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ABSTRACT

TITLE : Nuclear Magnetic Resonance in FezZn,__F,

The experimental apparatus required for Nuclear
Magnetic Resonanse low temperatures experiments was developed
for the 1investigation of critical phenomena in the diluted

antiferromagnetic FesZn,_.F,. The dependence of the second
moment of the F; resonance line wfth the temperature was
studied from T~T, to Ta~ 250 K, both by experimental
measurementsi and numerical mean field simulations . Angular
dependence of the linewidth and lineshape were also
investigated. The numerically simulated results gualitatively
agreed, but quantitatively didn’t agree with the experimental
results. We found an indication of a distribution in T, through
the F; resonance line, when H, is oriented perpendicularly to
the C axis. The magnetization critical exponent B of the REIM
was measured directly from the second moment of the F,
resonance line, after a zero field cooling procedure. \We
obtained 3 = 0.36 4+ 0.01 which is to be compared with the

theoretical value 8 = 0.35.




RESUMO

TITULO: Ressonincia Magnética Nuclear em FexZn, ,F,

[y

por Luiz Telmo da Silva Auler

Foi desenvolvido o aparato experimental necessario
a realizagido de experimentos de RMN em baixas temperaturas, com
o objetivoe de investigar fendmenos criticos nos sistemas
antiferromagneticos diluidos FexZn;_ZFz. Estudou-se a
dependencia d‘o segundo momento da linha de ressonancia do F,
com a temperatura, desde T=T, até T=~250 K, através de medidas
experimentais e simulagdes numericas baseadas num modelo de campo medio. Também
foram estudadas a dependéncia angular da meia largura e da forma da linha. Os
resultados das simulacdes numéricas concordam qualitativamente, mas nao
quantitativameﬁte, com os resultados experimentais. Encontramos também a indicacio
de uma distribuicdo em T, ao longo da linha de resonancia do Fos, quando H, e
orientado perpendicularmente ao eixo C. O expoente critico da magnetizacao do REIM
foi medido diretamente a partir do segundo momento da linha do Fo» apos um

esfriamento da amostra sem campo aplicado ( "Zero Field Cooling” ). O resultado

’
obtido 8 =0.36 +0.01 concorda com o valor esperado 3 = 0.35.



CAPITULO |
 INTRODUCAO

"4 natureza € sO uma super ficie
Na sua superficie ela e profunda
E tudo contem muito

Se os olhos bem olharem”

Ricardo Reis ( heterdnimo de Fernando Pessoa )

e

Os sistemas antiferromagnéticos FeF, e MnF, ja
vém sendo estudados através da técnica de Ressonancia Magnética
Nuclear ( RMN ) ha bastante tempo. Em ambos os sistemas o
objeto de observagdo ¢é a ressonancia do nucleo do ion nio
magnetico F'°, que é fortemente afetada pela dinamica do sistema magnetico
formado pelos ions de Fe ou Mn. Em um experimento tipico de RMN, a poténcia de
radio freqiencia que é absorvida ( e emitida ) pelos nucleos & muito pequena e
insuficiente para perturbar o comportamento do sistema magnetico. Como este fato
verifica-se em todas as situacdes experimentais, ele autoriza a técnica de RMN a ser
utilizada como um excelente sensor, apropriado para investigar as propriedades
magneéticas do sistema de spins eletronicos. As informacdes contidas no espectro de
RMN sao basicamente duas :

i) o valor meédio temporal do campo local no nlcleo, gque & dado pelo centro da linha
de ressonancia.

ii) as flutuacdes destes campos locais em torno de seu valor médio, que provocam a
relaxagao e portanto sic reveladas pelo alargamento do espectro.

Os primeiros estudos com ressonancia nuclear nestes materiais foram



2

feitos nos compostos puros em sua fase paramagnetica quando Shulman e Jaccarino
{1,2] no MnF, , e Beker e Hayes [3] , Shulman, Jaccarino e Stout [4] e Stout e
Shulman (5] no FeF, investigaram o acoplamento hiperfino do nicleo F'? com os
elétrons dos ions magneticos e a anisotropia da linha de RMN com relagao ao campo
aplicado. A linha de ressonancia do F!® & alargada devido ao intenso campo local de
origem hiperfina sentido por este nucleo. No entanto, os elétrons que originam

estes campos hiperfinos executam movimentos muito rapidos ( resultantes
principaimente das interagdes de troca existente entre eles ) que levam a um

estreitamento da linha conhecido como "exchange narrowing” [6]. Quanto a
anisotropia, esta deve-se a existéncia de dois s;tios inequivalentes de fluor conforme

a orientagao do campo aplicado.
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- figura 1 — Dependéncia com a temperatura da larguri da linha do F'® em MnF.

(campo local ao longo do eixo c). Figura extraida da da ref [12].
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Na fase antiferromagnetica do MnF, Jaccarino e Walker [7] estudaram

a dependencia da magnetizacio das sub-redes com a temperatura, e seus resultados
foram bem explicados por uma teoria de ondas de spins [8]. A regido critica em torno

da temperatura de transicdo foi estudada depois por Heller e Benedeck [3] = Heller

Y

(10) no MnF, , e por Gottlieb e Heller [11] no FeF,. O drastico aumento da largura
da linha de RMN verificado nesta regiao foi explicado como conssquencia da

diminui¢do des flutuagbes criticas do sistema eletrdnico 2 medida em que o

ordenamento aumentava na amostra (12,13]. A figura 1, onde esta graficada a

dependencia da largura da linha com a temperatura, ilustra este fendmeno conhecido
como “critical solwing down” [14,15].

No inici;: dos anos setenta estes sistemas puros ja haviam sido
pm.'tanto bastante estudados com RMN e os f eﬁamenos observados entendidos. Nestta
época, por outrd lado, vinha crescendo o interesse por sistemas magneticos diluidos,
i.e., onde parte dos ions magneticos s@o substituidos por jons ndo magneticos,
introduzindo-se assim uma desordem substitucional no sistema [16]. Conforme a
dilui¢do nestes sistemas aumenta, a temperatura de transicdo diminui até que a
;oncentr'acéo atinge o limite de percola¢do, quando nao existe mais um agiomerado
magnetico infinito, e desaparece a transicao para uma fase de ordem de longo
alcance. Nos fluoretos de Fe e Mn diluidos com Zn a dependencia da temperatura de
transicao com a diluicdo foi estudada experimentalmente através das técnicas de
Méossbauer (17] e RMN [18], respectivamente. Estas medidas mostraram uma diferenca
intrigante entre o comportamento dos dois compostos, suscitando posteriormente uma
série de trabalhos teoricos de Tahir-Kheli e Gurn que, utilizando uma aproximacao
de. potencial coerente ( CPA ) [16], obtiveram uma boa concordancia com os
resultados experimentais tanto para o Fe [19] como para o Mn [20].

Com a diluicgo, os 'ions magneticos poderiam estar liga&os a um

aglomerado magnético infinito, finito ou simplesmente isolado, possuindo em cada caso
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uma dinamica eletronica distinta. Borsa e Jaccarino [21] ressaltaram entio a
possibilidade de estudar-se estas dinamicas atraves dos nucleos do F'S pois estes,

tendo sitios com vizinhancas magneticas diferentes, sentiriam campos locais

diferentes e com a dindmica propria da configuracdo magnetica na qual ele esta

1)

ligado. Baseados nesta ideia diversos trabalhos seguiram-se estudando a relaxacao
nuclear do Flor nos sistemas FezZn,_, e MnzZn,_, [22,23] e outros sistemas AF
diluidos [24,25,26].

Um novo impulso a investigacio dos sistemas diluidos veio quando

Aharony e Fishman [27] mostraram que um AF do tipo Ising, diluido, submetido a um
campo .uniforme na direcao do eixo de ordenamento, comporta-se como um sistema
Ising ferromagnetico com campos aleatérios ( "Random Field Istng Model” — RFIM ).
O problema do campo aleatério consiste em aplicar-se _a cada sitio do sistema de Ising
um campo magneético aleatdrio, introduzindo-se portanto um parametro de desordem
conjugado ao parametro de ordem do sistema, i.e., a magnetizacao {28,29,30] . Este
problema foi originalmente proposto por Irmy e Ma [31) a fim de estudar as
alteragdes no comportamento critico resuitantes do acoplamento do campo aleatério
ao parametro de ordem . No entanto, como nao havia realizacdo experimental deste
modelo tedrico até a proposta de Aharony e Fishman, os trabalhos neste area
limitaram-se a estudos teodricos, quando ent3o vieram as investigacoes experimentais
através de diversas técnicas diferentes.

O problema do campo aleatdrio gerou muitas controversias [28] tanto
entre os f;sicos experimentais como entre os tedricos, como pode-se ver nos diversos
"reviews” mais recentes [32,33,34,35,36,37,38]. As questdes mais po.lémicas eram:

a) Qual 2 menor dimensionalidade espacial critica , d; , abaixo da qual nao ha or'dem
de longo alcance ?
b) Existe uma dimensio d = d - p , tal que os expoerftes do problema com campo

aleatdorio em d dimensdes sio iguais aos do [sing puro com dimensao d ? No caso



afirmativo, qual o valor de p ?
¢) Os AF diluidos com campo uniforme aplicado sao realmente equi\/alentes a0s

ferromagnetos com campo aleatorio ?

«

A questdo da equivaléncia entre o RFIM e os AF diluidos com campo

.

aplicado se deve ao fato de Aharony e Fishman terem assumido desordem de ligagoes

("bond disorder”) em seu artigo, quando nos sistemas reais o que ocorre de fato e
desordem de sitios ("substitutional site disorder”). Anos mais tarde Cardy [39],
levando em conta desordem de sitios, estabeleceu definitivamente que os AF diluidos

com campo aplicado e os ferromagnetos com campo aleatorio pertencem a mesma
classe de universalidade, desde que o campo aplicado ndo seja muito alto.

A redugao da dimensionalidade de um sistema com campo aleatorio na
regiao critica foi prevista por Aharony, Irmy e Ma [40] e por Grinstein [41]. Os
primeiros, usando teoria de perturbacdo, verificaram que o problema do campo
aleatorio numa dimensdo d era equivalente ao problema puro de dimenszo (d - 2).
Ja Grinstein chegou a mesma conclusio ao observar que a relacao de hiperescala
dy = 2 -a (onde v e a sdo os expoentes criticos do comprimento de correlacéo
e do calér espedfico ) é violada, a menos que d seja substituido por d =d -2 .
Mas, desde o inicio, este reultado nao escapou da controversia, e ja no seu artigo
Aharom./, Irmy e Ma admitiam que o seu resultado de expansdo perturbativa nao
deveria ser valido para dimensionalidades baixas ( p.e. d = 3 .no caso Ising ). Os
resultados tedricos ate agora mostram que a controvérsia continua, havendo
resuitados recentes [34] argumentando que nem todos os expoentes do problema do
campo aleatdrio sdo iguais aos do caso puro de dimensio (d—2). Experimentaimente,
08 expoentes criticos  até agora medido’s’sio consistentes com ume reducgado de
dimensionalidade de d = 3 para d = 2 [42]. Es‘te problema portanto ainda esta em
aberto, e se teoricamente falta um estudo conclusive dando os expoentes do RFIM

para d = 3, experimentalmente uma determinacdc mais precisa do expoente de

SERVICO DE gigL]
CTECA E INFOR
. FORMACAQ <
L Fisica ot IFQSC’




magnetiz;acéo B é necessaria [36].

Com a possibilidade de realizar-se experimentaimente o RFIM de
d = 3 atraves dos sistemas FezZn,_ F, e MnzZn,_.F, as primeiras investigagoes
experimentais foram no sentido de deterrpinar se havia ou ndo transi¢do para uma
fase de ordenamento de longo alcance. Dessa forma esperava-se poder resolver a
polémica teorica quanto a menor dimensionalidade critica, sed, =2 ou d; =-3.
Surpreendentemente estes sistemas mostraram-se mais compiexos que o esperado, e as

medidas com as tecnicas de birrefringéncia linear [43] e espalhamento de neutrons

{44], nos sistemas com Fe e Mn respectivamente, levaram a primeira a concluir que d,
< 3 e a segunda que d, > 3 . Mas Imbrie [45] parece ter posto fim a questiao ao
mostrar que o RFIM de d = 3 possui um ordenamento de longo alcance em T = 0
K, de modo que d, = 2. Posteriormente, a interpretacdo mais aceita dos resultados
experimentais s3o as relatadas por Jaccarino em seus "reviews” [33,36,37]. Ele atribui
a dinamica complexa destes sistemas, assim como a utiliza¢do de amostras ruins (
i.e. com excessivo gradiente de concentracao ), o fato do grupo de Birgineau, Cowley
e Shirane ter chegado a conclusdes erroneas. Contudo, estes ultimos resistem as
argumeﬁtag:b'es de Jaccarino e apresentam a Sua interpretacao em um “'review” recente
[32] . De toda essa controversia fica claro que a dinamica destes sistemas e ainda
muito .pouco entendida, constituindo um campo aberto a estudos teoricos e
experimentais.

A ressonancia nuclear foi utilizada tambem para o estudo do
problema do campo aleatério, medindo-se tanto a linha de ressonancia do flior sem
vizinhos magnéticos proximos ( F, ) [46], como suas taxas de rclaxacao em funcao da
temperatura [47,48]. Em ambas as medidas observou-se efeitos de campos aleatdrios
na regido critica. Um dos efeitos esta iustrado na figura 2 onde esta graficada a
taxa de relaxacio spin-rede ( /T, ) do F. em funceo da temperatura para tres

valores de campo aplicado. Nesta figura observamos que s temperatura de transicdo,
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que -@'dada pela temp&ratura correspondente ao maximo de ( 1/T,), na orientacdo
Holle ( T:lj ) desloca-se enquanto que na orientagdo Hy L ¢ isto ndo ocorre, o que &
consequencia da presenga de campos aleatérios. Uma vez que estes campos aleatorios
aumentam a desordem do sistema a transi¢io deve ocorrer a uma temperatura mais
baixa, ¢ se a desordem introduzida for suficientemente grande ela nem sequer
ocorrera. Ja a figura 3 mostra o outro efeito, que e a divergéncia precoce do-
inverso da raiz do segundo momento da linha de ressonancia do F, na orientagao
Hslie, niq obedecendo a Lei de Curie. Isto acontece porque a presenca dos campos
sleatorios comega a se fazer sentir quando as correlagcdes entre os spins aumenta, ou
seja, estes campos modificam as func¢des de correlacdo dos spins, pois eles tendem a
tiiflhar-se com os campos aleatorios locais. O aumento das flutuacdes faz entaoc com
qu.e tanto susceptibilidade magnetica quanto a meia largura do espectro de
ressonancia, que ¢ uma medida direta destas flutuacdes, tambem divergem.

Meis recentemente, Resende, Montenegro e Coutinho-Filho [49,50]
determinaram uma fase de vidro de spin [51,52] ( SG — °“spin glass” ) no sistema
FexZn,_.F, para concentracdes baixas de Fe ( x < 0.3 ), através‘de medidas de
mceptibilidade-. ac [53] e dc [S54]. Na fase vithrea os spins
encontram-se congelados em diregdes aleatorias, nao havendo
portanto ordenamento de longo alcance. O comportamento de um
vidro de spin e evidenciado experimentalmente por um pico na
susceptibilidade ac , que determina avtemperatura de congelamento T, ( ver
figura 5 ) . Abaixo desta temperatura T, ha fortes efeitos de remanéncia e
irreversibilidade , alem de enormes tempos de relaxacdo associados a uma
metaestabilidade. Outra forma de caracterizagdo e atraves da susceptibilidade dc nao
linear, que diverge se ha uma temperatura de congelamento ( ver figura 4 ).

A principal caracteristica do ordenamento do tipo vidro de spin e que

ele ndo e unico, ou seja , existem diversas configura¢des microscopicas
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correspondentes as mesmas propriedades macroscopicas . A existéncia de multiplos

estados de minima energia torna o problema teoricamente desafiador, e questdes

como qual e o parametro de ordem de um SG absolutamente nao triviais. No e'ntanto,

ja @ consensual que para que isto ocorra um modelo de vidro de spin deve ter

desordem e frustracao, que embora essenciais nao sao ingredientes suficientes para

assegurar um comportamento de SG. A frustracao significa que diferentes termos do

Hamiltoniano nao podem ser minimizados simultaneamente por uma configuracio de

spins, pois ha uma competicdo entre requisitos diferentes.
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figura 4 — Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade dc¢ M/H para ZFC e
FC no Fe ,sZn ;sF, com campos aplicados H = 10 kOe(+), 20 EOe(A}, 40 KQOe(o) e
60 KOe(x). Figura extraida da ref. [54].

No caso do sistema FexZn,__F, e importante observar as diferencas
I'd

do comportamento na fase SG daquele de RFIM [55] . Na figura 4, onde esta

graficada a susceptibilidade dc¢ para diversos campos em funcao da temperatura,
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devemos notar que os dados obtidos resfriando-se com campo aplicado ( FC — “fleld

cooling” ) e reversivel ao contrario do que ocorre quando ha campos aleatorios [55].

Sow

[y
" " "
H v "

H=0
5 p A L 3
zlkOo'.
- 1 ™
5 | 0
; ‘ - ..:.'BKOC '.'. * 4
g w e~
-~ c.o o ‘,..
X T »10k0e o
- 3] i |
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Eg-. 8 18 254
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4;.‘ P + ‘7 . . -
x 43 s
o 153 ) ]
o 1358 "4
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2 + +
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T A

figura 5 — Parte real da susceptibilidade ac Y'(w) vs. T do Fe.sZn,;sF. para
diversas freqﬁ'éncias com campo Hp= 0. A figura menor mostra X’ vs. T para

W/2x =155 Hz e diversos valores de H,. Figura extraida da ref. [53].

Isto indica que o estado de equilibrio com campos aleatorios e alcang¢ado quando
nenhum campo externo é aplicado, enquanto que no vidro de spin o equilibrio &
atingido mediante um esfriamento com campo. Ja na figura 5 temos plotada a parte
real da susceptibilidade ac ( x'(w) ) em funcéo da” temperatura para diversas

freqiéncias ( w/27 ) e campo nulo ( Ho = 0 ), que apresenta um pico em T w) que
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desloca-se para altas temperaturas, alarga-se e reduz-se em amplitude conforme w
aumenta, em contraste com o caso do RFIM onde nao ha deslocamento na temperatura
do pico. A figura pequena inserida na figura 5 mostra a dependéncia de X'(w) com o
campo aplicado para um w fixo, e observamos que ha uma suavizagdo do pico
conforme o campo aumenta, mas sem qualquer deslocamento como ocorre no caso do
RFIM. Duas explicagdes para o aparecimento da fase de vidro de spin neste sistema
foram sugeridas por Montenegro e colaboradores [54]. A primeira baseia-se na

presenga de competicao entre interagdes de curto alcance ( ferro e

antiferromagnetica ) e a segunda na competicio entre interagoes de aglomerados e os
campos aleatorios.

Vidros de spin e magnetos com campos aleatorios sao dois tipos de
sistemas magneticos desordenados muito importantes {94], e que por mais de uma
decada tém sido objeto de estudo tanto teorico como experimental. E n'otével qué um
unico sistema magnético, (FeZn)F,, apresente ambos os comportamentos, tornando-se
um composfo bastante valioso para futuras investigacOes nesta area. Tambem na fase
SG a t.écnica de RMN, como outras, sera valiosa no estudo da dinamica de
congelamento dos spins ( T > T, ). Em especial, 2 RMN é apropriada para o estudo
tanto da dependencia das propriedades do SG com a intensidade do campo aplicado,
como das anisotropias macroscopicas presentes a temperaturas abaixo de T, . Nao '
devemos deixar de ressaltar que os si_stemas AF diluidos, embora ja muito estudados,

continuam suscitando interesse, e novos trabalhos tem desvendado aspectos

inusitados de sua natureza, como no caso da fase de vidro de spin.
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CAPITULO | |

ASPECTOS EXPERIMENTAIS

"Para o desenvolvimento harmonioso da ciéncia e necessario que a
teoria nao se alige da experiéncia, e isto pode acontecer somente
quando a teoria sustenta-se sobre uma base experimental suficien-
temente solida”

P.Kapitza

1 . A Tecnica

A) PRICIPIOS BASICOS DA RESSONANCIA MAGNETIA NUCLEAR

Discutiremos agora, muito resumidamente, os principios basicos da
RMN. O objetivo desta secdo e fazer uma apresentacdo de alguns conceitos basicos
da RMN ao iniciante na técnica, antes de falar da técnica especifica empregada no
trabalho-. O leitor ja experiente em Ressonancia podera omitir esta secao sem
pre,juizo algum. Quanto ao iniciante , ele encontrara uma discussdo mais profunda
dos tébicos aqui abordados nos textos classicos de Slichter [56] ( de nivel
intermediario), Abragam [57] ( de nivel mais avangado ) e Poole e Farach [58] (
voltado para um publico mais geral e com enfase nos processos de relaxacao ).

O Hamitoniano de um sistema de N spins nucleares, quando submetido

a8 um campo a um campo magnetico estatico ( H, ), @ dado por:

. N
% = —Ho - {4} + % + X (1)

”

onde & = &Y,1 & o momento magnetico nucliear, que e da ordem de 103 magnetons de
1 N

Bohr . O primeiro termo da direita e a interacio Zeeman com o campo aplicado e o
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somatéri§ é sobre todos os niicleos da amostra. O termo J6, representa as interacdes
magneticas entre os N spins, e X,.as interacdes restantes com os spins nucleares
diferentes e com os eletrons. A interacio Zeeman domina o Hamiltoniano (1) pois e
bem mais forte que as demais interacgdes sentidas pelos nucleos.

Apos um tempo suficientemente longo para que oOs processos de
relaxacao spin-rede ocorram, o sistema de spins atinge uma situacdo de equilibrio
com a rede. Nesta situacio os niveis Zeeman de energia estao diferentemente

populados, produzindo uma magnetizacao na amostra na dire¢do do campo aplicado,

que e dada pela lei de Curie! :

2
M°=N—(I-<%-)-I(1+1)Ho (2)
8

’

E importante ressaltar que ao tratarmos o magnetismo nuclear , so
nos é acessivel experimentalmente a fase paramagnetica. Isto porque o acoplamento
entre os nucleos é muito pequeno e de origem dipolar ( ndo ha interagio de troca
como entre os spins eletronicos ), sendo necessaria uma temperatura da ordem de
107K para que este acoplamento seja da ordem de KgT, e haja uma transicao para
uma fase ferromagnetica. Consequentemente a aproximacao de altas temperaturas e
sempre valida para spins nucleares.

'Se aplicamos um campo alternado, perpendicular ao campo estatico, de
freqiiencia tal que a energia dos fotons, hw , seja igual a energia de separacdo dos
Niveis Zeeman, 7Y.AH, , ser@o induzidas transicSes entre estes niveis. Este

fenomeno, que esta ilustrado na figura 1, é chamado de Ressonancia Magnetica

’

Wo

Nuclear. O campo alternado é usuaimente denominado H, e sua freqiiéncia, 3
b

?
caracteristica de uma experiéncia de RMN , esta na faixa de radio freqiéncia (

1 — S00 MHz ).

™

loa térmuia ¢ 2 ) vemos que o magnetismo nuciear, por depender do quadrado do moments magnetico nuclear,

Jda ordem de 10'6 veZes Mencr que O eletranico.
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figura 1 . O fenomeno de Ressonancia Nuclear para o caso de um nucleo de spin
[=1/2 . Os niveis Zeeman sio abertos pelo campo Ho e as transicdes sio induzidas
por fotons de freqiidncia ,H,.

Antes de haver um campo estatico aplicado, os niveis de energia dos
spins sao degenerados com relacio ao namero quantico de spin ( my ) e todos os
estados sdo igualmente populados, niao havendo magnetizagac resultante. Como
dissemos, apos a aplicacdo do campo estatico, o sistema de spins nucleares troca
energia com a rede { que e um reservatorio de calor, pols sua temperatura permanece
inalterada ), ate que no equilibrio os niveis Zeeman adquirem populagoes diferentes |
dadas pela distribuicio de Boltzman ), e obtém-se uma magnetizacao da amostra. Esta
troca de energia e necessaria para que haja uma magnetizacao resultante, e ocorre
quando um spin passa de um nivel Zeeman para outro, liberando ou absorvendo
energia. Este processo, chamado de relaxacdo spin-rede, envolve portanto
transi¢oes simultdneas da rede e dos spins, que devem satisfazer a pn‘ncipios basicos
como o da conservacdo de energia, ilustrado na figura 2. Partindo deste ponto e
utilizando que , no equilibrio as taxas de transicao sao iguais :

N, Nb Wm.—za = Np Ny Wooyp (3)

”

( onde Ny, e N,, sd@o as populacdes dos niveis nucleares e da rede, respectivamente,
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e W,,.. = Wz, si@o as probabilidades de transi¢do ), chegamos a uma expressao
para o decaimento da magnetiza¢do longitudinal , i.e, na dire¢cdo do campo aplicado,

dada por:

.

My(t) = Myle=o0)[1 — V1] (4)

onde M,(t= o) @€ a magnetizacio de equlibrio e T, € o tempo caracteristico do

processo, chamado de tempo de relaxacao spin-rede.

_ nucleo réde nucleo réde
R ] 3 em—— 1 csmfesr— . Q e———
a) ’ b)

figura 2 - TransicGes permitidas ( a ) e ndao permitidas ( b ) entre os nucleos e a
rede pela conservacao de energia

Classicamente, um momento magnetico na presenca de um campo

externo sofre um torque T=M X I:{O igual a variacao do momento angular d

[

dt
- r -
O movimento da magnetizacgdo M = %Y. & entiao dado pela equacdo :
452-4 =Y. M X H, (S)

Sabemos que quanticamente a aplicacdo de' um campo alternado H,
promovera transicdes entre os niveis Zeeman. Para vermos o que acontece
rd

classicamente com a magnetizacao, procedemos a uma mudanca do referencial estatico

( o do laboratorio ) para um girante. Fazemos isto porque um campo linearmente
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polarizado ( na pratica f{1= 2H, cos wt Z ), pode sempre ser considerado como
superposi¢ao de dois campos circulamente polarizados que giram em sentidos opostos.
Sendo assim, uma destas componentes sera estatica num referencial que gire com
velocidada angular w™ = —w, Z em torna. da direcdo do campo aplicado H, = H, z.
Quanto a outra componente, que no referencial girante tera uma velocidade angular
igual a 2w, ela produz um efeito secundario que na maioria dos casos pode ser
desprezado. A equacdo 5 no referencial do laboratério com o campo circularmente

polarizado H, pode ser escrita como :

Denotando por a—b{! a derivada de M com relacéo a0 tempo nas

coordenadas do referencial girante, e facil mostrar que :

dM_ M | 50

No referencial girante, fixando a dire¢do de H, como X', temos entdo

-

Y, VIRV Wy . | .

=M K (A= 2+ H B (8)
n

Como vemos na equacdo 8 acima, ndo so H, e estatico neste sistema

de referéncia, como H,, que por estar no eixo de rota¢do, tambem o é. Na condicao

de ressonancia Wy, = %Y.H,, o campo efetivo na direcao Z’ € nulo e fica entdo facil

-

descrever o movimento de M. Neste caso, se H, for nulo, M sera estatico no
referencial girante, e precessionara com velocidade angular W, em torno de H, no
sistema do laboratorio. Na ressonancia, se H, for diferente de zero, M precessionara

" - . - . .
em torno de X’ com velocidade angular W, = 7,.H1 no referencial girante, enquanto

que com relacao ao laboratorio o seu movimento seré bem mais complexo, resultante
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da combinagdo do movimento no sistema girante com a rotacao deste em torno de I:{c,.
Se o campo FIl for aplicado por um tempo 7, tal que 'YnHl‘r = %/2 , 2 magnetizacao
sera deslocada para o plano tranversal e dizemos que foi aplicado um pulso de %/2.
Este efeito e a base da técnica da RMN pulsada, e na pratica deslocamentos da
magnetizacao com qualquer angulo podem ser obtidos variando-se adequadamente H,
ou 7. As figuras 3.a e 3.b ilustram a questdo do referencial girante e o efeito de um

pulso de 8 radianos, respectivamente.

a) b)

figura 3 O referencial girante (a) e o efeito do campo I:I1 sobre a magnetizacao M
visto deste referencial (b).

4

A equacao 4 tem uma analoga quantica que pode ser faciimente
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derivada na representacao. de Heisenberg. Ao contrario de como é na representacdo
de Schrodinger, nesta representacdc sdo os operadores que mudam com o tempo

enquanto que os vetores de estado sao fixos no tempo. A equagcio de movimento do

operador momento angular, Al , fica entdo :

1>

dl
i dt

pomay §
—
&
-
—
—

[

[_7nhﬁo'-i).f}s (9)

e dela tiramos que as componentes | = x, y, Z de i obedecem a equagao:

d AL s s
'd—t"'=[7nm><Ho]i (10)

que ¢ analoga 4 equacio classica 5 . A analogia presente nas equacdes classica e
quantica significa que e possivel tratar classicamente uma amostra com um nimero
grande de spins, desde que a interagio antre ales seja despraz;vel.

As equagdoes S5 e 10 estio incompletas para descrever o
comportamento da magnetizagdo da amostra, porque os processos de relaxa¢ao, tanto
longitudinal como transversal, nio estio previstos por ambas. A relaxag8o tranversal,
sobre a qual ainda ndo dissemos nada, ocorre quando a magnetizacdoc foi de alguma
forma deslocada para o plano tranversal ( por exemplo por um pulso de =/2 ), e
depois r'elaxa decaindo a zero neste plano. Este decaimento acontece simultaneamente
a0 crescimento da magnetizacao longitudinal ( I\'d“ ), e portanto inclue tambem uma
contribuicdo da relaxa¢do longitudinal. Este processo de perda da magnetizacido
transversal ( b;[_,_ ) se da porque os nucleos sentem campos locais diferentes, que se
adicionam ao campo estatico I:IO, fazendo com que exista uma distribuicio de
freqii@ncias de Larmor flw), onde w = [ Y.Hy; + ( Hy- I:I,oc., ) / Hy ]. Dessa forma,
logo apos a criacdo de ?\.A_L , as densidades de magnetizacao locais estao em fase, mas
conforme o tempo passa elas ndo precessionam coerentemente em torno da direcio de
QO, levando a uma diminuigcao de I\—/[_L. A origem destes campos locais pode ser
atribuido tanto as interacdes spin-spin, como a tnomogen’eidade do campo estatico no

volume da amostra. O tempo caracteristico associado com a relaxacao transversal e
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chamado de T, e devemos ressaltar que este processo nao envolve troca de energia
com a rede, sendo por isso denominado processo de relaxa¢do spin-spin.

Foi F. Bloch quem propds incluir na equacdo 4 dois termos
responsaveis pelos processos da relaxacdo longitudinal, associado a T, , e
transversal, associado a T,. Chega-se a estes termos por simples raciocinio

heuristico, e o conjunto e conhecido como equacoes de Bloch :

———  Semww Y 3 — —_.‘L
d—"' = (VM X Hy), — -” ‘T' (11.b)
- dt SRR | T, "

»

E importante destacarmos agora alguns aspectos contidos nesta equacdo. Em primeiro
lugar, o termo em T, tem como solugdo a equacdo 4, ou seja, t:AH tende a um valor de
equili‘brio M‘;’I para tempos longos. Ja o termo em T, para M i tende 2 zero no
mesmo limite. Em suma, estes termos descrevem fenomenologicamente os processos de
relaxacao que discutimos ha pouco. Finalmente, devemos notar que o movimento da
magnetiiacéo e ‘descrito como a soma do movimento de relaxacdo com o dos spins
livres num campo estatico. Naturalmente a descricao dada pelas egquacdes de Bloch
nao e Soa para solidos, onde os processos de relaxacdo nao podem ser descritos
atraves de simples decaimentos exponenciais.

Quando falamos da relaxacdao spin-rede, dissemos somente gque era um
processo no qual o sistema de spins nucleares e a rede trocavam energia, sem
mencionar oS mecanismos que promovem O processo. E facil chegar a estes
mecanismos, pois eles devem ser tais que criem campos oscilantes na freqiiéncia de
Larmor para induzir transi¢cdes Zeeman. Podemos citar diversos processos nos quais

estes campos sao gerados de forma diferente, como por exemplo as relaxacdes

paramagnética, devido ao campo de elétrons desemparelhados; nuclear dipolo-dipolo,
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'

devido ao cﬁmpo dipélar de outro nucleo; por difuséo de spins, devido a presenca de
impurezas paramagnéticas em solidos diamagneticos; etc.

Sao entdo as flutuagdes do campo no nucleo que determinam a
probabilidade de que hajam transi¢des, ¢ para cada origem fisica diferente estas
flutuacdes podem ser mais, ou menos, rapidas. Dizemos que as flutuacdes siao rapidas
ou lentas atraves de um parametro chamado tempo de autocorrelacdo, T , que
caracteriza o tempo apds o qual o campo perdeu a correlacao com seu valor anterior,
ou seja, quando a sua funcdo de autocorrelacio for nula. A expressao que da a

probabilidade de transicdo entre os niveis n e m & dada por :

X0

Wom = h% I Gami7) e
-00

-l(m-n)‘rdT (12)

onde Gpm(T) @ a funcido de autocorrelacao do campo local no nucleo, originado por

uma interacao perturbativa 3, cuja expressio &% :

Gam(T) = < m | Hy(t+7) |n >< n | Hlt) | m > (13)

Mas notamos que em 12 temos a Transformada de Fourier de Gpm(7T), chamada de

densidade espectral :

[~
Irmw) = [ Gpmim) e™7dr (14)
O

Esta densiddade espectral diz exatamente quao intensas sdo as flutua¢des numa dada
frequencia. A probabilidade de transi¢@o vai depender portanto dessa densidade na

frequencia de ressonancia (m—n) :

Jnmim=n)
——
2come 3{:1 e uma fungao aeotors de ¢ , no cilculo e Gnm(7> toma-se O seu valor medio, como INGiCa 3

oarra em |2, soore um ensembis ge astemas denticos no gqual 3‘51 varia de sistem para %istema
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~B) O METODO PARA MEDIR A LINHA DE RESSONANCIA

B.1) Por Que e Como ?

A

Um trabalho experimental pode ter dois tipos de motivagdo : um no
qual tem-se um problema conhecido teoricamente e deseja-se confirmar
ex_perimen@lmente a teoria, e outro que parte de um fendmeno que procura-se
investiga-lo e explica-lo. No nosso caso investigaremos o comportamento da

magnetizacao do magneto aleatdrio FezZn,_,F, desde a regiao de T>T., para a qual
temos uma teoria de Campo Medio, até a regido critica de T =T, dominada por
efeitos de campos aleatorios, para a qual ndo ha ainda uma teoria. Temos portanto os
dois tipos de motivagdo neste trabalho, e portanto a experiencia deve ser direcionada
para que seja medido aquilo que de fato ajude a entender o problema. Como veremos
no proximo capitulo a medida da magnetizagdo é feita através da meia largura do
espectro de RMN do F,. A Ressonancia & entdo uma técnica adequada ao estudo
deste problema,_ possuindo ainda a vantagem de interagir muito fracamente com os
spins eletronicos.

E como medimos o espectro de RMN ? No item A deste capitulo, ao
falarmo§ dos principios de Ressonancia, ndo dissemos como detectamos um sinal de
RMN. De um modo geral existem dois métodos clissicos de deteccao, um que utiliza
um sinal baixo de RF continua para excitacdo, juntamente com uma modulacdo do
campo aplicado, chamado de método de onda continua ( RMN —CW ), @ outro em que
excita-se a amostra com pulsos de alta poténcia de RF, cha.mado de metodo pulsado (
RMN—-pulsac_la ). No primeiro metodo mede-se usualmente o espectro de absorcac de
RF ( espectro de RMN ) em funcdo da freqiiéncia, enquanto que no segundo mede-se
0 decaimento do sinal induzido ( FID — "Free “Induction Decay” ) pela

magnetizacao quando esta relaxa apds o pulso. As experiéncias de RMN pulsada e
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CW sao portanto feitas nos dominios do tempo e da frequencia, respectivamente, e

como veremos adiante os seus resultados estdo relacionadas entre si por uma
Transformada de Fourier ( TF ). O metodo pulsado apresenta uma série de

vantagens com relacido ao CW, como. maior rapidez das experiéncias, maior
sensibilidade e maior facilidade para medir tempos de relaxacdo, alem da possibilidade

de manipular, atraves da TF, as informacdes tanto no dominio do tempo como da
oy, ]
freqiencia. Estas vantagens contribuiram para que a tecnica pulsada dominasse a

Ressonancia moderna.

Entretanto ocorrem casos, como o deste trabalho, nos quais os
tempos' de relaxagcao T. s@o tdo curtos que torna-se impossivel detectar um FID. O
T, curto significa que o espectro de ressonacia & muito largo, e nestes casos o
método CW torna-se imprescindivel. No nosso caso especifico, embora o FID nao seja
acessivel experimentaimente, podemos obter um eco de spins, atraveés da aplicacao de
um segundo pulso apds o pulso de 7/2, que integrado enquanto varre-se o campo
aplicadé nos fornece um espectro semelhante ao obtido pelo método CW. Este método
e portanto uma mistura dos métodos pulsado e CW, e ele foi preferido em detrimento
deste ultimo por ser tecnicamente mais pratico. O método CW apresenta serias
dificuldades experimentais que limitam a sua aplicabilidade no caso de linhas de
ressonancia ex;essivamente largas. Aléem da baixa sensibilidade inerente da técnica
CW, ela requer campos magneticos de modulacao altos, que induzem vibracdes
mecanicas no criostato produzindo microfonia e sobreaquecimento do porta-amostra (
causado pelas correntes induzidas no bloco de cobre ). Estes prgblemas inexistem no
metodo pulsado.

O leitor facilmente encontrara uma vasta literatura sobre os métodos
puisados de RMN e de TF ( uma boa introducio sao os livros de Fukushima e
Roeder [59] e Shaw [60] ), mas sera muito dificil encontr;r algo sobre o metodo misto

pois ele e empregado em casos muito especificos (61,62]. Esta tecnica também é
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utilizada em RPE pulsada [62) para a obtencao de espectros, de modo que sera

interessante apresentarmos aqui a sua fundamentacao, que e valida para RMN e RPE.

B.2) Linhas Inomogeneamente Alargadas

No item B.1 explicamos que o objetivo deste trabalho foi estudar o
comportamento da magnetizacao do FezZn,..F» através do alargamento do espectro

de ressonancia do F,. Introduzirmos portanto alguns conceitos envolvendo o espectro
de RMN e discutirmos os mecanismos que levam ao seu alargamento.

Ao aplicarmos um campo linearmente polarizado, I:I1 = 2H,coswt x, a
uma amostra submetida a um campo estatico I:{O , ela respondera com o surgimento de
uma magnetizacdo na direcio Xx. Esta resposta é expressa em termos da
susceptibilidade complexa x(w) = x'(w) — i X"(w) , cuja parte real chamamos de
modo de dispersdo e a imaginaria de modo de absorcio. Se H, ndo for tiao intenso que

provoque um regime de saturacao da magnetizacao, a resposta sera linear em H, :

-

M, = Re [ 2H, elWt . xw) 1 ¥ = 2H, [ X’ (Wicoswt — Y"(w)sen wt ] % (16 )

Quando calculamos a poténcia que a amostra absorve do campo

oscilante encontramos que ela e dada por :
Ps = 2X(Ww H,? » (17)

e envolve apenas a componente imaginaria da susceptibilidade.

A linha de ressonancia seria uma funcao delta se a unica interacio
que os spins sentissem fosse a interacdo Zeeman com o campo H,, i.e., x"(w) diferiria
de éero somente em w,=7.H,. A presenca de outras interagdes pode ter dois tipos
de efeitos sobre os niveis Zeeman, que provocam um alargamento do espectro de

”

RMN. Um deles e torna-los menos definidos introduzindo uma incerteza na energia de

separagao, e consequentemente. um alargamento do espectro, associado a uma ‘taxa de
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relaxacao caracteristica 1/T,. As origens deste efeito sao as perturbacoes

dependentes do tempo, como as interacdOes spin-spin entre spins idénticos e as

interacoes spin-rede, e o alargamento produzido e dito ser homogéneo. Um outro tipo
de alargamento e causado por interacdes que variam muito lentamente com o tempo (
onde lento significa com um per{odo > ( Y.Hy ) "' ). Perturbacoes independentes do
tempo modificam a separacao dos niveis Zeeman, uma vez que equivalem a um campo
local que soma-se ao campo externo. Se na amostra houver uma distribuicao de.

campos locais, devidos, por exemplo, @ inomogeneidades do campo H, ou a interacdes

com spins diferentes, teremos um alargmento do espectro, pois haverao diversos
"pacotes” de spins com frequéncias de Larmor diferentes. O espectro do F; no
FexZn,_,F, sofre um alargamento deste tipo, denominado de inomogéneo, em funcdo
dos campos dipolares dos spins eletronicos. A linha inomogénea ¢é portanto
constituida de uma serie de linhas homogéneas correspondentes aos pa.cotes de spins
sujeitos a diferentes campos locais, como ilustra a figura 4. No exemplo da figura a
linha inomogenea resuita de uma distribuicdo espectral A(w —w’) de linhas individuais
dadas cada qual por uma distribuicio g(w —w,). No caso em que ambas as
distribuicdes g e h forem Lorentzianas, a taxa de relaxacdo 1/T¥ associada a rﬁéia
largura a meia altura da linha obtida pela convolucdao das distribuicdes, &
simplesmente soma das taxas 1/T, e 1/T; associadas, respectivamente, a primeira e
a ultima distribuicio em separado.

Para identificarmos se uma linha e homogénea ou nao, irradia-se e
satﬁra—se um determinado pacote do espectro. Caso a linha seja homogénea, havera
uma difusao da poténcia absorvida para todo o sistema de spins, resultando num
colapso da linha como um todo. Se por outro lado oyespectro for inomogeneo, apenas
o pacote de spins correspondente a frequéncia irradiada sofera um colapso, abrindo

J .
um buraco no espectro. Estes efeitos da irradiagdo seletiva intensa estao ilustrados

na figura 5 para os dois tipos de espectros.
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B.3) O F.I.D., o Eco de Spins e a Linha de Ressonincia

Para compreendermos a fundamentacao do metodo
pulsado para medir a 1linha de ressondncia, devemos entender
como relacionam-se o FID, o eco de spins e a linha de

ressonancia.
O FID e obtido quando o sistema de spins é excitado

por um pulso de RF, aplicado perpendicularmente a diregao do
campo estatico I.-.Io, que chamaremos de diregao Z. Como sabemos, o
efeito do pulso e deslocar a magnetizagao nuclear da direcao z. Entretanto, para que
isto ocorra, a duracio do pulso deve ser menor que ¢ tempo de relaxacao
transversal, pois do contrario a magnetizacdo relaxara durante o pulso e nio sera
deslocada. Apds o pulso, enquanto ocorre o processo de relaxacao, é magnetizacao
precessiona em torno da diregao de I-Io, ¢ portanto induz uma corrente alternada na
bobina de recepcdo ( que também é utilizada para excitar os nucleos ), como ilustra a
figura 6. A voltagem medida nos terminais da bobina é o sinal de RMN chamado de
FID. Este sinal tem a frequéncia de Larmor mas sua intensidade decai devido a

relaxagdo transversal.

= FID
|
A
1 y tempo
sy
(&

o * b)

- figura 6 — (a) A magnetizagcio precessiona em torno d# eixo z (a dire¢@o do campo

estatico I:{Q) e induz um sinal na bobina de recepcéo (b).
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Suponhamos que o sistema de spins nucleares encontra-se em
equilibrio sob a agg8o de um campo estatico I:Io, quando um pulso de duragao T e
aplicado ao longo do eixo I’ do referencial girante. O pulso excitara uma faixa de

frequencias de largura 1/T em torno da frequencia central w, e se essa distribuicao

espectral for bem maior que a meia largura da linha de ressonancia (§):

1.~m--'v_r-1 ~ A 1)
t — AP 8

‘; ‘,41 1t All pd v H ~ J
a condi¢ao de ressonancia sera satisfeita por aproximadamente todos os spins da
amostra. Sendo assim, a magnetiza¢do sera deslocada de sua posicao de equilibrio e

suas novas componentes no referencial girante serdo dadas por :

Mz = M, cos w,T (19.a)

M,=0 (19.b)

My = M, sen w,T ) (19.c)
onde w,T = Y:H;,7 = 8 & o @ngulo em que foi girada a magnetizacao. Passado um

tempo ¢ desde o instante 7, na auséncia de relaxacao, a magnetizagao transversal no
referencial girante precessionara com fregiiéncia Wa— W ( Wwo= Y Hy ) com

amplitude constante :
MLi(t) = Mz(t) + i My (t) = M, sen 8 exp i(w,— w)t (20)

Se f(wy) é a distribuicio de freqiiencias de Larmor na amostra,
podemos reescrever wy,= Wy + u , onde wg e a fregiiéncia de Larmor central da

distribuicao f( wg ), e chegamos a :

oo .
M, = M, send exp i(w;—w)t J'f(wg-i-u) etut

-0

du (21)

A equagao (21) acima nos diz que M. precessiona com fregiiencia
Aw= Wi— w , mas com uma amplitude dependente do tempo que & exatamente a
Transformada de Fourier da distribuicio f(w,) [64]. No caso em que f(w,) for

Lorentziana, sua 1F , e portanto o decaimento de M , sera exponencial e a equacao
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(21) fica :

M) = M, senf exp (iAwt — T.t-) (22)

No referencial do laboratorio, se o eixo da bobina for na direcio %, a
magnetizacdo transversal induzira um sinal S(t) x M(t)cos(wat). Sua deteccdo e feita
misturando-o 2 um sinal de referéncia S__,x cos(wt + ¢), que pode ter qualquer fase
com relacgdo ao FID. Se esta fase ¢ for zero obtemos um sinal €ac(t) de freqiiencia

Aw

€aclt)x M(t) cos (Awt) (23)

que comparado com a equacao (22) pode ser pensado como a parte real de um sinal

complexo N(t) x M(t) exp (iAwt) :

£e(t)= RE { n(t) } ' ( 24)
No caso em que ¢ for 90° obtemos um sinal £.(t) que € a parte imaginaria de 7(t) :
§m X M(t) sen (Awt) (25)

De acordo com a equagao (22), os sinais £..(t) e £,.(t) sdo
proporcionais, respectivamente, as componentes 2’ e Y da magnetizacdo sendo
denominadas de sinais de absor¢do ( ou em fase : 9=0 ) e de dispersac ( ou em
quadratura : ¢ = 90° ). Se estes sinais forem detectados ainda em quadratura um em
relag@o ao outro, mas com um desajuste de fase ¢, os sinais de absorciaoc e de
dispers@ao serao misturados. Na verdade a deteccdo dar-se-a deslocada dos eixos %' e
Y’ de um angulo ¢’ como ilustra a figura 7, e o FID complexo sera dado por :

iAwt +¢°

nit)x M(t) e (26)
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figura 7 — O efeito da fase no referencial girante : os sinais de absorcdo e de
dispersao sdao misturados.

Integrando o FID no tempo, que pelas equacdes (26) e (22) é

proporcional a M. senf exp(iAwt + ¢ — TL) , temos novamente uma TF :
2

idwt+¢" -t/T;

O
S(Aw) = f M, send e dt (27)
0

onde as componentes do espectro complexo S(Aw) = ¥ (Aw) + i U(Aw) sdo dadas por

¢ (1/T.)° send’ Aw
Y(Aw) = M, seng { =252 2 . - ( 28.
0 { /T + BwE T /T + Bw) ) 2)
WAW) = —M, seng { —205¢” Aw send /TF 3 (28b)

(/T + (BwP (/T + Qw)’
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O resultado acima, embora particular para ufna distribuicao

Lorentziana, nos diz que podemos obter o epectro de ressonancia integrando a FID.
No nosso caso detectamos somente a componente em fase do FID. Se o FID for muito
curto ¢ melhor integrar o eco de spins, obtido pela aplicacdo de um segundo pulso
apos o pulso de 7/2. O resultado a que chegamos & similar ao de (28) pois a forma do
eco e a de dois FIDs unidos, mas com sentidos opostos, e a integracao equivalente a

(27) sera portanto de — a +oo. Em suma a integracao do eco , ou do FID, equivale
a uma TF.

A linha de ressonincia que investigamos e muito larga
(inomogeneamente alargada), e estender estes calculos para esta situacao, onde a
largura espectral do pulso de RF e a meia largura da linha s3o da mesma ordem, é
um trabalho tedioso e complicado. Se, por outro lado, a linha de ressonancia tiver
uma meia largura muito maior que o espectro de excita¢ao do pulso, é amplitude do
eco sera proporcional a magnetizacao local, i.e., a porgao da linha que foi excitada
[62]. A integracao da amplitude do eco enquanto varre-se ¢ campo, mantendo-se a
frequencia de excitaciao constante, fornecera portanto um espectro proporcional a
linha de ressonancia. Na pratica isto & verdadeiro mesmo quando a largura da iinha
ndo e muito maior que o espectro de excitac¢ao, desde que nestes casos integre-se o

eco todo, como no caso do FID em (27).
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2 - A Amostra

A) ESTRUTURA E INTERACOES DE TROCA E ANISOTRAPIA NOS SISTEMAS

PUROS FeF2 E Man

Os fluoretos de Fe, Mn, Ni, Co e Zn possuem a estrutura do tipo

rutila ( simetria tetragonal ), e com excecdo do composto com Zn, que nao e

magnetico, todos ordenamese antif erromagneticamente abaixo da temperatura de Neel (

Ty ). Em particular nos interessam mais os compostos com Fe, porque € o objeto de
estudo deste trabalho, e o com Mn, pois € um sistema também bastante estudado mas
que, ao contrario do primeiro, possui uma anisotropia fraca. A apresentacao em
paralelo destes dois sistemas sera portanto, além de didatica, especialmente
interessante no sentido de ressaltar o papel da anisotropia no comportamento dos
sistemas diluidos.

Como vemos na figura 8 os ions magneticos constituem duas rédes
tetragonais gque se interpenetram, com a razdo entre oS eiXos a e c
aproximadamente igual a 2/3, e que na fase de ordenamento AF formam duas
sub-réd_es de magnetizagao oposta. E Justamente esta estrutura tetragonal que da

origem a uma anisotropia uniaxial como discutiremos adiante. Na ceélula unitaria

temos dois ions magneticos e quatro F- que estao localizados  nas
posicoes <+ 5.5 00 & % «+5. 5 2.%) . Cada ion magnético & cercado por um

octaedro distorcido de F— e tem uma simetria pontual D., , ortorrombica. Quanto aos
F~, existem duas posicdes inequivalentes nos planos (110) e (110), mas gue na fase
paramagneética, para um campo aplicado nos planos (100) e (010) sao indistiguivexs. Os
valores dos parametros de réde estdo na tabela | e foram determinados por difracao

P d

de raios —X.
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ompostos FeF, e MnF.. Os circulos claros

figura 8 — Estrutura cristalina dos ¢
s de Ferro ou Manganes.

representam os ions de Fluor e os escuro
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tabela | — Parametros relevantes dos sistemas de interesse.

- P . .. U e e ——— e

Fer ‘ MnFZ Zan

[. ] L
Q (A) 4.70 (1) 4,87 (1) 4.70 (n

]
b (R) 330 (D] 3310 (| 3.3 ()
u | 2300 (] .305 ()| 303 (1)
3, (K) -0.069 (2)] -0.05 (3)
z, 2 2
I3 (%) 5.2 (2)| 3.53 (3)
z, 8 8
J5 (%) 0.28 (2)] 0.093 (3)
z, 4 4
K (K) 9.29 (2) 0.27  (4) 11.95 (5)
s 2 5/2 0
T &) 78.2 67.3

1) W. H. Baur, Acta Cryst. 11 488 (1985)

2) M. T. Hutchings, B. Do Rainford, ll. J. Guggenbeim, J. Phys. C 3 307 (1970)
3) 0. Nikotin, P. A. Lingard, O. W. Dietrich, J. Phys. C 2 1168 (1969)

4) J. Barak, V. Jaccarino, S. M. Rezende, J. Magn. angn. Mat. 9 323 (1978)

5) K. C. Johnson, A. J. Sievers, Phys. Rev. BI0 1027 (1974)
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O ordenamento AF se da na direcdo do eixo ¢ ( [001] ). Naturalmente
a interagdo de troca [65], por ser isotropica, nio favorece o ordenamento ao longo de
uma dire¢ao preferencial. A inclusio da anisotropia quebra a simetria do
hamiltoniano, produzindo um ordenamento ‘espontaneo ( sem campo aplicado ) ao longo
do eixo c. As interacOes de troca e anisotropia sao medidas atraves da tecnica de'
espalhamento inelastico de né;ltrons [66], que essencialmente mede a energia de
excitagdo das ondas de spins em fun¢ao do vetor de onda.

A anisotropia tem duas origens [67] : a primeira é devida ao

acoplamento do momento orbital do ion magnético com o campo cristalino e a segunda
devido a interacao dipolar, ambas favorecendo o alinhamento na direcdo do eixo ¢ .
Neste ponto o FeF, e o MnF, diferem fundamentalmente, pois enquanto a anisotropia
no primeiro e devido 2o campo cristalino, no segundo ela ¢ de origem dipolar. Isto &

*+ estarem num orbital D e

consequéncia de os eletrons megneéticos dos ions de Fe
portanto sentirem fortemente o campo cristalino, o que nao acontece com os do
Mn** que estao num orbital S [68,69]. Como a anisotropia dipolar ¢ mais fraca que a
de campo cristalino, a temperatura de ordenamento no FeF, e maior que no MnF, (
ver tabela 1 ).

A representacao do termo do Hamiltoniano correspondente a

anisotropia de campo cristalino & dada por :
oo = —k 3 (S7) (29)

|
Esta anisotropia e chamada de "single ion” porque, em contraste com a de origem

dipolar, ela nao depende dos spins vizinhos. A representacio da anisotropia dipolar ¢

dada por termos bilineares de spins vizinhos :

g = —k 2 (SF S3) (30)
iy

”

Notamos em (29) e (30) que ambas dependem somente da componente z dos spins,
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favorecendo energeticamente a configuracdo com maior componente z.
As interacOes de troca saoc semelhantes no FeF, e no MnF,. Ela e

muito mais forte entre spins do centro do tetraedro com os dos vertices, do que

@™ -

entre spins ao longo das direcdes Z, § e Z. Este acoplamento nas: diagonais

o

antiferromagnetico e e denominado de J» . O sub-indice 2 visa ressaltar que
Interacao ocorre entre segundos vizinhos, que sao oito para cada ion magnetico. A
interacao entre spins na direcio Z se da com os dois primeiros vizinhos, ela e

ferromagnética e a chamamos de J,. Quanto ao acoplamento nas direcdes ¥ e § com
os quatro terceiros vizinhos, J; , ele ¢ antiferromagnético e mais fraco que J.. As
interagOes estdo ilustradas na figura 1 » € os valores das constantes de troca, da
anisotropia e o do spin eletrdnico efetivo em cada caso estio listados na tabela 1.

Devemos ainda ressaltar que embora estes sistemas sejam descritos por um

Hamiltoniano do tipo Heisenberg mais um termo de anisotropia :

(31)

an.

%=1 TS-5,+ %
J

o seu comportamento critico & caracteristico de um sistema AF do tipo Ising [70].

B) A ORIGEM DO CAMPO LOCAL NO F19 : INTERACOES ELETRON-NUCLEO

Discutiremos agora a origem do campo local no nucleo do F!?, que
essencialmente foi o que investigamos neste trabalho. Até o momento nos
restringimos as interacdes entre eletrons e destes com o campo cristalino, sem
falarmos por exemplo das interacdes Zeeman com o campc externo ou das interagoes
A elétron-nlcleo. Estas interacdes elétron-nicleo [71,72) sA3o precisamente a origem do

campo local no fluor.
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Sao duas as interacSes que acoplam os spins nucleares e eletrdnicos
nestes sistemas isolantes magnéticos (8,73] . Uma & a dipolar, que acopla cada nucleo

com todo o sistema de spins eletronicos e é dada por :

(32)

Yoy = 7nﬁi - g -8 Zr.‘3[ <§;> _3 r ( r‘-r2<S,>) ]

Onde o somatorio e sobre todos os spins eletrdnicos §, . <§,> ¢ a media temporal de
S!.f e o vetor que liga o nicleo I a0 spin S (If|= r;)e g eo tensor g eletrdnico
[74].

O outro acoplamento € via interacdo hiperfina transferida {75,76], na
qual o. nicleo somente interage com os ions magnéticos dos tras vizinhos mais
proximos. Podemos explicar muito simplificadamente a origem desta interacao como
devida a duas contribuicdes. A primeira e devida a superposicao das fun¢des de onda
dos elétrons dos orbitais 2s do F- ( que tém os spins emparelhados = S= 0 ) e 3d
do Mn*t ou Fett ( que tém os spins desemparelhados = S = 0 ). Pelo principio da
exclusao de Pauli, a funcdo de onda total deve entdo ser antissimetrica, o que leva a
um desempareihamento dos spins do orbital 2s do F- originando um campo hiperfino
via interacdo de contato de Fermi. Uma outra origem é a tranferéncia de um dos
eléetrons do orbital 2s do F- para o orbital 3d do ion magnetico, resultando
novamente num desemparelhamento do orbital do F- e conseguentemente na origem de

um campo hiperfino. Representamos esta interacao por :

{v.p.)

Boe= > 1-4-<S> , ‘ (33)

onde o somatorio agora e sobre os ions magnéticos vizinhos préximos (v.p) e A é o

10 aparecimento da media temporai 2o inves do proprie 3, deve-se a3 rapidas flutuayoes dos spins

- . . ,
sietromicos, sendo o tempo Gs correiagio, T , destes curto quando comparado com o periodo de Larmor nuclear
T o ‘AS/ﬁI'l )} T&l > lAS/h' - Nos Hamitonianos nucieares efetivos (4) e (S) aparecs entao o vaior

medic <3, >.



tensor que representa a interacao.

C) O SISTEMA DILUIDO Fe,Zn, F,

Como observamos na tabela 1, as constantes de rede do ZnF, sao
muito proximas das do FeF. e MnF,. Sendo assim o sistema diluido, onde uma fracao

(1-x) dos ions magnéticos & substituida aleatoriamente por ions de Zntt, tera ume
réde cristalina semelhante a dos sistemas puros. As interacdes de troca, embora
aleatorias ( comportamento do tipo "Random Ezchange” ), serio tambeém
praticamente as mesmas. No que diz respeito a anisotropia a situacao e diferente. No
Zan ha uma anisotropia de campo cristalino ( ver t;bela 1) e portanto no caso do
sistema com Fe a anisotropia podera ser considerada independente da concentracio (
Z ), enquanto que no caso do Mn ela sera dependente de x. Ate agora nio ha
nenhuma evidéncia experimental de que estas diferencas quanto a anisotropia
desempenhem um papel relevante no comportamento critico dos sistemas diluidos. De
fato, num trabalho recente, Ramos, King e Jaccarino [77] investigaram o
comportamento critico do Mn.Zn, .F, e obtiveram que seu comportamento critico &
absolutamente igual ao do sistema com Fe, apresentando um "cross-over™ de REIM (
"andom Ezchange Ising AModel” ) para RFIM.

As amostras diluidas sao crescidas a partir de uma semente,
previamente orientada, atraves de um processo de solidificacdo estacionaria do
metodo de Bridgeman-Stockbarger modificado. Os mono cristais sio crescidos sob uma
atmosfera de HF a uma taxa de crescimento que e metade daquela empregada no
crescimento dos mono cristais do sistema puro, que e de 2,mm/hora. A amostra que

P

utilizamos foi feita por N. Nighman da Universidade da California, Santa Barbara.

Um problema decorrente do crescimento destes cristais € que a
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diluicdo ndo e exatamente uniforme, ocorrendo um gradiente de'concentracéo na
amostra, principalmente, ao longo do eixo de crescimento. Os gradientes tem o efeito
de alargar a transi¢do, o que pode dificultar bastante ( ou mesmo impossibilitar ) a
interpretagao des medidas do comportamento critico . Um estudo detalhado desta
questao [oi feito somente recentemente quando Belanger e col. [78] estudaram os
efeitos destes gradientes nas medidas de calor especif ico magnetico e espalhamento
de neutrons.

Como veremos adiante, a temperatura de transicao ( T, ) depende da

concentracao xz, e para o caso do composto com Fe a dependéncia e particularmente
simples, i.e. : T\ (x)== x T\(1). Portanto, se a concentracio de ions magneticos variar
linearmente ao longo de apenas um dos eixos principais da amostra ( o que ¢ em geral
verdade para amostras pequenas, cortadas pefbendicularmente a0 eixo de

crescimento ), a variacdo total de Ty ao longo desta direcdo sera :

dT
AT, = 5 Az = zo Tu(1) 4 (34)
ou seja :
AT, %
T-——N %) — Xo (3%)
onde x, € a concentracdo meédia e Ty (X,) = x, Tn(l) & a temperatura de transicido

media. Concluimos que o desvio percentual encontrado para a distribuicdo de T, e o
mesmo que o da distribui¢do de concentracdes. VariacSes na concentragao de 1%
produzirao uma variacido na temperatura de transicao tambem de 1%. A maior parte
dos efeitos provocados pela transicao magnetica sio observados muito proximos de
Twn em uma escala denominada de temperatura reduzida que & defi_nida por :
t=(T =Ty )/ Tx (36)
.

onde os efeitos importantes ocorrem na faixa entre t=10"" e t=10"*. A distribuicao

da temperatura critica no volume da amostra, produz uma incerteza na determinacao
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de t que e fortemente dependente dos gradientes de concentracao

T ATy ATy
At = - = = =~ —
Tv Tn Ty,

.

(37)

Ora, variagdes na concentracido da ordem de 1%, i.e., AT.W/T, =~ 107, produzem uma
incerteza em t da ordem do limite superior da faixa de interesse. Isto e uma situacao

absurda, portanto o estudo dos fendmenos criticos nestes materiais so pode ser

efetuado seriamente com amostras cujo gradiente de concentracao e muito menor que

1%.

As medidas dos gradientes de concentracao sao feitas pela tecnica de
birrefringencia linear [79), que além de extremamente sensivel ( capaz de detectar, em
princfpio, uma diferenca em z da ordem de uma parte em 105 ) permi.te, atraves da
utilizacao de feixes de laser bem estreitos (com um didmetro de 200um), a realizacio
de medidas locais na amostra. Dessa forma e possivel fazer um mapeamento de & ao
longo da amostra como esta ilustrado na figura 9. Uma vez que a amostra tem seu
perfil de concentragao determinado seleciona-se a regiac de menor gradiente para
corta-la ( com serras de diamante ) e obter-se assim o melhor mono-cristal para
estudos experimentais.

Os primeiros estudos da dependéncia de T., com a concentracdo no
sist_ema FezZn,_.F, foram feitos por Whertheim e col. [17] através de medidas de
efeito Mdssbauer. Bem mais tarde um estudo atraves de medidas do calor especif‘ico
magnetico ( c, ) feitas por Belanger [80] confirmou os resultados do trabalho
anterior. Na figura 9.a estao graficados os resultados obtidos de T/ Toga=1 em
funcado de x a part.l‘r das medidas de c., . A curva solida que vemos na figura e o
resultado tedrico de campo meédio onde simplesmente ignorou-se a anisotropia. A

, .
concordancia com os resultados experimentais é muito boa, o que e surpreendente

tendo em vista que ignorar a anisotropia neste sistema seria uma pessima
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aproximecao. Uma outra falha deste modelo de campo medio & que ele prediz
transicao mesmo para r abaixo da concentracao de percolacio, o que e aburdo pots

neste limite ndo ha mais ordem de longo alcance.
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figura 9 — Variacdo de An com a distdncia paralela a direcao de crescimento (z) no

cristal de Fe ,sZn 4,F,.

A interpretacdo teorica destes resultados foi dada por Tahir-Kheli e
McGurn atraves de uma aproximacdo de potencial coerente ( cpa ) [16]. O objetivo
- era entender porque a dependeéncia de T«/Tyix=1 com”z era diferente nos sistemas

Fezznl _xF:) H
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Tt

Tnix=1)

z (38)

e no MnzZn,_.F, :
TN(X)

1
> 3 (5z-1) (39)

Os resultados a que eles chegaram foram importantes pois mostraram a importancia
da anisotropia na determinacdo de T, nestes materiais. No sistema com Fe [19] o
resultado dos calculos teoricos com cpa e indistinguivel daquele de

campo medio sem anisotropia, ja no caso do Mn [20] ele & bem

melhor como vemos na figura 10.b.

T, (112782 K

Tu(D=67.3K
1 1 ! 0.20 ] ] i Q.20
Q40 Q.60 Q.80 1.CO Q.40 Qs0 Q.80 1.C0
X b3
figura 10 — Dependéncia de Tu(x)/Tu(l) em : {a) FexZn,_,F, , com (—)

representando as previsdes de campo meédio e de cpa; (b) MnzZn,_,F, , com (---)
representando a previsao de campo medio e (—) a de cpa. Figura extraida da ref.
[80]. 7
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D) PROCESSOS DE RELAXACAO NOS AF DILUIDOS

Os sistemas AF diluidos possuem uma dinamica bastante complexa e
interessante. Devido a diluicao os nucleos de F!® podem estar ligados a 0, 1, 2 ou 3
ions magnéticos, sendo chamados de Fy F. F, o F, respectivamente. Estes ions
magneticos por sua vez podem estar ligados, via interacao de troca, a um aglomerado
magnetico finito ou infinito ( naturalmente se 2< Zoerct= 0.24 ) nao havera o

aglomerado infinito ), ou simplesmente isolados se estiverem ligados somente a ions
de Zn** . Esta diferenca na vizinhanca magnética levara a que se tenha dinamicas
diferen'tes no sistema de spins eletronicos.

Os nucleos de flior interagem fracamence com a réde cristalina (via
fonons), e portanto e a interacdo com o sistema eletrdnico que determinara seu
processo de relaxacao spin-réede. O mais interessante & que, por exemplo, a relaxacio
spin-rede do F. i especialmente influenciada pelos ions magneéticos isolados [21], com
os quais interage dipolarmente, nas concentracoes intermediarias e baixas. A fraca
interacao dipolar entre os fliors e a responsavel pela relaxacdo spin-spin nuclear. A
figura 11 ilustra os processos de relaxacao do F, e do ion isolado, e as interagdes
envolvidas.

-Diversos trabalhos foram feitos no sentido de estudar as taxas de
relaxacao spin-réede e spin-spin do F, em funcdo da concentraciao e da temperatura. O
comportamento da taxa de relaxacdo spin-spin ( 1/T.) em funcao da concentrac‘éo eo
mesmo para o FezZn, _,F, e o MnzZn,__F, [22], crescendo conforme z diminui,
independentemente da temperatura. Este aumento de 1/T, para r pequeno deve-se ao
aumento da interacao dipolar entre spins idénticos. Quanto a taxa de relaxacao spin-
réde ( 1/T, ) ( ver figuras 12.a e 12.b ), o comportamento no Mn=Zn,_.F, para £<0.5
apresenta um crescimento compativel com o eumento da contribui¢do dos ions

isolados a relaxacdo do F, . Este aumento é aproximadamente independente da
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temperatura em contraste com o que ocorre no Fe:Zn,_,F,. Este sistema, para
temperaturas baixas, apresenta um aumento de 1/T, para <0.5, mas que e menor do
que o esperado devido aos ions isolados. Em temperaturas altas o comportamento de
1/T, muda drasticamente, decrescendo quando x diminui. Estes resultados foram
explicados por Magon [47] como conseqiiéncia de o Fe, possuindo uma configuracao
3d® e portanto um estado fundamental 5D, quando isolado, alem de relaxar via
interacao dipolar e de troca com os outros ions, tambem relaxa diretamente para a
réde. De fato esta interagdo com a réde domina a relaxacdo dos ions isolados em

altas temperaturas, suprimindo a contribuicao destes para a relaxacao do F..
Contudo, com o decréscimo da temperatura ela também decai e a contribuicio destes
ions isolados torna-se importante. Isto nac acontece com o Mn porque seu estado
fundamental S nao permite uma interacao forte com a réde e por isso 1/T, e
aproximadamente independente da temperatura.

Os resultados que acabamos de discutir estdo ilustrados nas figuras
12.a para o Mn e 12.b para o Fe, extraidas da ref. [47] . Na figura notamos que
unicamente a contribuicdo dos ions acoplados (———~) nd3o da um bom ajuste para
£>0.5. Se o efeito da interacdo de anisotropia € levado em consideracio nos calculos
da fungéo de autocorrelagao do ion acoplado, o ajuste para r>0.5 fica muito bom
(—-—-), mas para z <0.5 piora. Magon argumenta que na verdade esta discrepancia e
justamente devida aos ions isolados, cujo efeito, mesmo bastante suprimido na
temperatura ambiente, ainda contribui para a relaxacao dos nucleos de Fa.

A dependéncia de 1/T, com a temperatura foi tambem estudada por
Magon [47] para diversas concentracdes. Os resultados para os sistemas com Fe e
com Mn sao bem distintos e sua interpretacio em funcao de £ ndo e elementar, pois
depende: de um balanco das contribuicdes dos ions acoplados e isolados, que como

r'd

vimos tém uma dinamica complexa.
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calculo tedrico de I/Tl a 300K atraves da expressao (120), com os coeficien-

tes A, B, C e D dados na tabela 2. 0 significado das curvas tracejadas em (B) esta no texto.
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Uma outra linha de trabalho desenvolvida nestes materiais foi o
estudo da forma do decaimento da magnetizacio longitudinal. Uma teoria
microscopica para calcular este decaimento foi feita por Thayamballi e Hone [81],
onde eles mostraram que ele ndo & simplesmente exponencial para baixas
concentracoes como o € no limite de altas concentracoes. Eles obtiveram que
conforme x diminui, existe umAtempo caracteristico a partir do qual o decaimento

passa de exp(—at ) para exp(—at!’?) = Este decaimento seria devido aos F, com

vizinhos magneticos mais distantes, ja que configuragoes magneticas diferentes

contribuiriam diferentemente para a relaxacio do Fys e o decaimento resultante seria
nao ex'ponencial. Posteriormente, Yasuoka e col. [23] verificaram experimentalmente
um comportamento proximo ao desta teoria no FezZn,_,F, e no MnzZn,_,F,. O
mesmo nao acontece para o sistema KNi,Zn, F,. [26] e-m concentracoes intermediarias,
onde processos de difusido rapida de spins faz com que o decaimento seja

simplesmente exponencial. Este resultado e interessante pois o sistema isoestrutural

KMn.Zn, F, [21] comporta-se como prediz a teoria.



3 — O Aparato Experimental

Depois de termos discutido como sdo feitas as medidas da linha de
ressonancia na se¢do 1, e as caractefisticas gerais da amostra na secdo 2,
apresentaremos agora uma descri¢do do aparato experimental utilizado e de alguns

detalhes e procedimentos experimentais.
A realizagao deste trabalho implicou no desenvolvimento de diversos

equipamentos e de programas para o micro computador dedicado ao espectrometro. Na

verdade um dos objetivos do trabalho foi justamente desenvolver a infra estrutura
necessaria para a pesquisa de fendmenos criticos em baixas temperaturas com
Ressonﬁnéia Magnetica. "oram feitos entdo os seguintes equipamentos : um criostato
de fluxo de Helio, um integrador "box-car” e um c;antrolador de temperatura com
resolugdo da ordem de 1mK. Os programas por sua vez foram elaborados para

controlar a aquisicao de dados, para transferi-los para o micro e para processa-los.

A) O CRIOSTATO

O criostato utilizado foi adaptado a partir de um criostato fabricado
pela "Janis Research Co.”, modelo 6DT, para que ele funcionasse comg um do tipo
"Supervaritemp”. O esquema do criostato apos as modificacdes esta na figura 13. A
prim':ipal implementacdo foi a valvula de agulha localizada na base do reservatério
de Helio liquido, cuja saida esta ligada 2 um capilar que comunica esse reservatério
com o tubo interno onde esta instalado o porta-amostra. As flanges inferiores
externa, de Nitrogénio e de Hélio tambem foram refeitas em funcio do espaco

L d

disponivel no eletroima e do novo desenho do criostato.
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figura 14 — Esquema da valvula de agulha.

A caracteristica que desejavamos obter do criostato era poder variar

a temperatura da amostra controlando o fluxo de Hélio através do capilar. Para que

o sistema funcionasse bem eram necessarios uma boa valvula de agulha, com um

confrole de abertura e fechamento bem sens;vel, e um capilar de impedancia tal que

permitisse um fluxo de Hélio razoavel, mas ndo excessivo. Antes de chegarmos a um
bom. sistema, testamos diversos projetos de valvula e alguns tipos de capilares.

. O esquema da valvula que por fim utilizamos esta ilustrado na

figura 14. O projeto desta valvula é inovador pelo fato de que a agulha & fixa e

atraves dela sai 6 Helio, enquanto que a sede & movel para variar e interromper o

,

fluxo. Este esquema foi pensado porque numa vavula convencional de agulha movel,

e sede deveria ser fixa na flange por meio de uma solda exceiente para evitar
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vazamentos. No entanto, para um soldagem perfeita a sede deveria ser do mesmo
material que a flange, i.e, ago-inox, o que & inconveniente pois a agulha, sendo do
mesmo material que a sede, deforma-se impedindo o trancamento perfeito da vavula.
O projeto que fizemos resolveu muito bem ambos os probiemas : a solda da agulha

com 2 flange e de inox com inox, e a sede & de material menos rigido ( cobre ) que a

agulhas.
.:':: 1/ f L it
, / | CAPILAR ©~jnt: 0.9mm
. YaLYULA de ulka ' .
i 8cm MAGNETICO -e-ext-1.3mm
1 ‘ |
| | ’
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i
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i | — VAPORI2AOR (Fi0 CONSTANTAN «100A)

figura 15 — Esquema da colocacdo do capilar.
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Na figura 15 esta ilustrado a colocacdo do capilar, que consiste de

dois trechos. O primeiro, conectado a partir da valvula de agulha, foi enrolado em
espiral ao redor do tubo internc. Ele é um capilar para fazer agulha de seringa de
um diametro interno bem pequeno, due forneceu a impedancia apropriada para
permitir o fluxo de Heélio desejado mas que, infelizme'nte, e feito de aco magnético.
Sendo magnetico ele poderia distorcer o campo no volume da amostra. Por esta razio
foi feita a espiral, colocada distante da amostra e fora da regiao na qual existe o

campo criado pelo eletroima. O trecho final do capilar é constituido entdo por um
capilar, ndo magnético, de se¢do reta maior que termina a comunicacdo com o tubo
interno.

O esquema do porta-amostra construido esta na figura 16. Na flange
superior estao os conectores BNC, para a RF, e urﬁ outro com dez pinos para as
ligagSes do termometro e do aquecedor. Os tubos que sustentam o porta-amostra sao
de ago-inox, enquanto que o proprio porta-amostra e o ancoradouro termico a
Nitrogenio I'iquido sao de cobre. Utilizamos o cabo coaxial especial para baixas
temperaturas do tipo ”"C” da "Lake Shore Cryotronics Inc.” com impedancia nominal
de 50€2, e para construir o aquecedor ( ~ 1008 ) foi usado fio do tipo "constantan”,
enrolado duplamente para minimizar os efeitos de inducao magnética. O cabo coaxial
passa por dentro do tubo de inox e vai diretamente ao porta-amostra, ja os fios dé
aquecedor e do termdmetro sdao conduzidos dentro de um espagueti de tefilon pelo
lado externo do tubo dentro do qual passa o cabo coaxial. No porta-amostra
ancdramos termicamente os fios do termdmetro como pode sér visto no esquema
detalhado da figura 16b. Para fazemos o contato térmico do poste de safira e do

termGmetro com o bloco de cobre usamos a graxa “thermaicote”.
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B) TERMOMETRIA E CONTROLE DE TEMPERATURA

Medir e controlar a temperatura com grande sensibilidade &
absolutamente necessario para a investigacio de fendmenos criticos. Para isto sio
necessarios um termometro muito sensivel ( i.e., se ele for resistivo entdo dR/dT
deve ser grande ), uma ponte para medir a resistancia do termometro com grande
precisao, e um controlador de temperatura com ajustes das constantes de tempo

termicas do sistema.

B.1) Termometro e Ponte de Resisténcias

Como sensor de tempertura usamos' um termémetrq resistivo de
carbono-vidro modelo CGR-1-1000 da "Lake Shore Cryotronics Inc.”, cuja resisténcia
cresce a medida que a temperatura decresce, variando monotonicamente desde 8Q a
temperatura ambiente para cerca de 8300 a temperatura de Helio liquido. Este
termometro & especiaimente sensivel em temperaturas mais baixas ( T< 100K ) onde
dR/dT suficientemente grande. Uma outra vantagem importante do modelo CGR-l-
1000 e sua razoavel insensibilidade a campos magneticos aplicados, apresentando um
desvio de temperatura com relacio a condicdo de campo nulo de 10mK para um campo
aplicado de 10KG (80], que e maior que os campos utilizados em nossas medidas.
Quanto a reprodutibilidade do termometro, observamos apos repetidos ciclos
térmicos ( de 10K a 300K ) que ha uma incerteza na determinacdo da temperatufa
absoluta da ordem de 100mK. Em suma, as caracteristicas do termémetro nos
permitem obter medidas relativas de temperatura com muita percisao, embora a
incerteza na temperatura absoluta seja da ordem de 100mK.

Para medir a resistencia do termometro utilizafnos uma ponte de

resisténcias modelo 9975 da "GUILDLINE”. Esta ponte & capaz de medir resistencias

SERVICO DE B/3(;
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com quatro terminais na faixa de 107°Q2 a 10°Q com uma precisdo de ~0.2 ppm ( em
condi¢Oes ideais ).

O princ'ipio de funcionamento da ponte @ a comparagao de correntes
continuas através da medida de fluxo magnetico de. O sistema usado para comparagao
de correntes consiste de um transformador toroidal com quatro enrolamentos : um
chamado primario, cuja corrente— passa pela resistencia Rz que desejamos medir; outro
chamado secundario, cuja corrente passa por uma resisténcia padrio Rp; e outros
dois chamados de modulacdo e de detecgdo que detectam o fluxo dc. Os enrolamentos
primario e secundario geram fluxos dc contrarios e o fluxo residual & entdo

detectado atraves da voltagem induzida no enrolamento de deteccdo, enquanto a

permeabilidade do nicleo é modulada pelo enrciamento de modulacao.

1 .
; controle
»' manual

" deteccao . NCAD '
\ —&) '

e ———————— e L

————
T e e

figura 17 — Esquema da ponte de resisténcias da GUILDLINE.

”

Podemos entender melhor as vantagens do metodo de comparacio de

correntes dc para medir resisténcias, acompanhando o esquema ilustrado na figura 17.
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Temos dois balangos simultaneos a serem ajustados, o de voltagem :
Vo =IpRp = [2Rz = V2, (40)

cuja condicdo de balanco e indicada pelo galvanometro, e o de fluxo :

Ip Np = Ia.' Nz, (41)

cujo balango e indicado pelo detector de fluxo. Das equacdes | e 2 acima tiramos o

valor da resistencia desconhecida:

Rz = g—: R- . (42)

O ajuste de fluxo nulo & feito automaticamente pelo circuito "slave”, que esta ligado
& saida do circuito de detecgao, enquanto que o balanco de voltagem e feito
manualmente variandé)-se Nz . -

Urﬁa caracteristica interessante deste sistema & que a potencia
dissipada no termdmetro & menor do que a dissipada na resisténcia padrio. Isto
porque as correntes por estes resistores sao diferentes e as voltagens iguais. Entao

pela equagao 2 :

PP — Ra: — Nz' ;
-!-); = Rp = Np . (43)

E como Np e fixo em 1.000 voltas e N> e varidvel com valor maximo de 10.000
voltas, a razdo entre as poténcias dissipadas no resistor padrdo e no termdmetro é
no maximo de 10:1 .

Outra facilidade desta ponte € a supressdao do efeito de potenciais
termoelétricos. Este efeito é similar a um "offset” pois e um potencial a mais que
soma-se ao potencial nos resistores a serem comparados. Para eliminar o problema
medem-se as tensdoes com as correntes em sentidos opostos e toma-se a diferenca

rd
delas. Dessa forma, como o potencial termoelétrico nao e revertido com a inversao

da corrente, seu efeito ¢ eliminado ao tomarmos a diferenca das tensdes. Soluciana-se



assim tanto a questi3o dos potenciais termoelétricos como o de qualquer "offset”.
B.2) Controlador de Temperatura

Um sistema t;pico de controle de temperatura e constituido de tres
partes principais :
1 — Aquecedor, sensor térmico e massa téermica, todos em contato termico entre si. O
objetivo AO experimento e controlar a temperatura da massa térmica, que e aferida
pelo sensor termico ( no nosso caso o CGR—1—1000 ). Em princ;pio., a temperatura
da amostra se estabilizara proxima da temperatura da massa termica
2— Um amplificador condicionador do sinal produzido pela sensor, que converte o
sinal induzido pelas mudangas da temperatura em voltagem DC. Este amplifica-dor
usualmente possﬁe internamente uma resisténcia variavel padrao ( ou um
transformador variavel calibrado com relagio de espiras l:n, n<l, ou qualquer
dispositivo similar ) que determina a temperatura de equilibrio de forma que a
voltagem DC na saida sera proporcional a diferenca entre a resistencia do sensor e a
referencia estabelecida pelo padrao. A ponte da "GUILDLINE"™ que descrevemos acima
realiza esta fungao.
3— Um controlador de temperatura, que acionado pelo sinal DC da saida do
amplificador completa o circuito de realimentacao alimentando o aquecedor, como
ilustra a figura 18. Este controlador processa o sinal do amplificador no dominio
ganho vs. frequéncia, seleciona uma de suas por¢des positiva ou negativa
(controle de polaridade) e atraves de um estagio de amplificacao de poténcia produz
uma saida que alimentara o aquecedor.

Em um experimento ideal o controlador entrega uma quantidade de
poténcia instantanea que ¢ exatamente a necessaria para estabilizar o sensor, e

portanto a massa termica, na temperatura escolhida.
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A \equaq:ﬁo de tranferencia para a parte central do sistema :

aquecedor — massa termica — sensor e governada por uma equacao de fluxo de
calor, conhecida como equac¢ao de difusao. Esta equacdo diferencial parcial relaciona
a voltagem na entrade do aquecedor (V,) com a voltagem no sensor (V,,). Este
sistema ndao se comporta como um simples circuito RC, cuja equagdo de transferéncia
prevé uma constante de tempo igual a constante de tempo da massa termica. Um
circuito RC promove uma defasagem fixa de 90° e um "roll-off” em fregiiéncias
acima do -inverso da constante de tempo de 20 dB/decada. Se o sistema termico se
comportasse desta maneira, seria suficiente conectar a saida da ponte/amplificador
diretamente ao aquecedor, atraves de um simples amplificador de poténcia de banda

larga, e o sistema de realimentagido se estabilizaria automaticamente.

MASSA de COBRE
CONTROLADOR Awre pe Kesisréneras
Vv
Vin out
| o=
L
aquecedor sensor
D
figura 18 — Esquema de funcionamento do controle de temperatura.

A equacdo de transferencia do nosso sistema termico e tal que para

”

freqiiencias maiores que a freqiiencia equivalente da constante de tempo da massa

5 ” . . . d . .
' termica, tanto a fase como a inclinacdo do "roll-off" continuam a aumentar
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indefinidamente com “a frequencia. O angulo de fase entre V, e V., rapidamente
alcanca 180° para um pequeno aumento na freqiiéncia além do inverso da constante
de tempo termica.

A menos que seja corrigida, esta defasagem produz oscilacdes no
sistema de realimentacao mesmo com baixo ganho de amplificagdo (baixo “open loop
gain”). Reduzindo o ganho as oscilagdes sao suprimidas, mas com o custo de gerar

um gradiente termico entre a massa termica e a temperatura desejada, assim como

reduzir a resolucao em estabilidade. Portanto, o controlador de temperatura deve ser

capaz de controlar a curva ganho vs. freqliéncia de maneira a compensar a
defasagem inerente da equacao de difusao.
O controlador que construimos e baseado no modelo LR130 produzido

'y

pela "Linear Research Inc.” ( USS$2500 ) e adaptado as nossas necessidades. Ele
possue quatro controles principais :
Controle de ganho DC : produz um ganho DC constante desde freqiiéncias DC atée <.
T, : Também chamado de controle de integracido, que proporciona um alto ganho DC
em freqiiéncias muito baixas e um ganho unitario para frequencias acima do inverso
do valor de T,.
T2 : Chamado de controle diferencial, que suaviza o efeito da defasagem produzida
pela equacdo de difusao ate o ponto em que o controle de ganho DC possa ser
aumentado consideravelmente sem provocar oscilacdoes. Este controle e fundamental
pois permite que o Sistema opere com resposta rapida e livre de oscilacoes.
T, : Filtro destinado a eliminar ruidos de interferancia em 60 Hz e seus harménicos.

Para um perfeito funcionamento da sistema de realimentacao, os tres
primeiros controles devem ser ajustados em sintonia com a massa termica.

As outras caracter'isticas do nosso controlador sa8o as seguintes:

P

a) Controlador de polaridade, que inverte o ganho do sistema de acordo com o sinal

do coeficiente termico do sensor.
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b) Controle "on-off" para a voltagem aplicada no aquecedor.

¢) Controle de voltagem permanente aplicado ao aquecedor, para permitir o
aquecimento da massa termica mesmo com o cifcuito de realimentacao aberto.

d) Controle de "off-set” na entrada,  para corrigir o "off-set” na saida da
ponte/amplificador ou produzir um "of f-set” termico proposital.

e) Um "meter” analogico para acompanhamento visual da dinamica do sistema.

Considerando que alongariamos demasiadamente o texto, ndo

apresentaremos aqui os detalhes tecnicos de construcdo do controlador. Caso o leitor

se interesse poderemos fornecer o circuito completo e quaisquer outras informagdes
necessarias.

B.3) Problemas na Termometria : Gradientes Termicos

Um problema comum ligado a termometria ¢ a existéncia de gradiente
de temperatura entre o termometro e a amostra. Como dissemos anteriormente, o
contato termico entre a amostra e massa de cobre onde esta enrolado o aquecedor &
feito por um poste de safira, que € um bom condutor de calor em baixas
temperaturas. A amostra em si e um paralelepipedo de dimensdes 2Xx8<7mm , sendo
que o eixo ¢ e ao longo da aresta de maior comprimento, e eila é mantida fixa sobre a
safira pelo circuito ressonante. O contato téermico entre a amostra e a safira tambem
e feito pela graxa “thermalcote”. Como a bobina de exitacio e recepcdo e enrolada
diretamente sobre a amostra, para obter o melhor fator de preenchimento e ao mesmo
tempo sustenta-la, os pulsos de RF poderiam aquecer a amostra fazendo com que
sua temperatura fosse mais alta que a do termometro.

O aquecimento da amostra pelos pulsos,de RF pode ser facilmente

observado quando a temperatura e proxima de T,. Conforme T aproxima-se de T,, a

intensidade do sinal de eco de spins cai drasticamente. Para verificar o efeito dos
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pulsos de RF, deixamos em primeiro lugar a temperatura da amostra estabilizar-se um
pouco acima da temperatura de transi¢ao, utilizando uma taxa de repeticao dos
pulsos alta. Em seguida, diminuindo bastante esta taxa, observamos que a ponte
desestabiliza-se indicando uma diminuicdo .da temperatura, e que a intensidade do eco
diminue. Quando a ponte se estabiliza o eco praticamente nao e mais visivel,
indicando que houve uma diminuicdo na temperatura da amostra. Ao reaplicarmos a
taxa de repeticao alta utilizada no inicio do teste, novamente a ponte desestabiliza-

se, mas desta vez indicando um aumento da temperatura e a intensidade do eco

cresce readiquirindo o valor inicial. Por estes testes estimamos uma variacao da
temperatura da ordem de 100mK. Para minimizar ao maximo o problema isolamos
termicamente a amostra da bobina de RF com seis voltas de uma fita adesiva especial
para baixas temperaturas, "Myler” ( que ndo contem flior ), e tomamos o cuidado de
nao permitir que a graxa que faz o contato térmico da amostra com a safira tambem

entrasse em contato com a bobina. Tomadas estas providéncias o efeito desapareceu.

C) O ESPECTROMETRO DE R.M.N. PULSADA

O espectrometro de RMN pulsada utilizedo para as medidas da linha
de ressonancia pelo méetodo descrito na secdo [I-1-B esta esquematizado na figura 19.
O sinal de RF gerado pelo "HP SIGNAL GENERATOR 8640-B” é modulado pelo
"MATEC GATING MODULATOR 5100" e émplificado pelo "MATEC GATED
AMPLIFIER

r'd

S1SA” . Os pulsos de RF assim gerados passam por um filtro de diodos cruzados
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para cortar os ruidos de pequena amplitude e vao para o “probe” onde excitam a
amostra.

A resposta da amostra, antes de chegar ao pre-amplificador
sintonizavel "MATEC 251" ( faixa de operacao : 20 — 50MHz ), passa por um outro
filtro de diodos cruzados que, por estarem ligados a “terra”, corta os sinais de alta
intensidade que passaram pelo divisor de potencia durante a excitacao, protegendo o

receptor e o pre-amplificador. O pre-amplificador e colocado o mais proximo possivel

do "probe”, e apos esta primeira amplificacdo o sinal e novamente amplificado no
"MATEC 625 BROADBAND RECEIVER” ( faixa de operag¢ao de : 2 — 200MHz ), cuja
amplificacdo maxima e de 95 db.

Para a deteccao do sinal n3o utilizamos o detector do receptor
MATEC mas sim um mixer "MINICIRCUITS ZMF-2",‘ que nos permitiu um pequeno
ganho de relacao sinal/ruido. Como referéncia usamos o sinal gerado pelo oscilador
de RF cuja fase podemos ajustar atraves de uma linha de atraso (tambem construida
por nos). O sinal detectado & entdo visualizado num osciloscopio "TECTRONIX 7313”
equipado com um modulo 7A22 com filtros para frequencias altas ( 0.1kHz — IMHz )
e baixas ( de¢ — 10 kHz ). Depois de filtrado e amplificado pelo amplificador
operacional do 7313, o sinal do eco e entao integrado pelo "box-car” e digitalizado no
"PAR 4202 SIGNAL AVERAGER” para finalmente ser processade no micro-
computador. A monitoracdo do eco com a janela de integracido e feita com o "GOULD
INTELLIGENT OSCILLOSCOPE 5110”, que e capaz de digitalizar um transiente a uma
taxa de 10MHz e fazer até 256 medias. l |

O “probe” e o elemento responsavel pela excitacio e deteccao do
sinal da amostra. Ele e constituido de um circuito ressonante do tipo LC( Ve‘jja
ilustra¢do na figura 15 ) sintonizado na frequencia de Larmor do nucleo a ser
.investigado. A sintonia da ressonancia e o acoplamento d’a impedancia do circuito sao

aspectos vitais para a eficiencia da transmissao de energia a amostra e para a
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relacao sinal/ruido do sinal captado [59]. Um detalhe importante para as nossas
medidas e a variacio da sintonia e do acoplamento com a temperatura. Por uma
questao de limitacao do espago disponivel no porta amostra, tivemos que optar por
contruir o circuito ressonante com elementos fixos ao inves de variaveis. A
dificuldade era que tinhamos que trabalhar com a variacdo natural com a
temperatura das caracteristicas dos elementos do circuito. Por esta raz§'o utilizamos
capacitores do tipo NPO ( de 1 — 50 pF ), cuja capacitancia varia muito pouco com

temperatura. Sendo assim, ao fazermos o acoplamento nos o faziamos de tal forma

que ele fosse melhor a temperatura de Nitrogenio liquido do que a temperatura
ambiente ganhando portanto relacdao S/R conforme abaixavamos a temperatura.

O campo magnetico estatico € gerado por um eletroima resistivo da
"VARIAN” equipado com pecas polares codnicas, qua_separagﬁo e de Scm, capaz de
gerar um campo maximo de ~12kG. Sua alimentacdo é feita pela fonte modelo V7700
e o controle do campo pelo "FIELDIAL MARK [”, que usa como sensor de campo uma
sonda Hall. A estabilidade e homogeneidade do campo no volume da amostra sio
muito boas. Porem, como a calibracao da varredura do campo era vital para a
confiabilidade das medidas, antes de cada sessao de medidas calibravamos o ima
medindo a ressondncias do nucleo de Hidrogénio em trés freqiéncias distintas. Os
resultados eram sempre lineares como mostra o grafico da figura 20.

Construimos o integrador "box-car” utilizando uma placa integradora
modelo 4130 da "EVANS ASSOCIATES”. Foram entio feitos para ela um circuito de
aliméntacéo e outro de modulacao de pulsos TTL para gerar a janela de integracao.
A constante de tempo pode ser ajustada de O.lms a 3ms, o ganho de 100mV a 5V e a

janela de integracado de lus a 100us.
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figura 20 — Calibragao do ima.

D) O PROCESSAMENTO DO ESPECTRO DE RESSONANCIA

As medidas da linha de ressonancia sao feitas integrando o eco
enquanto varre-se o campo externo aplicado, mantendo fixa a freqilencia do pulso de

RF. A condi¢ao de ressonancia e satisfeita quando :
2Tf° = Yn H-pneaco+ Hlo:al ) (44)

O sinal integrado e entao digitalizado com 1024 pontos pelo "PAR

4202, Apds ter sido adquirido, um programa desenvolvido por nos permite que o

espectro seja transferidc para o micro-computador "MONYDATA NYDA 200 PLUS™
(compativel com o IBM PC-XT), equipado com co-processador. Este programa que

controla a interface "PAR"” — micro ( feito na linguagem ~ C ™ ), depois de
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completada a transferencia dos dados, permite ainda salva-los num arquivo para um
processamento futuro com outros programas que desenvoivemos utilizando o
programa especipal para calculos matriciais "MATLAB (ver.3.05)", da”MathWorks Inc.”.

O processamento do espectro para o calculo de segundo momento e

feito por um programa que faz a correcao da linha de base, calcula a area do

espectro :
R
A= YHH, (45)
Hy
o primeiro momento :
Hr
Ho=+ [ HymaH, (46)
Hy
o segundo momento : )
Hr
o*=L1 [ (H -H ) YH) eH, 47
A W

E alem destes parametros ele também calcula a meia largura a meia altura ( AH,.. ),
e a meia largura a um quarto da altura ( AH,,, ).

O caculo do segundo momento é muito sensivel a flutuacdes da linha
de base do espectro. Para avaliar estes efeitos o programa fornece ao operador o

grafico da funcdo que da o segundo momento :

~—
(3]

I(H)=A (H — Ho )* Y(H) dH , (48)

fr—
Tty 1

para que ele possa analisa-la e escolher os intervalos apropriados entre os quais o~
deve ser calculado, como ilustra a figura 21. Nos casos em que a linha de
. ressonancia for gaussiana, que como veremos no proxXimo capitulo corresponde a

temperaturas fora da regido critica, o segundo momento converge para um valor
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relacionado com a largura a meia altura :

AH,,, = ( 8 In2 o° )2 (49)
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figura 21 — Espectro tgpico para T>T,, el ( H ) . Para calcular o segundo
momento calcula-se a diferenca entre o valor medio de [ ( H ) nos intervalos A e B.
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Porem, quando na regido cri_tica, a linha tem uma forma que lembra a
de uma Lorentziana. Mas como o segundo momento deve convergir, ja que o numero
de spins da amostra e finito, certamente a forma do espectro nao é esta. Como nao
sabemos teoricamente a forma da linha, o que fazemos & assumir, segundo um

criterio de bom senso, que o segundo momento convergiu, como ilustra a figura 22.

arél tradr’ s
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figura 22 — Espectro tipico na regiao de T= T,, .
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A pobreza de nossa relagao sinal/ruido prejudica muito as medidas na

regido da transicao. Alem das limitacdes inerentes ao nosso sistema, ou seja o campo

baixo e as limitacdes do nosso receptor, ocorre uma drastica queda do sinal do eco

na regiao critica. A figura 23 justra este fendmeno mostrando que a intensidade

relativa do sinal passa por um minimo em T.. Magon e col. [46] atribuiram este

efeito a um decréscimo de T, proximo da transicio.

figura ’3
Fxgura extraida da ref. [46].
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E) ALGUNS PROBLEMAS EXPERIMENTAIS

E.1) A Relagio sinal/ruido

Como vimos, a experiéncia consiste em integrar o eco de spins
enquanto varre-se o campo magnetico. Com isto, a constante de tempo efetiva do

integrador, que e dada por :

_ Ic
to = Zr= (50)

onde TC é a constante de tempo do integrador, At é a largura da janela de
integragdo e n a taxa de repeticao do sinal integrado, deve satisfazer a relagao :

te < Tvarredura * ‘ (5D
Para assegurar que esta condi¢cdo seja sempre satisfeita, e considerando gue um
valor tipico de t. e da ordem de um segundo, utilizamos tempos de varredura da
ordem de alguns minutos. Na pratica temos uma taxa de repeticio do eco fixa no
valor maximo possivel em funcao do problema do aquecimento da amostra, e a janela
de integracao e ajustada em funciao do eco como sera discutido adiante. Sendo assim
a constante de tempe TC e o tempo de varredura determinam a relagdo S/R da
experiéncia. Infelizmente, o tempo de varredura nio pode ser grande pois a aquisicao
de cada ponto do espectro seria muito lenta e isso limita a possibilidade de obter
uma melhor r_e[acéo S/R.

Um “"probe” ideal de RMN deve possuir as seguintes especificacdes:
A) Durante o intervalo de tempo em que o pulso de RF e aplicado, a sua impedancia
deve ser igual a da saida do transmissor para assegurar uma maxima transferéncia de
poténcia. Durante este mesmo tempo o sistema receptor deve estar isolado do
P

transmissor para protege-lo contra a sobre-carga produzida pelos pulsos de RF (~1

kV ).
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Embora utilizassemos capacitores de sintonia fixos, o acoplamento de
impedancias entre transmissor-probe pdde ser efetuado com sucesso, apesar de

requerer um trabalho sistemético e muita paciencia. Para a circulagao do sinal entre
os trés elementos basicos , transmissor ‘— probe — receptor, foi. utilizado um
"power sppliter” , cuja isola¢@o entre transmissor-receptor & de apenas 30 dB, que
e insuficiente para proteger o receptor. Por este motivo utilizamos pares de diodos

cruzados conectados a terra, limitando a tensdo na entrada do pre-amplificador em

torno de 1 V. Este procedimento evita que os pulsos de RF danifiquem o receptor
mas permite ainda sua saturacao. A recuperacao total do receptor se da cerca de 20
s apos o término do pulso, e este tempo é denominado de tempo morto do receptor.
Com o éduipamento que dispomos n3o ha como reduzi-lo. O que tentaremos no futuro
sera, utilizando chaves proprias para RF controladas por um programador de pulsos,
bléquear o receptor obtendo uma atenuac¢do da ordem de 100 — 120 dB.
B) O circuito ressonante do "probe” deve ter um tempo de recuperacdo bastante
curto apés. a aplicacdo do pulso de RF. O transiente observado no circuito RLC
depois do termino do pulso de RF é denminado de ringing” e deve ser minimizado
para nao contribﬁir a0 tempo morto do receptor.
C) O rendimento do circuito ressonante, i.e., a relacdo sinal/ruidé do sinal induzido
pela amostra deve ser tao alto quanto possivel.

Infelizmente, as especificacdes B e C sido incompativ;is. O transiente
natural ("ringing”) do circuito ressonante persiste durante um tempo cacteristico T
que ;iepende do fator de qualidade Q e da freqiiéncia de ressonancia Wq :
» T =2 (‘% (52)
e sO pode ser reduzido diminuindo-se o fator de qualidade. Por outro lado a relacao
S/R e proporcional a ( Q )2 . Tipicamente e necessario um tempo da ordem de 20 T

p

apos um pulso de ~1 kV para que o sinal produzido pelo "ringing” decaia abaixo do

sinal produzido pela amostra ( na maioria dos casos experimentais @ observado 7 da
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ordem de dezenas de us ). Este problema e dificil de ser resolvido sem comprometer
a relagdo S/R, embora existam tecnicas especiais para este f[im. A mais comum &
utilizar um circuito de "quenching”, que e ac;ionado durante um tempo curto apos a
aplicagao do pulso de RF. O circuito de "’quenching" introduz, durante um curto
intervalo de tempo ap0s a remocao do pulso, uma impedancia baixa em paralelo com a
bobina, acelerando o decaimento do “ringing”. Mas, todos os métodos utilizaveis

para minorar este problema tornam-se particularmente dificeis de serem

implementados em experimentos a baixas temperaturas, onde usa-se um criostato.

A relacao sinal/ruido é portanto uma das mais sérias limitacdes do
nosso experimento. Considerando que a abundancia dos F, € baixa e que os tempos de
relaxacdo ( T, e T, ) s@o relativamente curtos, para a melhoria da relacio S/R
visando futuras medidas, em especial na regiao critica, serdo necessarias as
seguintes providéncias : utilizar campos mais intensos, melhorar a sensibilidade do

receptor e diminuir o tempo morto.

E.2) A Janela de Integracio

Na discussdo do metodo pulsado para medir a linha de ressonancia
vimos que a relagao entre a largura espectral do pulso de RF e a largura da linha
determina como deve ser integrado o eco. Se a largura da linha for muito maior que
o espectro do pulso, entao basta medir a amplitude do eco, e em caso contrario deve-
se integrar o eco todo. Por outro lado, podemos tambem diminuir o espectro de
excitacao do puiso alargando-o, i.e., tornando-o mais seletivo. Portanto, uma ma
escolha da largura da janela de integracdo pode deformar a linha medida fazendo com

que ela fique mais larga do que na verdade e, como ilustra a figura 24.
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E.3) A Condicdo de Formacdo do Eco de Spins

Outra questao interessante diz respeito a condigdo de formagao do
eco. Haveria alguma diferenca crucial em medir-se a linha de ressonancia com o eco

formado pelas seqiiecias 7%/2—% ou x/2—%/2 , alem de uma diferenca de

intensidade? Em principio nao ha qualquer motivo para que isto ocorra. No entanto
Yasuoka (82] relata que no sistema FezZn,_,F, o eco tem amptitude maxima quando

os pulsos sio de 7/2—m, exceto quando x< 0,1 onde a condicdo de maximo & com

pulsos de */2—=x/2. Neste ultimo caso ele verificou que o decaimento do eco e
gaussia.no em contraste com o decaimento exponencial observado com a segiiéncia
x*/2—= para x > 0,2 ! Este problema particular da amcstra com x= 0,1 permanece
sem explicacao e nao foi mais estudado. -

Félizmente nosso caso nao e tiao complicado embora tenhamos
observado que a condicdo de maximizacdo do eco nao e simplesmente 7/2—T ou
7/2—=/2, variando inclusive com a temperatura. De fato constatamos que a linha de
ressonancia independia de usarmos uma seqiiéncia oﬁ outra para gerar o eco.
Adotamos entdo o critéerio de maximizar o eco para obter a melhor relagido S/R.
Poderiamos fazer um estudo sistematico dessa questao, que envolveria a
determinacdo do decaimento do eco e de sua forma em funcéo da concentracao x, da
seqliéncia empregada e da temperatura. Mas em vista da pobreza de nossa relagao
S/R e da falta de mais amostras, nos contentamos em verificar que este problema da
sequéencia de pulsos nao afeta significativamente as medidas da -linha de ressonancia

que realizamos.
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CAPITULO I 1 ]

CONSIDERACOES TEORICAS

"ver 0 mundo em um grao de areia
E um céu em uma Flor Silvestre
Tomar o infinito em sua mao
E a Eternidade em uma hora

William Blake

A) O MODELO DE CAMPO MEDIO
No regime de altas temperaturas ( T>» T, ) as flutua¢des sao muito
pequenas e a aproximacdo de campo meédio é boa. Sendo assim podemos utiliza-la para
obter a magnetiza¢ao no FerxZn,__.F, e a partir dos momentos magneticos dos ions de
Fe*t* calcular entdo o campo local nos nucleos de F!2.

O Hamiltoniano dos spins eletronicos de um AF diluido submetido a

um campo magnetico uniforme ¢ dado por :

* = ;, 2J, €€ Sy S; — ke €, (ST) — kg X €€, ST 83
“ ' <ig>
+ 2 ug Hy X €S, (1)
i
onde : ¢;= 0 ou | se o sitio estiver ou nao ocupado por um ion magnetico; <ij>

significa que i e j sdo vizinhos proximos e J,,= 0 somente se i e j forem vizinhos
proximos.
A origem de cada termo do Hamiltoniano ¢l) € a seguinte:

1° termo : E devido a interacao de troca entre os spins vizinhos, e como J;>0 ela
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favorece a um ordenamento antiferromagnetico. O fator 1/2 e para nao contarmos
cada termo da soma duas vezes.

22 e 3 termos : Sdo devidos as interacdes de anisotropia de origem de campo
cristalino e.dipolar, respectivamente, que discutimos na secao B do capitulo I I.

42 termo : Este termo ¢ devido a interacdo Zeeman efetiva :

\
i

%Zeemnn-—- + Ug E@o é/“ gt (2)

1

onde I:Io e o campo aplicado, g e o tensor giromagnetico e 1. o magneton de Bohr.

No Hamiltoniano (2) acima estamos levando em consideracdo as
interagoes spin-orbita, orbita-campo externo(Zeeman orbital) e spin-campo
externo(Zeeman) [74]. A partir de (2) podemos entdo definir um campo efetivo H.:
cujas componentes no sistema de coordenadas coincidente com os elxos principais do
tensor g sao:

Boor = S H3 % +lg, W19 +1g, Hiz 3)

[ S]] g

Usando o M,; assim definido podemos reescrever o Hamiltoniano

efetivo (2) e obter:

-

Wozooman = 2uToe; -+ T E S, (4)
Na realidade o sistema de spins eletronicos descrito pelo
Ham_iltoniano (1) n3o esta isolado, pois de alguma forma ele esta em equilibrio a uma
certa temperatura T com um banho termico. Este banho térmico € a propria rede,
que consiste de todos os outros graus de liberdade da amostra que ndo os de spin.
Podemos portanto considerar que a rede atua sobre o sistema de spins COm;J uma
perturbagao, cujo efeito e fazer com que os spins §, flutuem em torno de um valor
p

'médio <S>

S = <S> +465 (5)
m(



76

onde definimos a flutuagao do spin §i em termos de seu valor medio m, =<§,> como
6§i = éi - 51, (6)

A hipotese fundamental do modelo e a aproximacao de campo medio
na qual as flutuagoes sao consideradas muito pequenas!. Introduzimos esta
aproximacao substituindo (5) em (1), e desprezando os termos em {§ S)°. Procedendo
assim obtemos um Hamiltoniano de Campo Medio dado por um termo constante, .,

mais a interacdo com o campo efetivo h, que depende dos valores medios dos

vizinhos de i:

¥ = e — g ; £ S - h P e PN N
onde:
%e=-3% liye e f, — K T & mI+ > Lkeemm® ®
e
J, mf
hix = — B« Hox - z = /J-J s (9.a)
4 7= 8
Jy m)”
B = —g H' — % S (9.b)
iE ] 8
: J;, —K  Kem?
hE = —g B -y Sl R dmi Kem 9.0)

= lg [T

Queremos agora obter o vaior medio m no estado de equilibrio

termodinamico. Para isto sabemos da mecanica estatistica que o potencial

termodinamico adequado para um sistema nao isolado (em contato com um banho
”

lpara uma discussio detinada da questio do hmite de validade da Teoria de Campo Medio, o Leitor
pode referir-se 20 nvro de Patashinsxn e Fokrovsku [ ], na parte onge ‘_anscuud; & Teoria ge Landau pare

- - ’ .
fenomenocs de condensagac. A Teoria Jde Landau nada Mais & Jo Jue uma teoria de Campo Medio.



T
termico) e fechado ( o numero de particulas ¢ constante), i.e., um sistema candnico, €

a energia livre de Helmholtz,

F=KgT InZ (10)

onde Kg e a constante de Boltzmann, T & a temperatura e % e a funcdo de particdo:

% =Tr{ePP) |, 8=1KT (1)

Substituindo o Hamiltoniano (1) em (11) temos entdo a fungdo de

particao do sistema de spins eletrdnicos,

o

Z=e" Tr{exp(Bu, T €85 -h)} (12)

Para calcularmos o trago em (12) escolhemos uma base tal que no

-

espago de spins de cada S, o eixe z coincide com a dire¢do de h, . Com esta base

conveniente o trag¢o de (12) pode ser escrito como,

Tr{exp (B, T < §- B} =

-3

.3 -3 '
Z Z Z {exp Z B ug €, S7 ﬁ,l} (13)
No==S

5,°=-8 5, ==§ 3

Usando as propriedades das exponenciais desmembramos (13) em N
produtos de somatorios. Se <, for nulo o somatorio da simplesmente ( 2S+1 ), porém,
se €, for igual a | o somatdrio e a soma dos termos de uma progressio geomeétrica.

Portanto, no caso em que houverem A sitios desocupados ( € =0 ) temos que

’”

N-A L -
S h ' h Bug'h! (S+1/2
Tr { expl Bu, > < S h) } —2S+1)A 1—[ sinh Bu_'h| )

= (14)
v \ sinh Bu, |h|/2




E a energia livre fica finalmente,

i ! (S+1/2
. sinh Buglh! (S+1/2) }

- (15)
sinh By, Ih,|/2

F=—2{f8+C+3T gl
t

Wl

A constante C em (15) ndo importara quando calcularmos as

propriedades termodinamicas, as quais envolvem derivadas de F. Podemos sem

prejuizo algum, incorporar C a F, redefinindo o zero de energia,

F =—{2 €€, % J,mom; +Ke 3 € (m?)? —K?d > € €, m*m]? } +
<> “ [ “ 14
sinh By, |h;| (S+1/2)
-l ecmnm LIRS —] (16)
89 sinh Bu, h/2
Impondo que a energia livre (16) seja minima, ou seja que,
a_F: =0, i=x,y,z (17
om',
chegamos ao valor de m, no equilibrio. Efetuando as derivadas em (17) obtemos
o e
\ -
L@ =08 SB,(Bu, hIS) (18)
hl |
\
onde B, (y) € a funcao de Brillouin definida como
| ?
‘ _(2s+1) _ 1 1 ?
Bs(y) =5 cotgh vy 35 cotgh [25 y] ; 19

”

A equacao (18) acopla o momento medio no sitio i aos de seus

vizinhos. Para soluciona-la ultilizamos um metodo numerico no qual ela e resolvida
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iterativamente. Neste método uma rede constituida de duas sub-redes de 21 x 21 x 21
sitios magnéticos tem sua ocupagdo sorteada aleatoriamente de modo 2 ter a
concentracdo magnética x desejada. A equacdo (18) & a seguir calculada em cada
sitio e os novos valores m obtidos substituem os antigos. Terminada uma itex_'agio,

isto &, apos toda a rede ter sido atualizada, o critério de convergéncia € testado

verificando se a condicdo abaixo e satisfeita :

3 [ (m),— (m),, P .
i . ) 2
St E . S 0

onde n @ o numero da iteracdo. As iteracdes sucedem-se até que o criterio (20) seja
satisfeito.

Simulacdes semelhantes foram feitas‘ anteriormente por Magon [47},
Grest, Soukoulis e Levin [83] e Yoshizawa e Belanger [84;], mas com enfoques
distintos. Magon investigou o regime de altas temperaturas com o objetivo de
entender a forma da linha de ressonancia do F, no FezZn,__.F. . Os outros dois
trabalhos visaram estudar os problemas de metaestabilidade nos sistemas RFIM e AF
diluido com campo uniforme (DAFF). Muitos dos resuitados por eles obtidos
concordaram com o que era conhecido experimentalmente como por exemplo: que o
processo de esfriamento com campo (FC) ndac leva a formagao de ordem de longo
alcance (LRO), como ocorre se o esfriamento for sem campo (ZFC), mas sim a um
estado de dominios congelados; que a menor dimensionalidade critica do RFIM e d,<
2 e que os sistemas RFIM e DAFF comportam-se semelhantemente.

Prosseguindo entdc em nosso objetivo, uma vez calculada a
magnetizacio dos ions Fe'" no Fe. Zn,.. F, calcularemos agora o campo local no

fluor sem vizinhos magnéticos (F).



B) O CAMPO LOCAL NO F,

O Fg, por nao ter vizinhos proximos magneticos, acopla-se com os
< e . . -~ . . ’ [ A -
ions Fe'* somente via interacao dipolar. QO nucleo n que esta no sitio de posi¢ao r,
sente um campo devido ao ion magnetico em T, dado por,

Hy m—2 2° % _ (21)

i
-] 3
r m 1.ni

- -

onde T, =1 —f, ,|F. | =r, e L & o momento magnético do ion do Fe** , dado

por seu valor medio termodinamico
L, =g u, W (22

com m, dado pela equacido (18) de acordo com o modelo de CM.
O campo total no sitio n é dado pela soma sobre todos os sitios

-

magneticos das respectivas contribui¢des H, :
H =3 ¢ H, (23)

M
onde o somatorio acima ( > ') é feito sobre todos os sitios magnéticos, exceto os
=]
T, . .o .
tres sitios mais proximos do nucleo n.
O campo em (23) e interno do material. Quando na experiencia de

RMN aplicamos um campo externo Hy , o campo total que o nucieo sente e a soma

vetorial dos campos externo e interno,

[:{tot = ETI0 +Ha (24)

!SERVICO DE BIBLIOTECA E INFORMAC

AQ - IFasc
L FISICA




81
e a condicdo de ressonancia fica
r = YR+ 2
| f%— T [He +Hal (25)

Mas como o campo interno € muito menos intenso do que o campo externo, a equacao

(25) pode ser aproximada por

(26)

r==§,ir (18, + B, . Hy)

Se a freqiiencia na experiencia e fixa, a condicao de ressonancia e

obtida quando o campo aplicado satisfaz a condigao

H, = 27"' f — hn Q7
-2 - ~
com o campo total h, dado por ( rf\\\ P‘ j&‘(‘m ‘Ho
= & M . 3( %..Hy) Ea H
hs, = Hs- Hy = S, L, = 2 2 - 2 (28)
" ° =1 = ‘ [ rnis rma ]

Da expressdo (27) fica claro que o espectro de ressonancia, que €

uma curva de intensidade de sinal versus campo (ou freqiiéncia), nada mais e do que

um espectro de campos locais. A intensidade & maior onde ha mais nucleos

ressonando com uma dada frequéncia.



B.1) Aproximagao de Cristal Virtual

Uma forma de calcularmos analiticamente a distribuicao dos campos
locais nos F, da amostra e fazendo a aproximacao de cristal virtual (CV), onde todos
os 4 sdo iguais ao valor médio <i>. Na realidade [ é diferente em cada sitio, mas
8 aproximacao de CV deve ser boa se a distribui¢ao dos Z‘i for estreita como e o
cﬁso quando T>>Tye T<<T,.

Na fase paramagnetica I[ci] deve ser proporcional ao campo externo
aplicado, sendo nulov se o campo for nulo. Entretanto, devido as anisotropias de
campo cristalino [67] e do fator giromagnetico [69] presentes nestes sistemas, as
diregéesﬁ de o e H, ndo coincidem, e L, e expresso em fun¢do do tensor
suscetibilidade. Portanto, num sistema de coordenadas coincidente com os eixos
cristalinos,

B o=% = xt e, xtue, e 29)

y 4 Il

Em (29) acima usamos que X* =x’ = x— e x% =X [5]

Usando entdo a aproximacdo de que i =<4> e expressando H, em

coordenandas esfericas temos que,

\,{ N \f ' ' ‘\% 1;?‘

<U> =X H, (senf cos ¢ X + senf sen ¢ ¥ ) + X” Hy, cos 8 2 (30)

Substituindo (30) acima em (28), chegamos uma expressao simples para o campo local
h, em fun¢do das contribui¢des perpendicular e paralela ao campo aplicado,
t

Bo = Ho 2 € [ x D& (1o 0, @) + X D
1 -,

=

s 0, 0)) 31)

onde:
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Dt (e, 8, ) = 3 (x, senb cos¢ + ymssenG sen 6 ) (T, Ho) sﬂ? (12.2)
- Tpi Loy
. ? . H 2
Dl (r,, 8, 9) = 2Zncos) (T o) cos’d (320
Lni : Lni

Se o campo externo for aplicado na direcdo z e X, o campo local sera

respectivamente
< kI o I
[hn]z = Ho X“ Z E; “7—'— = HQ X'l 2 E; Di (rm) (33.3)
i= ni L 31
. -
: o 3 Xniz_ rm2 < —L
[balx = Hp X_L § €, -——rms——' = Hj X_L ‘z,; €, D~ (ry) (33.b)

C) O TEOREMA DO LIMITE CENTRAL

Os resultados expressos pelas equagdes (33) nos dizem que a medida
do campo local permite uma medida direta da suscetibilidade. Como ja vimos, o
espectro de RMN & um espectro de campos locais, e para relaciona-lo a
suséetibihdade aplicaremos o Teorema do Limite Central (TLC). Este teoréma diz que
a distribuicdo da soma de um numero muito grande de variaveis aleatdrias, cujas
distribuic;Ses sdo quaisquer e independentes, ¢ gaussiana. Para aplicar o TLC
devemos lembrar que a contribuicdo de cada sitio eletrénico ao campo no nucleo n e

’

aleatoria, e que a ocupacgao € independente.

O campo local h, ¢ a soma ( 23 ) dos campos gerados por cada sitio
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[}

de modo que em um "ensembie ” de amostras o valor medio ¢ dado por

<h > = J h P(h) dh (34)

.

onde P(h) dh e a probabilidade de que o campo esteja entre h e h+dh. Definimos a

probabilidade de que a contribuicdo do sitio i esteja entre H ¢ H+dH como w(H)dH.
Uma vez que estas contribui¢oes s3ao independentes, a densidade de probabilidade

M
P(H), onde H =3 & H,, & dada por:

P(H) = J : J 6(H— 3 € H ) w (H) w, (Hy - . .0y (Hy dH, dH, . . .dH,, (35)

]

Escrevendo a fungao ¢ de Kronecker em termos da integral da

Fourier e reagrupando os termos, chegamos a uma forma mais interessante de P(H)

PH) = & J dk { IT g (K) } e *" (36)

em termos das funcdes caracteristicas g, (k) de cada variavel

- K M

A formula (36) nos diz que a funcdo caracteristica de uma soma de variaveis

aleatorias @ o produto das fun¢des caracteristicas de cada variavel

G(K) =J] g (K) = J dH P(H) e <" (38)

4

Podemos facilmente derivar o TLC a partir de (36) e (37) no caso em

que as funcdes caracteristicas g(K) sdo idénticas para todo i e G(K) = [ g(K) I'". A
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exponencial em (37) e uma funcdo oscilatoria de H, que oscila mais rapidamente
quanto maior for K. Consequentemente, a integral em (37), g (K), torna-se menor
conforme K aumenta. Ora, (g, (K", com N muito grande, deve entdo decrescer ainda
mais rapidamente com o aumento de K, é portanto para calcularmos a integral (37)
basta expandir [g(K)" para K pequeno. Para isto expandimos In(g, (K)" = N In[ g(K)]

que ¢ dado em funcdo do primeiro (<H>) e segundo (< H*>) momentos?,

(g M =Nin[1+i<H>K-L <H>K...] (39)

onde os momentos sao definidos como

[~
< HY> = I dH w, (H) H" _ (40)
. Lo =]

Usando que In(l+4y) =y — % y:. . .e o’ = < H*> — <H>% a
equacgao (39) fica

[g KM =exp[iN <H>K—1No* K] (41)

E substituindo (41) na integral (36), chegamos a uma distribuicao P(H) gaussiana

P(H) = exp [—- (H — Hy) % 20 ] (42)

1
(27‘,)1/2 O

onde Hp = N <H> e on2 = N o’= (< H*> — <H>" ). Mas numa formulacio
mais geral do TLC as fungodes caracteristicas g, (K) podem ser diferentes e obtem-se

(85]) que,

”

- P
2Quando queremos expandir uma fungto wik) Que varia MuUIto rapidaments Com k , & vanta 030 expanar

,
o iogaritmo da fungao, pois, por variar mais ientamente com k, & expansio em ssno de Ln{wik)j ccnvorgnr; mats

rapidamente Qque & 9xpansac Ja préprm wik).
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Mo
HQ = E Hg' (43)
-]
com
x
Hy = I H w(H) dH (44)
-0
e .
x
™M
ol =Y I (H — Hy' )* w(H) dH (45)
=]
-0

C.1) Aplicabilidade do TLC

-

E importante notar que as Unicas restri¢cdes do TLC
sdo que as contribuicdes sejam estatisticamente independentes,
que os momentos < H' > sejam finitos e que N seja um numerc grande. Ora,
para aplica-lo ao calculo da distribuicao de campos locais basta entio que as
contribuicdes sejam independentes.

,A altas temperaturas, na fase paramagnetica, os spins estdo pouco
correlacionados, ao contrario do que ocorre se a temperatura for mais baixa que T,
como vemos no grafico da correlacao T'o(T) versus temperatura plotado na figura 1.
Mas sistemas muito e pouco correlacionados téem em comum a propriedade de que a
maxima distancia até onde um spin esta correlacionado com outro é finita. Esta

distancia maxima assim definida é o comprimento de correlacio.

figura 1| — Dependéncia com a temperatura de [.(T).
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Se a temperatura for alta (T>>T.), e evidente pensar que a
correlagao € pegquena, pois a energia termica e grande e impede que qualquer
ordenamento estabeleca-se. O fato do comprimento de correlagdo ser pequeno,
permite que separemos a amostra em pequenos volumes microscopicos, cujas

contribuicdes ao campo no nucleo de F, no sitio n sao estatisticamente

independentes.
Ja na fase ordenada, isto e, se a temperatura for baixa ( T<T. ), 2

energia termica e menor que o acoplamento entre os spins, e justamente este

acoplamento forte impede que a flutuag¢do de um spin perturbe o resto do sistema.
Portan{o, o comprimento de correlacdo tambem e pequeno, e da mesma forma que na
fase paramagnetica as contribuicoes de peguenos volumes serao estatisticamente
independentes. ‘

Baseados na argumentacdo acima podemos supor que o TLC é valido
fora da regido critica levando a um espectro de campos locais gaussiano. Neste
sentido a divergéncia do comprimento de correlacao para T =~ T. { €(T) = =< ),
que indica um comportamento cooperativo do sistema, faz com que nac tenhamos
mais contribuicdes estatisticamente independentes. Como TLC n2o se aplica mais, o
espectro nao deve ser mais gaussiano. De fato, como veremos adiante, este

comportamento e verificado experimentaimente.

C.2 ) A Aplicagdao do TLC

A aplicagdo do TLC no nosso caso deve ser feita segundo a sua
formulacdo mais geral usando entdo as equagdes (43), (44) e (45). Para isto devemos
rd

reconhecer que os w, sao dados por:



wiw) = x 6H — H) + (1 — x) 66— (46)

ou seja, cada sitio tem uma probabilidade x de contribuir com um campo H, e uma
probabilidade ( | —x ) de contribuir com campo nulo.
Usando w(w) dado por (46) na aplicagdo das equagdes (43) e (d44)

chegamos a:

(H), = x H 5~ p,lhL (47
0 “’_L = X Ny XH;_L z ! (rnl)

=]

onde o somatorio tem o significado explicado anteriormente.

E, finalmente, a aplicacdo da equac¢ao (45) leva a:

- A—-——v-""/A -

S

L (@ ol
L@, = x(1—x)HAx | 3 (Dt

i =]

1

A equacao (48) acima diz que a raiz quadrada do segundo momento do

(48)

——  r———— o
s e S

espectro de ressonancia e a suscetibilidade sao proporcionais. Este resuitado e
portanto o ponto central desta analise teorica, e dele tiramos que o inverso do

segundo momento da linha de ressonancia obedece a lei de Curie-Weiss,

1
OX == (50)
T+Ta
Para verificar estd previsio tedrica realizamos simula¢des numericas
e medidas experimentais do segundo momento da linha de ressonancia do F, no
Feg 46Zno 34F2 que apresentaremos em detalhes no proximo capitulo.
. Um fator importante para a aplicacio do TLC e a concentracdo de
4

ions magnéticos. Magon [47], estudando este problema, observou que tanto a altas

(xZ 0.8) como baixas ( x < 0.3) concentragdes, a aplicag@o do TLC leva a um
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segundo momento da linha de ressonancia do F, maior que o calculado por simulagao
s i . - €, . [ .
numerica. No entanto, se a contribuicdo dos sitios magneticos que acoplam-se mais
intensamente ao F, for calculada exatamente, e depois convoluida com a contribuicao

e, . .

dos sitios restantes, calculada pelo TLC, o segundo momento assim calculado
converge para o obtido pela simulagao. Devemos entao ressaltar que o TLC nao se
aplica a concentragdes fora do regime intermediario, no qual encaixa-se o caso que

estudamos ( com x =0.46 ).



CAPITULO IV
Analise e Resultados

"Nao sei que ideia o mundo faz de mim; mas, eu me sinto como se
tivesse sido apenas um garoto brincando a beira do mar, contente
em achar aqui uma pedrinha mais lisa, ali uma concha mais
atraente do que de ordinario, tendo sempre diante de mim , ainda
por descobrir, o grande oceano da verdade”

Isaac Newton

A) FASE PARAMAGNETICA
A.1) Lei de Curie-Weiss .

O principal resultado da nossa analise teorica na fase paramagnetica,
feita atraves da aplicagao do TLC, e que o segundo momento da linha de ressonancia
do F, e diretamente proporcional a magnetizacio das sub-redes. Dessa forma, a
medida do inverso da raiz quadrada segundo momento ( o ) em funcao da
temperatura deveria ter um comportamento linear de acordo com a Lei de Curie-

Weiss ( C-W ), cortando o eixo das temperaturas em (— Tn) :

1
o X TTN (1)

As figuras 1 e 2 mostram nossos resultados para estas medidas no

sistema Fe-Zn;__F, com x=0.46, com as orientacdes do campo aplicado I:Io paralelo e
perpendicular ao eixo facil do cristal, respectivamente. Nestas figuras vemos tambem
as melhores retas obtidas a partir dos resuitados das simulagcdes numericas que
mencionamos no cap'itulo anterior, mas que discutiremos em separado mais adiante. As
medidas experimentais, como ressaltamos anteriormente, s3o feitas mantendo-se a
frequencia de RF dos pulsos aplicados fixa, engquanto integra-se o eco de spins
varrendo o campo aplicado. Conforme a temperatura e variada., as caracteristicas

”

dos elementos do circulto ressonante mudam, tornando necessario um ajuste periodico

da frequéncia de ressonancia a cada 5 K de variacdo na temperatura.
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Dos resultados experimentais nas figuras | e 2 observamos que de

fato o inverso da raiz de o’ tem um comportamento linear, e proximo da transicio
ele decai abruptamente, indicando que o segundo momento da linha de ressonancia
adquire um caracter divergente. No entanto, ha uma difenca fundamental nos
comportamentos com o campo aplicado paralelamente e perpendicﬁlarmente ao eixo <,
que e a divergeéncia precoce do comportamento linear para a orientacao paralela ao
eixo ¢. Mesmo assim as temperaturas de transic2o obtidas pela extrapolacao fieste
comportamento linear dado valores de T, razoaveis tanto para H,j| ¢ como para
Hiec.

A divergencia precoce do comportamento linear na orientacado Hi ¢
foi analisada teoricamente por Heller [86] e experimentaimente por Magon [46,47]. O
fato deste fenomeno somente ocorrer com esta orientagao de Hy nos faz créer que sua
origem sejam os campos aleatorios produzidos nesta direcdo [39). A explicacao
sugerida por Heller ¢ de que os efeitos de um campo aleatdrio num spin é(f') seriam
transmitidos aos outros spins S(¥") via fungdo de correlacio <S(F) S(FY>, que ele

assumiu ser do tipo Ornstein-Zernite modificada :

-r/€

<S8(r) S(t)>~ V e1+77 2)
r

Onde 77 @ um expoente critico; V e +1 ou -1 dependendo se os sitios pertencem ou
ndo a mesma sub-rede; ¢ £ e o comprimento de correlacdo, que proximo de T. vai
com t™¥, sendo t= (T-T.)/T. a temperatura reduzida. A analise leva entdo a um
segundo momento da diferenca do campo local com e sem campo aieatorio no Fluor,

éh , que e dada por :

v(l— 21 ‘

<Eh>~ t~ 3)

O resultado obtido por Magon [47] para P= wu(1— 271) concorda

SUVICO TUBIBLICTECA £ i Ty 40
g SHECA B INFC R MA LA C
x AU - “:OS
Fisic A -
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'

apenas razoaveimente com os valores esperados nos modelos de REIM e RFIM, como
vemos na tabela 1. Na verdade este problema foi pouco estudado e naoc esta
completamente entendido merecendo ainda mais trabalhos. Experimentaimente uma
melhor medida de P e necessaria, pois o resultado de Magon e intermediario entre os
esperados para RFIM e REIM. Teoricamente a previsao de Heller deve ser
compativel com o fato, ja bem estabelecido, de que o sistema Fe.Zn,__F. apresenta
um “crossover” de um comportamento do tipo REIM para RFIM a temperaturas t~

h%® |, onde hy @ o campo aleatério calculado por Cardy [39).

TABELA 1 : RFIM REIM exp.[47]

P = 0.25 0.35 0.29

»

E importante ressaltar que, embora as temperaturas de transicado
obtidas por extrapolacdo do comportamento linear nas figuras | e 2, sejam proximas
de T, , o mesmo nao acontece para rqualquer orienta¢do com Hy L ¢, como vemos na
figura 3 extraida da referéncia [47]. Desta figura vemos que se 6 = 0° ou 90°
i.e., se Hy, for paralelo aos eixos x ou y do cristal, o T, extrapolado e razoavel,
mas para outros valores de 6 nao o e.

A razao disto e a existéncia dos dois Fluors inequivalentes que
mencion-amos no capitulo I | ao discutirmos a estrutura da amostra. Os dois Fluors
dao origem a duas linhas de ressonancia que, com H,l ¢, SO superpdem-se
exatamente quando 6= 0% ou 90° . Quando as linhas nao coincidem, superpondoc-se
parcialmente, o seu segundo momento nao sera mais diretamente proporcional a
maghetizacio, mas certamente o segundo momento da linha de cada Flior em separado
o sera. Voltaremos a discutir este ponto na proxima secao.

O fato de compararmos resultados de duas amostras com
concentracdoes x= 0.46 e x= 0.58 nao afeta a analise que fizemos, pois ambas estdo

' d

num mesmo regime de concentracao intermediaria. Em suma, a' diferenca de

concentragcdo nao deve afetar as questdoes que estamos discutindo.
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figura 3 — Inverso da linha do F; em (FeZn)F, , x =0.58, versus T para Hle¢, com

8=0° e 8 =45, [ =82.1 MHz. Figura extraida da ref. [47].
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A.2) Dependencia Angular de AH,,, e Anisotropia da Linha de Ressonanci

Como acabamos de descrever na secdo anterior, o desvio da lei de C-
W para H, perpendicular a ¢ é devido.a existéncia de dois sitios de Fliior nao
equivalentes na célula unitaria se 9= 0° ou 90°, A superposicdo das duas linhas
correspondentes aos dois sitios de Flior faz com que a linha total] seja assimétric'a e

anisotropica com relacao a orientacio de Hy.

48.0
1 Fe.4e 211.54 Fz ;
] Il
i ° 5 i
- {° ° 50 ©
§41.0 7 o
Q - o
& i
] °
I ]
< 38.0 .
: ©
; o L, T=70K
. oo f =31.9MHz
31.0 R T T T T T T L] 14 + R H T T kg T L4 1 BR2 T
0 50 - 100 0 200
angulo

figura 4 — Dependeéncia angular da meia largura. f= 31.94 MHz e T = 70 K.

”
A figura 4 mostra a dependéncia angular de AH,,, em um plano

\

contendo o eixo c, a temperatura de 70 K. Por este resultado observamos que AH, .
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& minimo para H, | c e maximo para H,l c, sendo que a forma da linha observada e
sempre proxima de uma gaussiana. Este resultado e consequéncia do alargamento
excessivo da linha para H, || ¢ conforme a temperatura aproxima-se de T, tambem
responsavel pelo desvio do comportamente linear que vimos na figura | e discutimos
na secdo anterior. Acreditamos, como dissemos anteriormente, que este efeito seja
causado pela presenca de campoS aleatorios .

O modelo teorico que desenvolvemos no capitulo I I 1 previu uma
forma de linha gaussiana fora da regido critica. Quando o campo medio sentido pelos
Fllors nos sitios nao equivalentes for diferente, a linha de ressonancia resultante
sera assimetrica. As figuras S.a e 5.b, extraidas da ref. {47], mostram as linhas
medidas do F, no composto com x= 0.58 a uma temperatura de 245 K para Hy L ¢
com 0= 0° e 45° . Observamos que para 8= 45° a assimetria ¢ bastante acentuada e
que AH,.. é bem menor para esta orientacdo do que para 8= 0°,

Realizando uma simulacao numeérica do espectro de campos locais no
F, nas mesmas condicdes em que as linhas da figura 5 foram obtidas, chegamos aos
resultados ilustrados nas figuras 6.a e 6.b . As formas das linhas obtidas mostram-se
coerentes com as linhas experimentais, tanto para 8= 0 como para =45 . Isto e uma
consequencia apenas da superposiciao das linhas dos Fluors de sitios nio
equivalentes. Se H, for paraleio aos ‘eixos z ou Yy as linhas coincidem, resultando
numa linha gaussiana, para a qual e valida a analise teodrica que leva a um
comportamento do tipo C-W :

1 |
AH, x5 (4)

.
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‘figura 5 — Linha de ressonancia do F, no FezZn,_,F,, com x= 0.58, em T>Ty e

Ho_ic para : () 8= 0° e (b) 8= 45°. f=81.33 MHz. Figura extraida da ref. [47].
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A.3) Modelo de Campo Medio e as Simulagoes Numericas

”

Como foi dito no capitulo I1I, a partir do modeio de campo medio,

fizemos um programa para calcular o espectro de campos dipolares nos F,. Exempilos
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tipicos destes espectros estiao ilustrados nas figuras 6.2 e 6.b, que possuem as
formas das linhas medidas experimentalmente ilustradas na figura 3.

Se a simulacao da forma dos espectros com H _ ¢ foi um sucesso,
quantitativamente, a dependencia linear: do inverso do segundo momento com a
temperatura obtida pela simulagdo ( — ) discorda dos resultados experimentais (
o ), como mostram as figras | e 2. A dependencia linear vinda da Lei de C-W e
obtida, mas os valores de T, extrapolados apresentam uma discrepancia com relacao a
T, significativamente maior para H | ¢ do que para H || ¢. Por outro lado as

simulagoes  concordam muito bem com os resultados experimentais no que diz
respeito a dependencia do segundo momento com o campo externo aplicado, que
devem ser proporcionais. A figura 7 ilustra o que acabamos de dizer para uma
amostra com x= 0.46, H || ¢, e trées temperaturas di-ferentes. Noteamos nesta figura
que para T= 100 K ha uma discrepancia grande. Acreditamos que isto ocorre
porque na simulacdo com uma amostra diluida, a transi¢cdo se da aos poucos, ou seja
comeca a haver ordenamento Ja em temperaturas da ordem de T,(x=1).

Como explicamos anteriormente as simulacces sao feitas calculando-se

+* iterativamente pelas equacoes de CM , a partir de

os momentos dos ions de Fe
uma configuracao de momentos sorteada aleatoriamente, para a temperatura e
concentragao desejadas. Os campos dipolares nos F, s3o entd3o calculados e seu
histograma e feito. Afim de que tenhamos um numero de F, suficiente para que o

segundo momento do espectro convirja, o processo e repetido para algumas amostras

( emv geral 3 ) totalizando cerca de 1000 F,.
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A.4) Indicacao de Distribuigao em T,

Um resultado interessante que obtivemos foi a indicagdo de uma
distribuicao de T, ao longo da linha de ressonancia quando H_. c¢. A sequencia na
figura 8 mostra, para Hjc e H.lc (desconhecemos o valer de # na situacao

perpendicular), as linhas de ressonacia obtidas com o tempo de separacao entre os

pulsos que geram o eco, 7 , de 40us a 100us. Observamos que para Hice 7= 100us
existem duas linhas que superpdem-se, sendo uma delas bem mais intensa, enguanto
que para T=40us observamos apenas uma linha. Ja na orientagao Hilc somente uma
linha e obsevada tanto para T=40us como para T=100us.

Este resultado parece indicar que a cada regiao da linha de
ressonancia esta associado um T, diferente, de maneira que, a0 aumentar a separacao
entre pulsos e eco, se mostram com maior intensidade aqueias regices da linha que
relaxam mais lentamente. Ainda ndo elaboramos um modelo teorico apropriado para
interpretar estes dados, mas, se nossa primeira explicacao estiver correta, certamente

medidas similares a esta servirio para mapear T, atraves da linha de ressonancia.
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figura 8 — Linhas de ressonancia do F, em FezZn,__F,, com x= 0.46, para diversos

tempos ( T ) de separagao dos pulsos que geram o eco, nas orientacdes H, ic e

Holic. T= 110 K e f = 31.89 MHz.
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B) REGIAO CRITICA : A DETERMINACA DE 8

Na regiao critica o comporiamento da magnetizacdao no sistema
FexZn,_.F. depende da historia. Quandd resfriado com campo aplicado ( FC ) o
sistema recai em um estado metaestavel de dominios congelados [87,88], cujos tempos
de relaxacao sao enormes tornando a fase ordenada inacessivel. A transi¢cao para uma
fase ordenada ocorre quando o sistema e esfriado sem campo aplicado ( ZFC ). O
comportainento critico destes sistemas e do tipo REIM, mas, se submetidos a um
campo uniforme ao longo de seu eixo facil, apresentam um “crossover” para um
comportamento do tipo RFIM. Recentemente [89] este “crossover”™ foi mostrado
atraves da mudanca do valor do expoente critico de magnetizagao, 3 , do seu valor
para REIM, B.= 0.349, para o valor esperado para RFI-M, 3= 1/8 .

A.técnica de RMN e especialmente indicada para a determinacao de 3,
mas as medidas ate hoje feitas de 8 para a regiao de RFIM foram baseadas em uma
interpretacao da linha de ressonacia para Ta T, ainda nao bem aceita{93]. Porem, na
regido antes do “crossover” , na qual o sistema e do tipo REIM, a linha de
ressonancia e gaussiana e portanto a meia largura e proporcional a magnetizacao.
Baseados nisto pudemos medir o expoente 3 de REIM, encontrando 3= 0.36=0.01,
que concorda com o valor esperado 0.35. A figura 9 mostra o logar'itmo de AH. . em
fungdo do logaritmo da temperatura reduzida, e a reta tracada tem inclinaciao igual a
0.35 mostrando a boa concordancia obtida.

Para medirmos este expoente, de inicic determinamos a temperatura
de transicdo apos ZFC, pois o termometro nao tem uma boa reprodutibilidade, o que
torna necessario que se faca todas as medidas na regido critica sem elevar a
temperatura a ambiente. Depois de determinado T, , elevamos a temperatura ate

”

acima de t,, , @a temperatura para a qual ZFC e FC nao diferem [90], e novamente
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uma reta com a inchinacao esperada de 0.35, o valor do 3 do REIM.,
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esfriamos sem campo aplicado. Como as linhas obtidas eram gaussianas, f aziamos um
"fitting” para medir AH, ., como ilustra a figura 10 . Este metodo era vantajoso
com relacio a medida a partir do segundo momento, pois a relacao sinal/ruido ruim
afeta bem mais a medida do segundo momento do que o resultado do "fitting”.

Nosso resultado, embora preliminar, refor¢a a nossa conviccao de que
RMN podera fornecer medidas mais precisas de 3 para o REIM e o RFIM. Outras
determinacdes experimentais de B para REIM foram feitas por outros autores

durante a realizacio de nosso trabalho. Na verdade a primeira medida de S para o

REIM foi feita no inicio dos anos 80 por Dunlap e Gottlieb atraves da técnica de
RMN-CW [91]. Apesar de chegar ao resultado esperado, este trabalho nao costuma
ser citado pois seu metodo de medida apresenta falhas que comprometem
confiabilidade do resultado. Uma medida mais recente do 3 do REIM foi realizada
pela técnica de Mossbauer [92] num composto FezZn,_,F, com x= 0.9. Para a medida
do expoente critico da magnetizacdo no caso de RFIM, uma amostra com concetragao
menor de ions de Fe seria necessaria, pois em altas concentracdes o “crossover” do
REIM pare o RFIM acontece em temperaturas reduzidas muito pequenas. Isto limita
as possibilidades da aplicacao da tecnica de Mossbauer para a determinacao do 8 do
RFIM, uma vez que ela requer uma alta concentracao de ions de Fe. O "crossover”
de REIM para RFIM foi recentemente mostrado atraves da mudanca de 3 por uma
medida indireta (dilatacio andmala induzida) [89] e de pouca precisao. Como salienta
Jaccarino em seu mais recente “review” {36], uma determinacao experimental mais i
precisa dos expoentes criticos, e em especial de 3, do RFIM precisam ser feitas.

Por fim mostramos na figura 11 a razd8o entre o segundo momento
(multiplicado por uma constante apropriada) e a meia largura a meia altura, que

para uma linha gaussiana é igual a 1. Notamos que ha uma divergencia do segundomome:
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figura 10— Linha de ressonancia do F, para T<Ty e a linha gaussiana obtida pelo

fitting.
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da linha torna-se cada vez menos gaussiana. A forma da linha nesta regiao de
temperatura lembra a de uma linha Lorentziana, mas como dissemos anteriormente, o
assumimos que o segundo momento da linha converge. Ainda nao chegamos a um
modelo para a forma da linha na regiad critica, que nos permitiria medir 8 e

entender o comportamento ilustrado na figura 11.
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figura 11 — Razao entre a raiz quadrada do segundo momento da linha de ressonancia
do Fy no FexZn,_.F; com x= 0.46, e a meia largura, em funcado da
temperatura, na regiao critica. Dados obtidos com FC na orientacao Hjlic.
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CAPITULO V

CONCLUSOES E CONTINUIDADE

" A realidade ndo e uma exposicdo a ser vistoriada pelo homem com
o rotulo de ”"nio tocar”. N&o ha apectos fotografados,
ezperiéncias copiadas em que ndo tomemos parte. A ciencia, tal
como a arte ndo ¢ uma copia da natureza, mas umMa recriagao da
mesma. Refazemos a natureza pelo ato da descoberta, no poema ou

no teorema, ¢ 0 grande poema e 0 teorema profundo SGO NOVOS
para todos os leitores, e , todavia constituem suas proprias
exrperiencias, porque eles proprios as tornam a criar. SGo marcos
da unidade na variedade. No instante que o esp%rito capta isto,
quer na arte quer na ciéncia, o coragao desj_'alece.”

Jacob Bronowski

Este trabalho teve dois objetivos basicos. O primeiro foi cfiar todas
as condicoes para a investigacao de fenomenos criticos em baixas temperaturas com
RMN. Vencida esta etapa, o segundo objetivo era estudar tedrica e
experimentalmente a linha de ressonancia do F, no sistema AF diluido FexzZn,__F,,
nas regides paramagnetica e de transicao de fase.

O primeiro objetivo foi plenamente alcangado. Temos hoje toda a

infra-estrutura necessaria para realizar experimentos de RMN a baixas temperaturas “

funcionando em excelentes condicdes. Os sistemas de alto-vacuo. e o criostato foram

modificados e apresentaram um desempenho muito bom. Com o sistema de controle de

temperatura que construimos, e possivel realizar medidas relativas de temperaturas

com uma precisao da ordem de 1mK. Desenvolvemos tambem, aléng do aparato
-

experimental, o "software” necessario para a transferencia de dados do digitalizador

de transientes para o micro-computador dedicado do espectrometro, e para o
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posterior processamento da linha de ressonancia.

Quanto ao segundo objetivo, ndo esgotamos neste trabalho o assunto
estudado. Na fase paramagnetica, conseguimos simular as formas das linhas de
ressonancia do F, mas ndo obtivemos uma boa concordancia quantitativa.
Encontramos que a assimetria da linha quando H,lc vem da existéncia de dois
sitios de Flior que nao sao ecIuivalentes conforme a direcao do campo aplicado. A
forma gaussiana da linha (nas situacées em que os Fluors sao equivalentes), tanto

acima como abaixo de Ty, indica que o TLC de fato se aplica e o segundo momento e

proporcional a magnetizagao das sub-redes. Ficou sem explicagao, ainda, porque as
simula¢des de campo medio para a dependéncia com a temperatura do inverso da raiz
quadrada do segundo momento, discordam quantitativamente doé resultados
experimentais. i

Dentre os resultados mais interessantes que obtivemos estio a
determinagao do expoente critico de magnetizacao do REIM, e a indicacao de uma
distribui¢do de T, ao longo da linha de ressonancia, na condi¢ao de H,lc. A
determin_acﬁo do 8 do REIM nos encoraja a tentar obter uma teoria para a linha de
ressonancia na regiao critica, quando ela deixa de ser gaussiana. Esta teoria
permitiria uma medida direta do 8 do RFIM por RMN [93]. A distribuicdo em T, e um
resultado preliminar que devemos explorar mais no futuro proximo.

Como propostas para a continuidade deste trabalho, alem do que
destacamos no paragrafo anterior, temos algumas sugestdes no sentido de investigar
alguns pontos, que por falta de tempo ou de condi¢des, nao pudemos estudar mais
profundamente :

a) Seria muitoj interessante realizar as mesmas medidas que fizemos neste trabalho
nos sistemas mais diluidos, que possuem uma fase de vidro de spin. Estas medidas
,

teriam a vantagem de ter uma melhor relagido S/R devido a maior abundancia de F,.

b) Outra questdo interessante seria investigar o comportamento critico da linha de
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ressonancia com FC e ZFC para as orientagdes Hylc e HoLlc , e estabelecer as
diferencas existentes.
¢) Uma completa investigagao da dependencia éngﬁlar da meia largura da linha do F,,
variando a temperatura, merece ser feita. "

d) A divergéncia do segundo momento do comportamentc da Lei de Curie-Weiss para

a orientacdo Hylic, leva a um expoente critico cuja determinagdo precisa ainda nao

foi feita.

Chegamos, portanto, no final deste trabalho com algumas respostas, e
muitas perguntas a serem respondidas. Mas este, afinal, ¢ o caminho pelo qual

progride a ciéncia!
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