
depende crucialmente da escolha de a. Em termos experimentais, o procedimento
adotado: se a coleta dos dados ¢ instantanea ou quando o campo nulo ¢ estabelecido.
Nas medidas efetuadas, nao ¢ possivel interpreta-las a luz do primeiro caso, uma vez
que o programa de medidas do SQUID ndo permite uma medida antes do campo
nulo ser estabelecido. Além disso, acreditamos que uma interpretacdo a luz do
segundo caso também seja comprometida, uma vez que o primeiro ponto da
relaxacao ¢ tomado 60 segundos apds o campo nulo ser estabelecido — tempo que ja
ha atuagao de interagdes de random-exchange.

Em outras palavras, a determinacdo dos expoentes que governam a
magnetizacdo durante um processo de relaxacdo magnética ¢ influenciada pelo
inicio da tomada de dados, bem como as taxas de esfriamento/aquecimento
aplicadas nas amostras; valores de campo e temperatura atingidos e tempos de

estabiliza¢do do campo aleatorio no sistema.

9.1 Magnetometro SQUID — relaxacao magnética, M,

9.1.1 FeF,

Segundo a teoria, os dominios metaestaveis de um sistema
antiferromagnético exibem uma relaxacao da magnetizagdo quando o campo externo
¢ removido. Seja pela a agdo de efeitos de campo aleatorio (no limite de paredes de
dominio largas — T proximo a T.), seja pelo rearranjo dos spins dentro das paredes
do imovel dominio antiferromagnético gerado durante o processo de esfriamento.
Em ambos os casos, o efeito ¢ uma manifestacdo dos defeitos do sistema. Nessa
direcdo, a amostra pura nao deve apresentar qualquer relaxamento, pois o campo
aleatorio ¢ nulo nesses sistemas € a ndao ha impurezas para fixar a parede de

dominio.
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9.1.1.1 Comportamento da relaxacio magnética em FeF, paralela

Apesar de ndo ser previsto, em um dos conjuntos de corridas nesse sistema, a
magnetizacao exibe uma dependéncia temporal nos primeiros 1000 minutos. O que
observamos na figura 9.1 ¢ uma pequena variacdo de 2 a 5% do valor da
magnetizacdo, depois de transcorridos 4200 segundos, conforme tabela 9.1.

Um comportamento similar foi observado no sistema K,Fe;,In,Cls.H,O
[Barbeta (1995)]. Nesse caso, a explicagdo defendida foi que, no instante em que o
campo ¢ cortado, ha uma variagdo brusca da magnetizagdo e o registro de picos
negativos da magnetizacdo medida, que crescem e atingem um valor constante. A
presenca deste pico foi explicada pelos transientes envolvidos no processo da
medida (magnetdometro de amostra vibrante). O argumento ¢ que, ao cortar a
corrente que alimenta a bobina que gera o campo magnético, hd uma variacao de
fluxo, com o campo indo a zero rapidamente. Isto faria com que uma tensao fosse
induzida na bobina de pick-up do magnetometro, levando ao pico observado na
curva.

Contudo, nao acreditamos nessa hipotese no caso do magnetometro SQUID,
uma vez que a coleta de dados ¢ feita apds o campo ser estabelecido. Provavelmente
essa variagdo pode ser atribuida a uma acomodagao das paredes de dominio, mesmo
que nao sejam fixas por ions ndo magnéticos, uma vez que os campos residuais,
nesse conjunto de corridas, foram bem maiores do que 1,2 Oe (campo residual
caracteristico do SQUID usado). Dessa forma, o comportamento temporal da
magnetizagao observada pode ser interpretado como a relagdo de outro estado de
dominios metaestaveis, produzido pelos campos residuais (embora tais campos nao
interfiram significantemente na assinatura da magnetizacao termoremanente efetiva

— como discutido no capitulo 8).
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Figura 9.1 — Magnetizacdo como fung¢do do tempo na amostra pura, com o campo aplicado
paralelamente ao eixo de facil magnetizagcdo. 9.1b é um recorte ampliado de 9.1a. A variagdo da
magnetizagcdo com o tempo pode estar associada ao campo residual do SQUID.
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Vale ressaltar que os patamares obtidos nas curvas de magnetizagao, durante
o processo de relaxagcdo magnética, da figura 9.1 correspondem aqueles observados

para T =10 K da figura 8.1.

Campo externo . Variacao de My (t
apliclzdo (kOe) Campo residual (Oe) apc')sg4200 s <%§ :
8 6,0 2,0
16 4,0 2.9
27 353 5.1
32 34,5 4,1
37 -30,0 5.1
43 6,8 4.9
48 262 3,6

Tabela 9.1 — Campo residual e variagdo em cada corrida da amostra FeF,, com o campo aplicado
paralelo ao eixo c.

Além disso, a partir da observacdo da dependéncia do histérico térmico
(discutida no capitulo 7), a dispersdo de 6% entre as medidas podem ser explicada
por meio de uma forte dependéncia da assinatura da magnetizagdo com o historico
do procedimento experimental — se entre as corridas ndo houver um processo ciclico
perfeito, o comportamento da magnetizagao pode ser afetado. Assim, ¢ possivel
dizer que, para a amostra pura, na orientacao paralela, a relaxag¢do tende ir para a
regido entre 2.4x107 ug/Fe e 2,6x107 ug/Fe, no conjunto de medidas apresentado na
figura 9.1.

Em um outro conjunto de medidas, entretanto, como esperado, uma vez que
nao ha efeitos de campos aleatorios na amostra pura (conforme a previsto
teoricamente pela expressao 2.8), nao ha efeitos de relaxagdo na amostra pura
quando ¢ resfriada na presenga de um campo magnético através de Ty, quando este €

aplicado paralelo ao eixo de facil orientagdo, c.
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Figura 9.2 — Magnetizacdo como fung¢do do tempo na amostra pura, com o campo aplicado
paralelamente ao eixo c. 9.2b é um recorte ampliado de 9.2a. A dispersdo entre as curvas estd
dentro da resolugdo do SQUID.

Nesse conjunto de corridas, a dispersao entre as curvas obtidas ¢ de 2% e a

variacdo da magnetizacdo, depois de transcorridos 4200 s, ¢ da ordem de 0,1% (o
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que esta dentro da resolucdo do instrumento). Note que a tunica diferenga do
procedimento experimental entre 9.1 € 9.2 € o campo residual do SQUID, que, para
o conjunto de medidas de 9.2 foi Hegiquar ~ 1 Oe.

Por outro lado, a amostra de FeF,, apos ter sua superficie alterada, exibiu um
comportamento andmalo (figura 9.3) no registro da magnetizagdo remanente.
Embora nenhum efeito promovido por RF foi observado, uma vez que permaneceu
sem qualquer diluicdo por ions ndao magnéticos, a assinatura da magnetizagao
remanente ndo resultou em uma constante, como a mesma amostra sem ter a

superficie alterada, exibida em 9.1 ¢ 9.2.
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Figura 9.3 — Magnetizagdo como fun¢do do tempo na amostra pura (superficie alterada), com o
campo aplicado paralelamente ao eixo c.
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No registro da magnetizagio termoremanente da amostra de FeF,, os
momentos espontaneos aumentam com o aumento do campo externo aplicado
(comportamento atribuido ao efeito piezomagnético, como discutido no capitulo 7 e
8), em contraponto a magnetizagdo da amostra pura sem a superficie alterada, cujos
momentos espontaneos independiam do campo externo aplicado, atingindo sempre o
valor de 2,5 pg/Fe. Apesar disso, nenhuma dependéncia temporal foi observada,
depois de transcorridos 3000 s. A variacdo da magnetizacdo no tempo ¢ pifia, nesse
intervalo — sequer atinge 0,05%.

Vale ressaltar que os patamares obtidos nas curvas de magnetizacdo, durante
o processo de relaxacao magnética, da figura 9.3 correspondem aqueles observados

para T =7 K da figura 8.2.

9.1.1.2 Comportamento da relaxacio magnética em FeF, perpendicular

Além de efeitos de RF nao serem previstos para amostras sem diluigdo por
ion ndo magnético, também nao ¢ esperado qualquer comportamento por RF quando
o campo externo ¢ aplicado perpendicular ao eixo de facil magnetizacdo. No
conjunto de corridas da figura 9.4, a previsao ¢ confirmada. O que se observa ¢ uma
dispersdo de 4% entre as corridas e uma pequena variacao de 0,1 a 0,2% (o que esta
dentro da resolucao do instrumento), durante o periodo observado.

A dispersao de 4% pode ser atribuida a uma pequena diferenca entre o

tamanho médio dos dominios formados em cada corrida.
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Figura 9.4 — Magnetizacdo como fung¢do do tempo na amostra pura, com o campo aplicado
perpendicularmente ao eixo c. 9.4b é um recorte ampliado de 9.4a. A dispersdo entre as curvas
esta dentro da resolucdo do SQUID.
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O patamar atingido nas curvas de magnetizagdo, durante o processo de
relaxacdo magnética, da figura 9.4 correspondem aqueles observados para T=10K
da figura 8.4.

Medidas de relaxagdo magnética da amostra pura, com a superficie alterada,
quando o campo de esfriamento foi aplicado perpendicular ao eixo de facil
magnetizacdo sdo exibidas nas figuras 9.5 € 9.6.

Aqui, da mesma maneira que ocorreu com as medidas da amostra pura sem a
superficie alterada da figura 9.1, ha uma dispersao significativa entre as curvas,
quando o previsto era que permanecessem inalteradas. Contudo, sabemos que esse
comportamento se deve ao efeito piezomagnético na amostra com a superficie
alterada, conforme discutido para as medidas da figura 8.5.

A corrida cujo campo externo foi 70kOe apresenta uma dependéncia
temporal. Novamente sugerimos que esse comportamento estd associado ao um
campo residual significativo na bobina do SQUID: nessa corrida, o campo residual
foi diferente de 1,2 Oe {H,[FC(70kOe)] = 15,5 Oe}. Dessa forma, a dependéncia
temporal dessa curva exibe a relaxacdo do novo estado de dominios metaestaveis
promovido pelo campo residual. Embora efeitos relativos ao campo residual sejam
registrados nas medidas de relaxacdo magnética, ele ndo altera o comportamento do
excesso de magnetizacdo, como discutido no capitulo 7 e 8 e verificado na figura 5
do capitulo 8.

Nas medidas da figura 9.5, que ndo sdo afetadas por um campo residual
significativo, a dispersdo entre as curvas ¢ 6%. Depois de 4200 s, a variagdo da
relaxacdo ¢ da ordem de 0,06-0,15% (o que estd dentro da resolugdo do
instrumento). Para a curva com H,; = 15,5 Oe, a magnetizagdo tem um acréscimo de
9% do valor inicial.

O mesmo comportamento para a dependéncia temporal da magnetizacao foi
observado no conjunto de medidas da figura 9.6, no qual exibe a variacao de 4 a 7%
do valor da magnetizagdo, depois de transcorridos 4200 segundos. Vale ressaltar que

os patamares obtidos nas curvas de magnetizagdo, durante o processo de relaxacao
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magnética, das figuras 9.5 ¢ 9.6 correspondem aqueles observados para T = 5 K da

figura 8.5, sem extrair a contribui¢ao de ¥ Hyegiqual
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Figura 9.5 — Magnetizagdo como fun¢do do tempo na amostra pura (superficie alterada), com o
campo aplicado perpendicularmente ao eixo c.
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Figura 9.6 — Magnetizagdo como fungdo do tempo na amostra pura (superficie alterada), com o
campo aplicado perpendicularmente ao eixo c.
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Na tabela 9.2, os valores dos campos residuais das medidas da figura 9.6.

Campo externo . Variacao de My, (t
aplicla)ldo (kOe) Campo residual (Oc) ap(')sg4200 S (%g )
1 -9,2 6,0
2 -9,0 4.4
3 -6,9 4,9
4 -6,4 5,2
5 -6,1 6,5
6 -6,4 6,7

Tabela 9.2 — Campo residual e variagdo em cada corrida da amostra FeF,, (superficie alterada)
com o campo aplicado perpendicular ao eixo c.

De fato, uma vez solucionado o problema do campo residual, nenhuma
dependéncia temporal da magnetizagdo em baixas temperaturas, na amostra pura —

com ou sem superficie alterada — foi observada.

9.1.2 Fe(),nzn()’stz

A magnetizacdo termoremanente, que surge apos o resfriamento da amostra
com x = 0.72, na presenga de um campo, relaxa suavemente com o tempo, indicando
que o reajuste dos spins na parede de dominio antiferromagnética ¢ modesto. No
Fe,Zn, F, € previsto um comportamento vitreo entre 0,31 < x < 0,60, de forma que,
na amostra com 28% de zinco, um possivel efeito de reentrancia do comportamento

de vidro de spin — se houver — pode ser desconsiderado.
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9.1.2.1 Comportamento da relaxacio magnética em Fe, ;,Zn, ,sF, paralela

Os patamares observados na figura 9.7 correspondem ao excesso de
magnetizacao na figura 8.8, quando a amostra ¢ esfriada na presenga do campo

magnético H, até 5K, associado ao efeito de campo aleatorio.
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Figura 9.7 — Magnetiza¢ao como fungdo do tempo na amostra com 28% de dilui¢ao, com o campo
aplicado paralelamente ao eixo c.

No caso da magnetizagdo registra na figura 9.7, as contribui¢des de y/(T)H.e
e de M, foram subtraidas do excesso de magnetizacao total (ver figura 8.6 ¢ 8.8), de
forma que, os patamares observados sdo unicamente a contribuicdo de campo

aleatorio desse sistema.
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9.1.2.2 Comportamento da relaxacio magnética em Fe, 7,ZnsF,

perpendicular

Quando o campo ¢ aplicado perpendicular ao eixo ¢, ndo ¢ esperado observar
qualquer efeito de campo aleatdrio. De fato, na amostra com 28% de zinco ndo foi
observada qualquer variagdao da magnetizacdo com o tempo, nessas circunstancias.

Nas medidas da figura 9.8 (cujo patamar magnetizagao corresponde a figura
8.11), apds o salto inicial, quando o campo externo ¢ desligado, a magnetizagdo
permanece constante dentro da resolu¢do do instrumento (da ordem de 0,004 a
0,01%, para esse conjunto de medidas). Esse mesmo comportamento foi observado
em todas as corridas realizadas nessa amostra, quando o campo ¢ aplicado
perpendicularmente ao eixo de facil magnetizacdo, com uma dispersdao maxima de

3% entre as corridas.
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Figura 9.8 — Magnetiza¢ao como fungdo do tempo na amostra com 28% de dilui¢ao, com o campo

aplicado perpendiculamente ao eixo c. 9.8b é um recorte ampliado de 9.8a
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9.1.3 Fe0,46Zn0,54F2

Para um certo grau de desordem em sistemas antiferromagnéticos, ¢ esperado
que o tamanho dos dominios caracteristicos cres¢a logaritmicamente e com isso a
magnetizacao relaxe com o tempo [Paduan-Filho et al. (1995), Villan (1984),
Nattermann e Vilfan (1988) e Pollak et al. (1988)]. Muito da literatura consultada
esta centrada na amostra de Fe,Zn;,F, com aproximadamente 50% de ions nao

magnéticos.

9.1.3.1 Comportamento da relaxacio magnética em Fe, 47Zn, s4F, paralela

A figura 9.9.exibe medidas de relaxagdo magnética da amostra com 46% de

Fe, quando o campo magnético ¢ aplicado paralelo ao eixo facil.
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Figura 9.9 — Magnetiza¢ao como fungdo do tempo na amostra com 54% de dilui¢cao, com o campo
aplicado paralelamente ao eixo c.
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A primeira particularidade desse sistema ¢ que tanto a magnetiza¢ao
remanente produzida quando o campo ¢ aplicado paralelo ao eixo ¢, quanto
perpendicular, acompanha a magnetizagdo de sub-rede (ver discussdo capitulos 7 e
8), sob determinadas circunstancias experimentais.

A ratificacdo da orientagdo paralela em cada conjunto de medias ¢ feita a
partir de uma medida de magnetizacdo em funcdo da temperatura em altos campos
magnéticos, quando a contribui¢do de x,(T)H tende a zero. Além disso, efeitos
induzidos por campo aleatério s6 podem ser observados quando o campo ¢ aplicado
paralelo ao eixo facil.

Os patamares de magnetizacdo da figura 9.9 correspondem ao excesso de
magnetizacao produzido por campo aleatorio. Comportamento analitico similar esté

em outro conjunto de medidas de magnetizagdo, na figura 8.12.
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9.1.3.2 Comportamento da relaxacio magnética em Fe, 4Zn s4F,

perpendicular

Além da particularidade do excesso de magnetizagdo acompanhar o
comportamento da magnetizacao de sub-rede, tanto quando o campo ¢ aplicado na
orientagdo paralela quanto perpendicular ao eixo de facil magnetizagdo, a amostra
com 46% de Fe apresenta uma outra particularidade: uma redugdo nos valores da
magnetizagao remanente com o aumento do campo aplicado durante o processo de
FC (ver capitulo 8). Apesar disso, nenhuma dependéncia temporal ¢ verificada, o
que exclui a hipotese de efeitos de campo residual na dependéncia de M, com o H.
Os patamares da figura 9.10 correspondem ao excesso de magnetizacao registrado

na figura 8.14.
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Figura 9.10 — Magnetizagdo como fung¢do do tempo na amostra com 54% de diluicdo, com o
campo aplicado perpendicularmente ao eixo c.
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9.14 Fe0,31Zn0,69F2

9.14.1 Comportamento da relaxacio magnética em Fe( 3,Zn,¢F, paralela

A magnetizacdo termoremanente, que surge apos o resfriamento da amostra
com x = 0.31, na presen¢a de um campo, relaxa mais rapidamente com o tempo (em
comparacao com as demais amostras), indicando que o reajuste dos spins na parede
de dominio antiferromagnética ¢ mais dinamico. Nessa concentracdo de vacancias,

um possivel efeito de reentrancia do comportamento de vidro de spin, pode ser

desconsiderado.
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Figura 9.11 — Magnetizagdo como fungdo do tempo na amostra com 69% de dilui¢do, com o
campo aplicado paralelamente ao eixo c.

As curvas de magnetizagdo da figura 9.11 correspondem ao excesso de

magnetizagao observado na figura 8.15.
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9.14.2 Comportamento da relaxacio magnética em Fe 3,Zn¢F,

perpendicular

Quando o campo ¢ aplicado perpendicularmente ao eixo de facil
magnetizacdo, ndao sdao esperados efeitos de campos aleatérios, dessa forma,
nenhuma variagdo da magnetizacdo em funcdo do tempo ¢ esperada. Contudo, nas
medidas de relaxacdo da amostra com 69% de Zn, observamos uma suave variagao,
que pode ser atribuida a uma pequena desorientagdo na amostra, quando colocado
no SQUID, uma vez que o efeito da amostra na paralela ¢ da ordem de 10° vezes

maior do que na perpendicular.

T T T T T T T T T T
1,6x10" | — 1
u(((((((((((((((m(((((m(((() - l,2X10'4
4 - 1,0x10"
_ 12x10" |-
g - -
\jfﬂ | Feolen%ng L ao eixoc | 8,OX10'5
2% Relaxacao da Magnetizagéo 1 2"’
On 870)(10'5 - produzida pelo campo (kOe) s =
ﬁ m 70 - 6,0x10° =
= o 65
8 L 4 50 ]
o * 45 5
© & 20 - 4,0x10
2 40x10°F 7 10
f + 5 J
L2 4 2,0x10°
I T =4K
fixo g
0,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0,0
0 1000 2000 3000 4000 5000
Tempo (s)
(a)

196



Magnetizagdo remanente em sistemas antiferromagnéticos
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Figura 9.12 — Magnetizagdo como fung¢do do tempo na amostra com 69% de diluicdo, com o
campo aplicado perpendiculamente ao eixo c. 9.12b e 9.12¢ sdo recortes ampliados de 9.12a.

As curvas de magnetizagdo da figura 9.12 correspondem ao excesso de

magnetizag¢do observado na figura 8.17.

9.2 Discussoes — M, do Fe,Zn,_F,

No comportamento da relaxacdo magnética, nenhuma variacdo temporal, se
mantido H e T inalterados ¢ observada. O decréscimo inicial, quando H ¢ reduzido a
zero € devido a remogdo da contribui¢do de x(T),, H.

Na amostra pura de FeF,, bem como nas amostras diluidas, quando o campo
¢ aplicado perpendicular ao eixo facil, nenhuma dependéncia temporal da
magnetizacdo ou efeito de campo aleatdrio sdo observados. Como discutido, a
dependéncia temporal, em algumas das medidas relacionadas nesses sistemas, foi
atribuida a um campo residual do SQUID diferente de 1 Oe.

A verificagdo da validade das previsdes tedricas e experimentais [Belanger
(2005), Jonason et al. (1997), Kushauer et al. (1994), Lederman et al. (1993) e Han
e Belanger (1992)] encontrou algumas dificuldades em relagdo aos coeficientes da
relaxacdo. Por exemplo, analisando as medidas desse capitulo por meio da expressao
do Nattermann e Vifan (da equa¢do 9.3), onde o excesso de magnetizagdo ¢ regido

pelo mesmo coeficiente para a temperatura e o logaritmo do tempo, nas medidas da
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magnetizagdo como func¢do da temperatura, os dados concordam, por outro lado,
quando se verifica a consisténcia do mesmo coeficiente para o tempo, hd problemas.
Um ajuste nos dados € possivel, mas o termo de ajuste (uma constante de corre¢ao)
nao tem sentido fisico - ou seja, ¢ maior do que a propria magnetizacdo medida.
Outro ponto a ser considerado € o inicio da tomada de dados para o ajuste de uma lei
de decaimento, como discutido nesse capitulo.

A partir dos dados, ¢ possivel afirmar que a relaxacdo magnética do
Fe,Zn, F,, quando o campo ¢ aplicado paralelo ao eixo facil das amostras diluidas,
possui uma dinamica complexa, na qual os expoentes dependem do grau de
desordem; dos procedimentos de medida, da técnica de medida utilizada (SQUID ou
rotacdo de Faraday, por exemplo); das taxas de esfriamento/aquecimento aplicadas
nas amostras, dos valores de campo e temperatura atingidos e dos tempos de
estabilizagdo do campo aleatdrio no sistema. Apesar disso, na amostras com 72% e
46% (essa ultima, apenas para valores baixos de campo), o expoente do modelo de

Nattermann Vilfan foi encontrado.

198



Magnetizagdo remanente em sistemas antiferromagnéticos

Parte IV

Conclusoes
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Parte IV

Conclusoes

Esse estudo teve por objetivo verificar os possiveis mecanismos que geram a
magnetizacdo remanente (M;) em antiferromagnetos. Dos sistemas estudados,
verificamos dois comportamentos distintos: o que apresenta curvas de magnetizagao,
que quando colapsadas em uma Unica curva, exibe um carater universal (sistemas de
baixa anisotropia) € o que nao as apresenta (sistemas de alta anisotropia).

Enquanto M, s6 ¢ observada quando o campo ¢ aplicado paralelo ao eixo de
facil magnetiza¢dao nos sistemas de Heisenberg, o sistema de Ising exibe M, tanto
quando o campo ¢ aplicado na paralela, quanto na perpendicular. Os resultados
obtidos para FeF,:Zn, Cs,FeCls.H,O:In e CsMnA;.2H,0:Cu (A = Cl, Br) sugerem
que defeitos na rede do cristal, assim como ions ndo magnéticos atuem como centros
de confinamento para as paredes de dominio, originando a magnetizagdo remanente
observada nesses sistemas. Também sugerem que uma interagao ferromagnética nao
predominante ¢ crucial para o surgimento de M.

O estudo do antiferromagneto 3D de Heisenberg, Cs,Fe;InCls.H,0,
mostrou que este sistema exibe a mesma universalidade observada na familia de
compostos AFe;In,Cls.H,O (A = K e Rb). O excesso de magnetizagdo observado,
mesmo no sistema puro, pode ser explicado por meio da desordem estrutural
promovida pelo atomo de Cs, de forma a favorecer a magnetizagdo das paredes de
dominio.

O papel da interagao ferromagnética no processo de formagao do excesso de
magnetizacdo torna-se evidente no estudo do antiferromagneto quase
unidimensional de Heisenberg, CsMn;,CuA3.2H,O (A = Cl, Br) — sistema de
cadeias lineares. As interagdes intracadeias tanto para o sistema com Cl (CMC)
quanto com Br (CMB) sdo antiferromagnéticas, enquanto que as interacoes

intercadeias do CMC sao antiferromagnéticas e as do CMB antiferromagnéticas.
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Essa diferenga parece ser determinante para a presenga de M, — somente observada
nos compostos com derivados do Br. Além disso, o sistema exibe o comportamento
universal de outros sistemas de baixa anisotropia.

Os resultados experimentais obtidos com o sistema CsMn;Cu,A;.2H,0
levaram ao desenvolvimento de um modelo fenomenoldgico para a magnetizagao
remanente por André Vieira. O modelo reproduz a dependéncia aproximadamente
linear da magnetiza¢do remanente com a temperatura.

Embora o modelo desenvolvido por Viera tenha sido feito a partir de
aproximagao de cadeia linear, verificamos no estudo dessa tese, assim como na
literatura consultada, que sistemas tridimensionais apresentam o mesmo
comportamento, quando M, ¢ expressa em termo de temperatura reduzida. Nesse
contexto, podemos supor que o mecanismo de correlagdo da magnetizacao
remanente nas paredes de dominios (que sdo largas devido a baixa anisotropia) dos
sistemas 3d poderia ter um carater de baixa dimensionalidade (algo como um
sistema fractal onde as correlagdes poderiam ocorrer ¢ ter um carater de baixa
dimensionalidade). Novamente, chamamos a atengao para a segunda interagao entre
ions magnéticos: ferromagnética, tanto nos sistemas de cadeias lineares, quando nos
tridimensionais, o que indica um mecanismo comum para a origem de M,.

No tocante do sistema tridimensional de Ising, a partir da analise das medidas
realizadas nesse trabalho, foi possivel verificar a presenca de uma magnetizagao
remanente (M,;) em todas as amostras de Fe,Zn;, F,, desde a pura at¢ a mais
altamente diluida (x=0,31). A magnetiza¢do remanente ¢ observada tanto quando o
campo ¢ aplicado paralelamente quanto perpendicularmente ao eixo de facil
magnetizacao, eixo ¢ e b, respectivamente.

Na amostra pura, foram observados dois patamares de saturagdo na
magnetizacao remanente, um para regime de baixos campos e outro para regime de
altos campos, o que sugere a existéncia de um pogo de potencial a ser vencido pela
magnetizagdo. Além disso, apds aumentar a contribuicdo da superficie da amostra,

foi verificado um aumento nos momentos espontaneos, o que corrobora com
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resultados da literatura, nos quais a redugdo da superficie resultou na reducdo de
momentos espontaneos. Os resultados ainda sugerem uma forte influéncia do
historico térmico na assinatura do comportamento da magnetizacdo remanente.

As amostras diluidas (x = 0.72; 0.46 e 0.31) exibem uma magnetizacao
remanente, assim como um excesso de magnetizacao induzida por campos aleatorios
(M;f), quando o campo ¢ aplicado paralelo ao eixo c. Para a andlise do
comportamento de RF, ¢ necessario subtrair a contribui¢ao de M,, uma vez que esta
pode ser significante no comportamento da magnetizagdo termoremanente (Mtrym).
No caso da amostra com x = 0.72, em 45K My € comparavel com M,. A
dependéncia de M, com o campo magnético aplicado M,~H®, para essa amostra,
exibe um resultado diferente ao esperado pela teoria: 6 ¢ proximo de 2 para
temperaturas proximas de Ty e aumenta para 3.5 em 5K, para x =0.72.

O comportamento de RF da amostra estudada com x=0,46 exibe resultados
semelhantes com os ja reportados na literatura (tende a 2, para temperaturas
proximas a da transi¢do, ¢ aumenta para 2.8 em T = 10K.). Por outro lado, em
baixos campos, um andmalo comportamento da magnetizacdo remanente ¢
observado e este depende do procedimento de medida utilizado. A magnetizagao
remanente observada quando o campo magnético € aplicado perpendicularmente ao
eixo de facil magnetizagdo exibe também um inesperado comportamento: a
magnetiza¢do diminui quando o se aumenta o campo. No contexto de RF, em 20K
M1trum € comparavel com M, somente para campos de até 20kOe, acima desse campo
M, € completamente dominante.

Amostras com baixas concentragdes de ferro de Fe,Zn;_F, sdao reportadas na
literatura como estudo de caso de efeitos de vidros de spins, de forma que foi
pertinente verificar o comportamento da magnetizagao remanente nessa amostra. O
esperado comportamento de RF ¢ observado para campos da ordem de algumas
dezenas de Oersters, de forma que a assinatura do comportamento de Mrrym

apresenta uma contribui¢do de M, antes mesmo do efeito de M, saturar.
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A partir das medidas de magnetizagdo no FeF,:Zn, pode-se dizer que,
diferente de sistemas de Heisenberg, onde M, satura na ordem de poucos Oe, nesse
sistema a saturagao so € obtida em campos da ordem de dezenas de Oe. Além disso,
para campos da ordem de alguns kOe, M,(T) predomina o comportamento de M(T)
no processo ZFH apds um FC e relaxacdo. Somente acima de algumas dezenas de
kOe o efeito de M (RF) ¢ dominante. Em campos "intermediarios", os dois efeitos
sao da mesma ordem de grandeza. Os mecanismos que geram esse excesso de
magnetizagao possivelmente sdo correlacionados com as paredes de dominio, cuja
largura esta relacionada com a anisotropia do sistema e niao sdo presas por campos
aleatorios abaixo desses valores de campo, e sim pelas impurezas de Zn.

Em outras palavras, a partir dos resultados desse trabalho, defendemos que o
mecanismo que gera a magnetizacdo remanente em sistemas antiferromagéticos nao

€ unico, as hipoteses defendidas sdo resumidas na tabela a seguir:

Dimensionalidade Possiveis mecanismos
Amostra _
Espacial Spin para a origem de M,
Cs,Fe_In,Cls.H,O 3D . 0 _

Heisenberg Paredes de dominio S
CsMn 1 _XCuXBr3 Hzo 1D \5
=
/! Efeitos superpostos .
=
FeF, Ferromagnetismo Fraco | £
L o
. e Piezomagnetismo =
3D Ising 'R
// Efeitos superpostos e RF §
Fe,Zn, F, Ferromagnetismo Fraco E
L &

e Piezomagnetismo

Tabela C.1: possiveis mecanismos para a origem de M,, para os diferentes sistemas. Em todos, a
presenca de uma segunda intera¢do dominante ferromagnética.

12 . . . . . ~
Nos sistemas de baixa anisotropia, nenhum excesso de magnetizagdo ¢ observado quando o
campo ¢ aplicado perpendicular ao eixo de facil magnetizacao.
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Por outro lado, a dinamica da relaxacdo dos dominios metaestaveis do
Fe,Zn, F, ¢ consideravelmente complexa, conforme a literatura consultada.
Verificamos que os expoentes que governam a relaxacdo dependem tanto do grau de
desordem dos sistemas quanto dos procedimentos de medida, de forma que ¢
possivel afirmar que para cada técnica de medida utilizada (SQUID ou rotagao de
Faraday, por exemplo), taxas de esfriamento/aquecimento aplicadas nas amostras,
valores de campo e temperatura atingidos, assim como tempos de estabilizacdo do
campo aleatério no sistema produzem expressoes diferenciadas. Os ajustes de
nossos dados com previsdes da literatura se mostraram infrutiferos, salvo pelas
amostras com 72% e 46% (essa ultima, apenas para valores baixos de campo), para

as quais o expoente do modelo de Nattermann Vilfan foi encontrado.
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Apéndice Al
Modelo fenomenologico para magnetizacdo remanente

de antiferromagnetos quase-unidimensionais

A partir da discussao de um dos dados experimentais obtidos nessa tese
[Carvalho et al. (2001)]", um modelo fenomenoldgico para a magnetizacio
remanente observada em baixas temperaturas nos antiferromagnetos quase-
unidimensionais, foi desenvolvido por André Vieira'*. O modelo supde a existéncia
de momentos magnéticos desemparelhados, induzidos em segmentos de tamanho
impar gerados ao longo da cadeia do ion magnético por meio de sua diluicdo e que
esses momentos permanecem correlacionados ferromagneticamente apds a remogao
do campo de resfriamento.

Embora seja o estudo do CsMn;_,Cu,A3;.2H,0 (A = CI, Br) que aborde o
papel das interagdes inter e intra-cadeia no surgimento da magnetizagdo remanente,
as estimativas experimentais adotadas para esse modelo foram as dos compostos
(CH3NH;3)Mn,_,Cd,CI;.2H,O (ou MMC) e (CH;),NH,Mn,,Cd,Cl;.2H,O (ou
DMMC), que constituem sistemas de spins localizados nos quais os ions de Mn*"
(de spin S=5/2) arranjam-se ao longo do eixo cristalino b, formando cadeias, e sdo
acoplados antiferromagneticamente entre si por uma interagdo intracadeias J/kg da
ordem de 3 K.

O resultado obtido por Vieira reproduz a dependéncia aproximadamente
linear da magnetizagdo remanente com a temperatura, observada experimentalmente
nesse trabalho e em outros do grupo, nos quais o comportamento da magnetizagao

remanente ¢ o foco, a partir de uma aproximagao de cadeia linear (essencialmente de

" CARVALHO Z. V., BECERRA C. C., PADUAN-FILHO A. e PALACIO F. (2001) J. Magn.
Magn. Mater. 226-230, 615.

'Y VIEIRA A. P. (2002), tese de doutoramento — IFUSP 7-19.
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campo médio) e um conjunto de parametros compativeis com estimativas

experimentais.

1.9 T | T T

O dades experoentals (D&MC com 4. 5% de Cd)
- —  teorin(S=SL S fJ=15x107, T, = L14 T2 -

i
%

Figura Al.l. Dados experimentais (circulos) e cdlculos teoricos (curva sélida) para a
dependéncia térmica da magnetizagdo remanente no DMMC com 4,5% de Cd. A magnetizagdo
esta normalizada a seu valor de temperatura mais baixa em que ha dados experimentais

disponiveis.
Na figura Al.1 sdo mostrados os dados experimentais obtidos por Becerra e
15 A . . ~
colaboradores ~ para a dependéncia com a temperatura da magnetizagao remanente

no DMMC dopado com 4,5% de Cd juntamente com o resultado de Vieira.

'S BECERRA C. C., PADUAN-FILHO A. e PALACIO F. (2000) J. Phys.: Condens. Matter 12,
6207.
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Apéndice A2
Diagrama de fases e

paredes de dominio antiferromagnéticos

A2.1 Diagrama de Fases

Quando um campo magnético externo H ¢ aplicado em um antiferromagneto,
este pode destruir a fase ordenada ou induzir transi¢des de fase entre diferentes tipos
de ordenamentos. Dependendo da orientacdo do campo H em relagdo aos eixos de
anisotropia do material, podemos obter diagramas de fases distintos no plano H vs
T. Quando este campo ¢ aplicado paralelo ao eixo de facil magnetizacao, este tende
a competir com as interagcdes de trocas internas, fazendo com que Ty diminua na
medida em que H aumenta. Existe ainda um outro efeito que pode ocorrer nestes
sistemas devido a presenca de anisotropia. Abaixo de Ty e com H = 0, o sistema se
encontra na fase antiferromagnética. Para T = 0, ao aumentarmos o campo
magnético externo, o sistema passard da fase antiferromagnética (AF) para uma fase
chamada de spin-flop (SF). Nesta fase os momentos magnéticos se orientam
transversalmente ao campo aplicado. A razdo para este tipo de comportamento pode
ser entendida se notarmos que a energia livre de um antiferromagneto em um campo

H paralelo ao eixo facil ¢ dada por:

E//:_%?(//XH2 A2.1
c
E =K-V oy xH, A2.2

onde E, ¢ a energia para a configuragdo paralela, £, ¢ a energia para a configuracao
perpendicular, K a constante de anisotropia € y, € y, sdo respectivamente as

susceptibilidades paralela e perpendicular ao eixo de facil antiferromagnetismo.

Como em um antiferromagneto uniaxial y, ¢ sempre maior que y,, a tendéncia
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natural seria a dos momentos magnéticos se ordenarem perpendicularmente em
relacdo ao campo aplicado, de forma a minimizar a energia livre, caso K fosse 0. No
caso de K # 0 e par a campos pequenos a energia de anisotropia K ¢ superior ao
ganho de energia com a configuracdo perpendicular. Mas, para um certo valor de
campo,
2K %
Hg. = [—} , A2.3
(xo—x1)

os momentos magnéticos “saltardo” para a posicao perpendicular. Alternativamente,
pode se escrever o campo de spin-flop em termos dos campos de anisotropia (H,) e

de “Exchange” (HE). Neste caso temos que
2\2
Hy =(QHH,~H?)". A2.4
Se observarmos a curva de magnetizacao na regido da transicdo, haverd uma
descontinuidade da mesma (e conseqiientemente um pico na susceptibilidade), e por

isso a transicdo ¢ dita de ordem 1% ordem. Assim, a fronteira entre as fases ordenadas

AF e SF ¢ uma linha de transicoes de fase de primeira ordem.

Hse

Figura A2.1: Diagrama de fases para um
antiferromagneto uniaxial com H paralelo ao eixo
fécil.
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A fase SF se transforma em uma fase desordenada (paramagnética)
continuamente sob a influéncia do campo magnético e da temperatura, 0 mesmo
ocorrendo com a fase AF a temperaturas mais altas. A linha que separam as fases
AF e SF de fase paramagnética corresponde as fronteiras de fase de 2* ordem. O
ponto de encontro dessas trés fronteiras ¢ conhecido como ponto bicritico. Na figura
A2.1 estd esquematizado o diagrama de fases esperado para um antiferromagneto de
duas sub-redes ¢ de baixa anisotropia, quando o campo ¢ aplicado ao longo do eixo
de facil magnetizagdo.

Por outro lado, quando o
campo é aplicado
perpendicularmente ao eixo facil
temos um diagrama como ¢
apresentado na figura A2.2. Aqui,
os momentos magnéticos ja estio
originalmente em uma configuracao
de menor energia na presenca de
um campo e portanto, apenas uma
transicio continua entre esta
configuracao transversal e a fase

paramagnética ¢ esperada.
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Um ultimo comentario se refere
ao comportamento do diagrama de
fases quando a anisotropia do sistema ¢
bastante grande. Pela andlise das
expressdes anteriores, observamos que
o aumento da anisotropia leva a um
aumento do campo de spin-flop (Hgp).
Assim, para T = 0 K existe um valor
critico da energia de anisotropia no qual
o sistema passara diretamente da fase
antiferromagnética para uma fase
paramagnética saturada e, portanto a
fase spin-flop sera completamente
suprimida. Neste caso, a T = 0 a
transi¢do ¢ descontinua (isto ¢é, de
primeira ordem).

Vérios modelos tém sido criados
para explicar o comportamento de
sistemas  magnéticos. A maior
dificuldade, sem duvida, se refere a
descricdo do comportamento dos
sistemas em estudo em torno das
fronteiras de fase de segunda ordem.
Isto ocorre porque em torno desta
regido ocorrem mudancas significativas
nas propriedades fisicas dos materiais

em estudo, caracterizadas por singularidades nas suas grandezas termodinamicas. A

descricdo do comportamento na regido critica dessas varias grandezas, como calor
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especifico, magnetizacao, susceptibilidade e etc, ¢ feita através da utilizagdo dos

chamados expoentes criticos. Utilizando-se a notacdo normalmente usada na area,

podemos introduzir o expoente critico B associado ao denominado parametro de

ordem, que no caso de um ferromagneto corresponde a magnetizagao, como sendo:

M(H =0)

C

r-1.\”

T —>T,. A2.5

No caso de um
antiferromagneto o parametro de
ordem corresponde a magnetizacio
da sub-rede. Podemos introduzir
expoentes analogos também para o
calor especifico (o), para a
susceptibilidade (y). O grande
interesse em torno dos expoentes
criticos se prende as suas
caracteristicas de universalidade.
Os valores destes expoentes nao
dependem dos detalhes de um dado
modelo microscopico, mas apenas
de algumas caracteristicas de
simetria, como a dimensionalidade
espacial  do sistema e a
dimensionalidade do parametro de
ordem. O alcance da interacgao
também é um fator determinante.
Os expoentes criticos satisfazem
algumas relacdes entre si, chamadas
de relacoes de escala. Estas relacoes

podem ser derivadas usando-se
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algumas relacoes fundamentais da
termodinamica e através de
conceitos de mecanica estatistica.
Em particular, a relacio de escala
que 0s expoentes criticos
introduzidos satisfazem a a
chamada relacao de Rushbrooke (o
+ 2B + y = 2). Na tabela A2.1
relacionamos os expoentes criticos
o, p e y previstos teoricamente para

alguns modelos.

Modelo o B Y
Landau 0 12 1
Ising 2D 0 (log) 1/8 7/4
Ising 3D 0.12 ~1/3 1.25
Campo médio 0 (desc.) 1/2 1
REIM -0.04 0.35 1.34
RFIM 0.05 0.05 1.35

Tabela A2.1: Expoentes criticos a, f§ e y para alguns modelos teoricos, bem como alguns valores
obtidos experimentalmente. REIM se refere ao modelo “Random Exchange Ising Model” e RFIM
ao modelo “Random Fields Ising Model”.
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A2.2 Dominios em sistemas magnéticos

A presenca de um momento magnético espontianeo é esperado no caso de
compostos ferromagnéticos a baixas temperaturas. No entanto, o que se
observa freqiientemente numa medida de magnetizacio, ¢ que o momento
magnético ¢ muito menor do que o esperado (ou as vezes € zero). Isto ocorre
mesmo que a temperatura esteja muito proxima de 0 K. A explicacio para esse
efeito observado na magnetizacio de compostos ferromagnéticos reside na
existéncia de regioes chamadas de dominios magnéticos. Segundo Weiss, cada
dominio esta espontaneamente magnetizado, estando os momentos magnéticos
dentro de um dominio orientados ao longo de uma dada direcao “facil”, sendo
esta direcdo, porém, diferente para varios dominios. A razido central para o
aparecimento de dominios em compostos ferromagnéticos é que estes, sob
determinadas circunstincias, levam a uma diminuicio de energia
magnetostatica e, portanto, esta configuracio ¢é energeticamente mais

favoravel.

Podemos definir entio uma parede de dominio como uma regiio de
interface entre duas regioes onde o momento espontineo possui direcoes
diferentes. Na parede ou dentro da parede, a direcio de magnetizacio devera

mudar.

Suponhamos por exemplo um material ferromagnético onde em um dos
dominios os spins estio para cima e no outro estio para baixo, isto é, existe uma
diferenca de 180° na direcdo dos spins entre um dominio e outro. Podemos
imaginar inicialmente que a mudanca na direcio dos spins ocorre de uma
forma abrupta. Isto, no entanto implicaria que esta parede teria uma alta
energia associada a ela (devido ao termo de troca), ja que os spins de um lado
da parede e do outro estariam em um arranjo antiparalelo. A energia de troca

associada com esta mudanca brusca pode ser diminuida se a mudan¢a na
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direcio ocorre de forma gradual, criando assim uma regiao de interface
conhecida como Zona de Bloch. Podemos fazer uma estimativa da largura de
tal parede para o caso de um cristal de estrutura cubica simples de lado a.
Considerando-se uma parede de 180° com N atomos na parede, pode se mostrar
que o excesso de energia de troca por unidade de area da parede (y.,) sera dada

por:

, A2.6

onde J ¢ a constante de troca e S € o spin do sistema. A energia de anisotropia por
unidade de area sera dada pela constante de anisotropia (K) vezes o volume da
parede, isto € :
Yan = KNa. A2.7
A energia total por unidade de area para a parede de largura 6= Na ¢&,
portanto, dada por:

_ JS*r?
oa

+Ko. A2.8

4

Esta energia sera minima quando tivermos:

2.2
5= Jlﬂ . A2.9

Quando a energia for minima, teremos que 7y = 2KJ, isto ¢, 0 minimo de
energia ocorre quando a energia de anisotropia ¢ a de exchange sdo iguais. Deste
modo, a largura de tal parede de dominio vai ser definida pela competi¢do de duas
energias. Por um lado, a interacdo de exchange tenta fazer a parede tao larga quanto
possivel de modo a que o angulo de momentos vizinhos seja pequeno. Por outro
lado, os spins dentro da parede de dominio estardo apontando em dire¢des fora do
eixo facil, e, portanto a energia de anisotropia tenta fazer com que esta parede seja
tdo estreita quanto possivel.

Quando aplicamos um campo magnético externo a um sistema composto de

dominios magnéticos, teremos uma variacdo da magnetizagdo como conseqiiéncia
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da interacdo deste campo com os dominios. Esta variacdo na magnetizagdo € o
resultado de dois efeitos: movimento das paredes de dominio e rotacdo dos
dominios. Estes movimentos das paredes de dominio levam ao aparecimento do
chamado efeito Barkhausen .

O efeito Barkhausen (também conhecido como ruido Barkhausen, devido a
montagem experimental em que foi descoberto) se caracteriza por uma série de
pequenos saltos na curva de magnetizagdo dos compostos ferromagnéticos. Sua
origem ¢ atribuida principalmente a movimentos irreversiveis das paredes de
dominio. Estas paredes mudam de posi¢do quando sujeitas a um campo magnético,
indo de uma regido a outra do material através de um movimento brusco. O
movimento suave destas paredes de dominio ¢ em geral impedido devido a presenca
de defeitos espalhados de forma aleatdria pela rede cristalina, os quais levam a um
aprisionamento de tais paredes. Em alguns casos, os saltos das paredes de dominios
tendem a se correlacionar, agrupando-se em grandes avalanches.

No caso de compostos antiferromagnéticos, também tem sido proposta a
presenca de dominios. Néel foi o primeiro a postular a presenca de tais dominios
para explicar o aumento da susceptibilidade de antiferromagnetos com o aumento do
campo magnético. Dois tipos basicos de contornos de dominios sdo possiveis. O
primeiro tipo envolve uma mudanga gradual na direcao dos spins quando passamos
de um dominio para outro, criando-se uma regido de interface na qual os momentos
magnéticos de um dominio para outro, criando-se uma regido de interface na qual os
momentos magnéticos nao estardo alinhados com a direcdo do eixo facil. Este tipo
de parede de dominio formada ¢ também conhecida como parede do tipo S (de
“Spin-rotation”) e foi observada em compostos como o Cr,0;.

O outro tipo, conhecido como parede do tipo T (de “Twinning”), envolve uma
mudanga brusca da ordem antiferromagnética, sem haver mudanca na dire¢ao do
vetor antiferromagnético, tendo sido descoberta em cristais do tipo NiO.

Antiferromagnetos, assim como os ferromagnetos, podem ter paredes

separando dominios com orientagdes de 180° 120° 90° etc., dependendo da
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simetria magnética e cristalina do cristal. Em um composto como o Cr,Os, por
exemplo, o qual ¢ um antiferromagneto uniaxial, os pares de spins de cromo sao
acoplados através da intermediagao de um oxigénio. Neste caso, 0s spins s6 podem
estar ao longo da diregdo (111). Porém estes podem estar apontando em direcao ao
oxigénio ou em dire¢do oposta a este, criando a possibilidade da formacao de dois
tipos de dominios diferentes. No caso de materiais com varios eixos
antiferromagnéticos equivalentes, temos a possibilidade de dominios com diferentes
diregdes para o eixo antiferromagnético.

No caso de paredes do tipo S, a largura da parede formada e a natureza da
rotacdo do vetor de magnetizacdo da sub-rede sdo determinados pela competi¢ao
entre dois tipos de energia: A energia de troca, a qual tende a fazer parede larga, e a
anisotropia magnética, a qual tende a fazer a parede estreita. Li previu que sob estas
condi¢cdes haverd uma magnetizacdo resultante na Zona de Bloch, a qual esta
orientada ao longo do eixo facil. Este momento magnético resultante ¢ muito
pequeno, a menos que a Zona de Bloch se estenda apenas sobre um pequeno numero
de espacamentos atomicos. Na auséncia de campo externo, existe igual
probabilidade de um ddao momento resultante estar numa direcdo ou na dire¢dao
oposta. Assim, ¢ de se esperar que para um campo externo nulo nao seja observada
nenhuma magnetizagdo remanente no composto quando este ¢ resfriado abaixo de
Tyn. Este balango pode ser quebrado por um campo externo H, que seja forte o
suficiente para superar a barreira de potencial que impede a livre rotagdo dos
momentos. A menos que se esteja muito perto da temperatura de Néel, este campo
nao ¢ forte o suficiente para destruir a ordem antiferromagnética, causando apenas
uma inclinagdo parcial dos momentos na direcdo do campo. Deste modo, apos a
saturacdo dos momentos presentes nas paredes de dominio, ¢ esperado apenas um
aumento linear da magnetizacdo, a qual representa a susceptibilidade da rede
antiferromagnética. Assim, uma histerese acompanhada de uma magnetizacao

remanente ¢ esperada para este tipo de sistema.
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Existem na verdade varias causas para a formagao a estabilidade de dominios
em antiferromagnetos. No caso e antiferromagnetos com varios eixos faceis
equivalentes, diferentes tipos de regides elementares podem se formar e a estrutura
de dominios ¢ assim produzida a partir do efeito de ordenamento magnético. Em
cristais antiferromagnéticos, a forma¢ao de dominios ¢ relacionada com a presenca
de varios defeitos no cristal, a presenca de “stress” interno e a presenca de
inomogeneidades. Se pensarmos em termos energéticos, os dominios nao podem ser
explicados usando-se os mesmos argumentos que sao utilizados para explicar a sua
presenca em compostos ferromagnéticos, isto €, para a diminuicdo da energia
magnetostatica. No caso de antiferromagnetos, a posi¢do das paredes de dominio
nao ¢ rigida, devido ao fato dos campos de desmagnetizacdo serem despreziveis.
Assim estas paredes podem se deslocar devido a agitacdo térmica, levando a um
aumento da entropia do sistema. Em certos casos, o aumento do termo entropico €
maior que a energia presente nas paredes de dominios, o que leva a uma
conseqiiente diminui¢do da energia livre do sistema (F = U — TS), tomando a
presenca de dominios energicamente favoravel.

E importante notar que a formagio de dominios ¢ uma caracteristica
intrinseca de uma transicao de fase magnética. Isto ocorre porque quando a rede de
spins comeca a se formar ao nos aproximarmos da temperatura de Néel, comegam a
aparecer centros de nucleacdo em torno dos quais a ordem antiferromagnética
comega a ocorrer. O crescimento subseqiiente destes centros de nucleacdo leva a
formagao de dominios, independente do fato destes serem energicamente favoraveis
ou ndo. Estes dominios formados t€ém, no entanto, uma existéncia transiente caso
ndo sejam energeticamente favoraveis, e desaparecem a menos que sejam presos de
alguma forma. Deste modo a presenca de imperfei¢cdes na rede, como deslocamentos
e vacancias, podem funcionar como centros de aprisionamento das paredes

1
formadas'®.

1 O texto foi extraido na integra de BARBETA V. B. (1995) tese de doutorado — Instituto de Fisica
da Universidade de Sdo Paulo.
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