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RESUMO

A intensidade e largura de linha do espectro de RPE em

ferritas policristalinas de composigio CaZFez_bexOS*x (x = 0.75,

0.8, 1.0) foram estudadas pa faixa de 4.2 a 300K. O alargamento
. P . 3+

critico da ressonincia paramagnética do ion Fe ’, na presenca da

dilui¢ido magnética, foi ©precisamente medido e analisado em

temperaturas acima da temperatura de Neél, Tu' O aumento da

concentragcio de Nb afeta fortemente as propriedades magnéticas da

ferrita, diminuindo a temperatura critica, T associada a

transigao antiferromagnética.



ABSTRACT

The intensity and linewidth of the EPR spectra in
polycrytaline ferrites CazFez_bexOSH( x = 0.75, 0.8, 1.0) was
invetiged in the range 4.2 to 300K. The critical 1linewidth
broadening of the paramagnetic resonance of the Fe3+ ion, in the
presence of the magnetic dilution, was measured accurately and
analysed for temperatures above the Néel temperature, T“. The
increase in the Nb concentration strongly affected the magnetic

properties of the ferrite, lowering the antiferromagnetic

transition temperature.



INTRODUCZO

Ferritas, de acordo com a Enciclopédia Britianica, sio
é6xidos de ferro combinados quimicamente com outros ions
metilicos. Uma ferrita tipica bastante conhecida e a magnetita,
cuja composigao ¢ (FeO)°(Fe203).

H4 um grande namero de trabalhos com éxidos, tanto por
seu forte interesse tecnolégico quanto para estudos cientificos.
Encontramos pouca literatura sobre os compostos (CazFe&qNbx05+]

X

que estudamos e nenhuma aplicabilidade tecnolégica foi destacada

pelos autores. Entretanto, para as ferritas PbFeosNb o] que

0.5°3"’
tém uma forma parecida com as ferritas estudadas, vem sendo
encontrada uma grande aplicag¢io tecnolégica como materiais
semicondutores - ferroelétricos, magnéticos - ferroelétricos,
Piezoelétricos e capacitores.

Nossa preocupacio neste trabalho foi a de investigar o
comportamento magnético das ferritas bi-cilcicas dopadas com
niébio (CazFe203+Nb0 — CazFez-bex05+x) quando reduzimos a
temperatura (até 4.2K), determinando assim a transicdo de fase
(antiferromagnética - paramagnética) através de um espectrémetro
de ressonincia parmagnética eletrdénica (RPE).

" Para as amostras que investigamos' nio encontramos
trabalhos com variagio de temperatura, mas para a ferrita
bi-cilcica (CazFeZOS. x=0) encontramos nas reférénéias que a
transi¢cao magnética ocorre na temperatura de 725K, sendo que em
temperatura ambiente nio foi obtido sinal de RPE.

Com a adigio de nidbio diminuimos a temperatura de
transi¢io, no nosso caso para 40 a 60K, sendo que o niébio
(diamagnético) quebra a forte interagio de troca entre os ions de

ferro tornando assim possivel a obtengio de sinais de RPE.



CAPITULO I

PRINCIPIOS DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

1.1 - Introducao

A técnica espectroscépica utilizada neste trabalho
surgiu ha varios anos, mais propriamente em 1944, e é bastante
utilizada pelas informagdes a nivel atdémico que traz consigo.
Ressonincia magnética tem uma extensa litetatura,r e uma forte
estrutura tedérica foi desenvolvida nestes anos.

Primeiramente, para entender esta técnica ¢é importante
responder a uma pergunta: "0 que significa Ressonincia
Paramagnética Eletrdnica (RPE)?" Esta pergunta é fundamental, e é
sé6 a partir da elaboragio de uma resposta que comegaremos a
entender o que se obtém com o equipamento e quais sistemas podem
ser averiguados.

Vamos entio comecar analisando o que significa o termo
ressonincia. Symon(is), que para chegar ao fendémeno de
ressonincia comeca discutindo o oscilador harménico simples,
propée um exemplo clissico do sistema massa-mola, cujo movimento
é¢ uma oscilacio senoidal em torno do ponto de equilibrio. Depois
supde uma pequena forga de atrito atuando no sistema e, para esta
nova situagio, ‘o movimento consiste de uma oscilagido senoidal
cuja amplitude decresce gradualmente (oscilador harménico
amortecido). Finalmente, supde que o oscilador esta sujeito a uma

forca adicional F(t) e seu movimento é descrito pela equagido:

dzx dx

+ b
dzt dt

m + k x = F(t) (1.1)

onde m é a massa do corpo, b é o coeficiente de atrito e k é a



constante da mola. Se F(t) variar senoidalmente, a equacio (1.1)
leva ao fendmeno de ressonincia, onde a amplitude se torna muito
grande quando a freqiéncia da forgca aplicada se iguala a
freqiéncia natural do oscilador livre, sem amortecimento.

Como foi dito anteriormente, é& importante ter bem claro
0 que vem a ser ressonancia e, usando a linguagem da mecinica
clissica,é mais simples enxergarmos o gue ocorre nos experimentos
de RPE, o que procuraremos discutir com clareza na segio (1.2).
Com isto pretendemos ajudar estudantes que estio entrando em
contato com a técnica de RPE.

Uma importante classe de substincias paramagnéticas &
aquela cujos 4tomos, ou ions, possuem momentos magnéticos
permanentes de magnitude nuclear ou atémica. Na auséncia de um
campo magnético externo os dipolos sio aleatoriamente orientados,
mas a aplicag¢io de um campo resulta na redistribuigcio sobre as
vdrias orientagdes, de tal modo que a substincia adquire um
momento magnético. Este dipolo magnético permanente ocorre apenas

quando o idtomo ou nucleo possui um momento angular resultante:
= -yhJ (1.2)

onde ¥ é o fator giromagnético, h (h/2n) é a constante de Planck
dividido por 2r e 3 ¢ o momento angular total. Assumiremos também
que os dipolos nio interagem entpe si.

Embora RPE sé possa ser totalmente compreendido atraveés
da teoria quintica, em.muitos casos um tratamento clissico pode

ser uma boa descrigio do problema.
1.2 - Descric3o Classica da Ressonancia Magnética

Se aplicamos um campo magnético a uma barra magnética

comum montada sobre um suporte (um giroscépio) de tal forma que



possa girar livremente, o magneto tende a alinhar-se ao longo da
. - -> ->
diregcio de H. Se H for constante no tempo e se niao houver atrito
no suporte (o giroscépio gira sem atrito), o magneto pode oscilar
sobre a direg¢io de equilibrio.
Um dipolo magnético experimenta um torque em um campo
magnético descrito pela segdinte equacio:

=R xH (1.3)

. -~ ] d ra
em mecinica quantica ¢4 é um operador, mas um comportamento
. » r I3 . *
similar é observado para o seu valor médio < Y >.

Classicamente temos:
- >
?-MXH (1.4)

Substituindo (1.2) em (1.4), obtemos

-5
Q. xR (1.5)

Poderiamos ter chegado a mesma equagio de movimento
utilizando mecinica quantica através de um teorema para a
derivada temporal do valor esperado de um operador independente

16)
do tempo( ’

* .
-d-%-“é—? N BE (1.6)

onde X (& =-§ . ﬁ) é a hamiltoniana do sistema. Assim;

d< ﬁ >

1% =y x < &> (1.7)

Se temos um grande nimero de dipolos nio interagentes e

se N é& o namero de dipolos por unidade de volume, entio a



magnetizagio resultante é

1 o=
M= - LK (1.8)
i=1 \
e satisfaz também a equagio (1.5),
=Y
dM _ = -»
at TH x M (1.9)

Vamos considerar a equagcio (1.5) onde g independente

do tempo. Se tomarmos ﬁ = Hoz, teremos

H
)ﬂ=7H
\ '/
\\ ' /,//
\ |
A4
Y
/
/
Fig. 1.1 - A Precessio de Larmor do Momento Magnético, ﬁ, em um

Campo Magnético Externo Constante, | (16)

quemos também empregar um sistema de coordenadas
girando com o momento magnético (isto simplificarid quando
analisarmos casos mais complicados). Tomando a derivada de ﬁ em

. . . (15)
relagcio ao tempo, esta serd diferente no sistema linha

> >

dy _ d'u >

o= d x & (1.10)
onde a diferenca entre o sistema fixo e o girante se di porque os
vetores unitidrios do sistema de coordenadas girante variam com o

tempo. Substituindo (1.5) em (1.10), teremos




= =R -8) x @ (1.11)

Se escolhemos o)

> 2>
YH encontramos que U é uma constante
de movimento no sitema girante. Podemos definir um campo

magnético efetivo, ﬁe, tal que

d’ﬁ - 2>
o = VH, x H (1.12)
onde ﬁ. = B - ﬁ/r. Como ﬁ e o) estio na direcio de este

z
resultado retorna a figura (1.1), onde ﬁ gira em torno de ﬁ;, com
freqiiéncia Q = 7H° (esta freqiéncia é chamada de freqiéncia de
Larmor).

Vamos agora considerar um problema mais parecido com
aquele encontrado no laboratério, onde ndo temos apenas um campo
indepedente do tempo, mas ha outro, perpendicular, que depende do
tempo. A geometria desses campos, geralmente, ¢é a de uma
componente constante, Ho, ao longo do eixo-z e uma componente
oscilante ao longo do eixo-x e com uma amplitude de
4H1(pico—a-pico).

Teoricamente, a geometria conveniente é a de um campo
girant’e'H1 que depende do tempo. Escrevendo o campo experimental
temos

A -~

q ~ ~ ~

H1 = i ZH1 coswt = Hi(i coswt + j senwt) + Hi(i coswt - j senwt).

O segundo termo gira opostamente a diregio da precessao

de Larmor nio causando ressoniancia magneética, e resultari apenas

em pequenas modificagées dos efeitos da outra componente,
contanto que H1<<H°. Entio usaremos o campo total como sendo:

B o= i H coswt + j H senot + k H (1.13)

)



Substituindo ﬁ em (1.11), obteremos

’-D

%’:— = (Y0 - k) x K (1.14)
e agora
> < o
1H°=1H-wk (1.15)
com i’ = i coswt + j senwt, entio
H, =H i’ + (H - /1) kK’ (1.16)

Se observarmos a equagio (1.16), vemos que ﬁ. no sistema girante
independe do tempo.

Em ressonincia a freqidncia do sistema girante é igual a

freqiéncia de Larmor (1H°), ou seja, @ = IHO, e assim ﬁ. = R

1
Longe da ressonincia magnética, ﬁ. é aproximadamente paralelo ou

antiparalelo a Ho e ¢ muito maior que Hi.

Similar ao exemplo anterior teremos ﬁ precessionando ao
redor de ﬁ. com freqi¥ncia YH., entretanto agora ﬁe também
precessiona em torno de Ho com freqiéncia .

Ho- -

N
\t'e
// ’
// ’ ’
|
Yo7
W4 :
| y
x
!
1 |
/ —
M,

x

FIG. 1.2 - Precessio de ﬁ com um campovoscilante.(is)



Podemos notar que o movimento resultante do momento
magnético depende de suas condigdes iniciais e das quantidades w
e ﬁe. Por eXemplo, na fig. 1.2 o momento magnético nio esta na
posigiao de equilibrio (ﬁ = u;) e W nao & igual a YHO, ou seja,

-~

- - . e
nio estid em ressonancia. Vamos agora supor que Y4 = Uz

(equilibrio térmico) e w YHO (condicio de ressonancia).

Fig. 1.3 - A componente 3 ao longo de ﬁ; versus tempo em

. . (16)
ressonincia magnética.

Um sinal produzido pelas componentes transversais da
magnetizagio que estio girando com a freqiéncia de Larmor (YHO),
muda a quantidade de microonda refletida pela cavidade, que

incidird no detector.
1.3 - As Equagtes de Bloch

Existem vairias formas diferentes de se construir uma
teoria de ressoniancia paramagnética eletrénica (RPE): (1) Na
aproximagio fenomenolégica classica escrevemos a equagio

-diferencial de Bloch ©para a dependéncia da magnetizacgao
volumétrica, e entio resolvemos estas equagdes para virias

.- . . . . (186) L. . .
condigdes iniciais . (2) Na técnica de matriz densidade
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calculamos a magnetizagio volumétrica pela mecanica

- . . . (20) .
quantica, somando todos os elementos diagonais . Efeitos

dependentes do tempo surgem da equagcio de movimento do operador
matriz densidade. (3) Do ponto de vista de equagio secular
escrevemos a matriz do hamiltoniano e a diagonalizamos, para
obtermos os niveis de energta e autofuncées(zzn

Aqui escolheremos o} primeiro métodb, as equagodes
fenomenolégicas de Bloch, que é coerente com a visdo classica
desenvolvida até aqui.

Na secio anterior discutimos as mudangas que ocorrem nha
orientacio do momento magnético devido apenas ao campo magneético,
mas esta ¢ uma descrigio idealizada. Na realidade apés um tempo
caracteristico (tempo de relaxag¢io), o momento magneético, ou
melhor, a magnetizagcio relaxa para seu valor de equilibrio.

A energia de um dipolo magnético sobre a influéncia de

campo magnético é

E=-p+8 (1.17)
sendo ﬁ = Hoz. Entio:

E = - qu (1.18)

a energia do siétema é minima quando na situagio acima, onde -ﬁ=uz
paralelo ao campo magnético H° (esta situagio também ¢é vilida
para magnetizaéio).

A mudanga na energia do sistema sem a variacio do campo
magnético, fazendo a magnetizacio relaxar para seu valor de
equilibrio, ocorre devido a mecanismos de interacdo spin-rede, é
a chamada relaxécio spin-rede ou longitudinal. Se este processo

leva a magnetizagio para o equilibrio exponencialmente, obedece

d’Mz M - M
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onde T1 € o tempo caracteristico de relaxagio spin-rede. Podemos
ter também outro caso de relaxag¢io, onde nao ha influéncia na
energia do sistema. Este processo ocorre com as componentes
transversais da magnetizagao, causado por campos locais
produzidos pelos dipolos vizinhos. Estes campos locais geram uma
incoeréncia na precessiao das componentes transversais da
magnetizagiao, anulando-as. Este processo ¢ chamado relaxagio
spin-spin, e se assumimos que esta incoeréncia nas componentes da

magnetizag¢io ocorre exponencialmente, temos:

d’Mx, Moy d’My, M,

onde T2 @ o tempo caracteristico de relaxac¢io spin-spin.
Se transformarmos para o sistema de coordenadas fixo

obtemos as seguintes equagdes propostas por Bloch:

dM M
> x
a4t = U(ﬁ X M)x- Tz (1.21)
dM M
—_— = M) - =7
= - 1A x M) T (1.22)
dM M-M
z > z [
at - 1(§ x M)z- T (1.23)
E importante ressaltar que muitas amostras
paramagnéticas nio obedecem as equagdées de Bloch, embora

freqientemente estas equacdoes ainda sio de valor qualitativo ou
mesmo semiquantitativo para tais amostras.

Vamos agora explicar o que é um decaimento de indugiao

livre (free indution decay) com um pulso de 90°.

)
Assumiremos inicialmente que M tem seu valor de

equilibrio térmico (§°=x°§°). Se ligarmos ﬁo pPor um tempo de
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ﬁ/Z’IHl e se u:rHo, entao a magnetizagio terid a mesma magnitude,

mas estari girando no plano xy na freqiéncia de Larmor (isto é

comumente chamado pulso de 90°). Escolheremos t=0 logo apés o

pulso de 90° {magnetizag¢io esti no plano xy). Entio para t=0,
. -

temos M(0) = Moi. As solugdes das equagdées de Bloch no sistema

girante sao:

Mx, = Mo exp(-t/Tz) (1.24)
M, =0 | (1.25)
M, = M1 - exp(-t/T,}] (1.26)

No sitema de coordenadas fixo temos:

M, = Mo exp(-t/Tz)coswt (1.27)
My = Mo exp(—t/Tz)senwt (1.28)
Mz = Mo {1 - exp(-t/Ti)] (1.29)

Mostraremos a figura (1.4) para a solugio da equagido

(componente Mx) acima.

-M 2n
° Yo
Fig. 1.4 - Uma componente transversal de Kl apds um puléo de

900 (16)
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A oscilagio amortecida mostrada na figura (1.4) e a
forma do sinal observado para um experimento de ¢£1ee indution
decay .

A condigdo de ressonincia é procurada variando o campo
magnético ou a freqiiéncia e observando os efeitos sobre a
magnetizagiao. No caso de ressoniancia paramagnética eletronica o
que vériamos ¢ o campo magnético e nestes casos (7H° - @) depende
do tempo e a solu¢io geral das equagdées de Bloch pode ser muito
complicada. Discutiremos agora uma situagio onde podemos resolver
estas equag¢des e que nos interessa.

Quando a variag¢io do campo magnético é muito lenta a
relaxagcio do sitema mantém uma magnetizag¢io constante no sistema
de coordenadas girante com o campo oscilante. Isto é o que
chamamos de passagem lenta.

No sistema girante, temos que

~

B =H, i' + (H, - /1) k'’ (1.30)

e 1

As equagdes de Bloch neste sistema de referéncia sio

d’M ] M ’
X 2 b/ x
dt - Y(H. X M)x,_ TZ (1.31&)
d’M y M ]
y. = Y [ - =L
d’M y M 'y = M
Z =1 2 z o
= = 1, x ¥)_,- T (1.31c)

Resolveremos estas equagdes sob condigio de passagem
lenta, ent3do como foi dito anteriormente a magnetizaciao neste

caso é constante no sistema girante,
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d’M.’ d’My’ d’MZ’

dt at at 0 (1.32)

Usando esta condigiao, obteremos para (1.31)

1
1
(IHO - U)Hx.- Tz My,- 7“1“:’ =0 (1.33b)
HM - L oM = e 1
7 1y T1 2’ T1 (1.33c)

e depois de alguma 4lgebra, encontramos

: W (YH - 0)(T,)°
M, =- — — M (1.34a)
1+ (H, - @%(1,)% (%11,

- W, T,
Hy, = > > > M {1.34b)
1+ (Y - @) (T,) +(¥H,) T, T,

1+ (3, - @)%(T,)*
M, = 2 > 2 Mo (1.34c¢c)
1 + (1H° - w) (Tz) +(1H1) T1Tz

A magnetizagio é definidm através da dispersio (X') e da

absorg¢io ("), onde

< 4
< <4

X (1.35)

-
-

£ comum definir a susceptibilidade magnética complexa:

X = X'+ jx" : (1.36)



de tal forma que

j@
J t]

X
n

iUI
]

X
"

2 Im [X Hie

Podemos agora eescrever (1.34) em funcao da

susceptibilidade complexa:

T(vH - ©)(T,)?
x' = —2 - M, (1.37)
2(1 + (vH_- @)*(1,) %+ (wH,) %1, 1,]

rTz
x"= 2 3 3 M, (1.38)
2[1 + (1H° - W) (Tz) +(731) T1Tz]

que para pequenos valores de H:’ isto é, VZHZT T. << 1:

17172
" T
x= E— , M (1.39)
(1 + (i, -0)%(T,)?]
X' =1 (YH, - @)T,x" (1.40)
2

A saturagio ocorre quando a freqidncia de precessio,
YH1, torna-se maior do que a freqivdncia de relaxacio
correspondente; 1/T,

2, 2
YH T T, 21 (1.41)

A poténcia média dissipada por unidade de volume da

amostra é:

Pv = x“uﬂf (1.42)

Vemos que o udnico térmo que contribui para a dissipagio

de energia é aquele que contém X".
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Nos experimentos de ressonincia magnética um campo
magnético oscilante adicional é aplicado paralelo a ﬁo, chamado
de campo de modulagio. Se for utilizado um detector sensivel i

fase, o sinal observado seri proporcional is derivadas de X’ e x"

em relagio a Ho.

Fig. 1.5 - A derivada da absorcdo e dispersdio obtidas resolvendo

16
as equacdes de Bloch para passagem lenta.( )



CAPITULO II

PROPRIEDADES CRISTALOGRAFICAS

2.1 - Introduciao

Uma grande variedade de éxidos vem sendo preparada nos
dltimos 30 anos e uma vasta literatura sobre estes déxidos ¢é
encontrada com os mais variados tipos de composigdes. Muitos
destes o6xidos tém estrutura cristalina perovskita ou estruturas
relacionadas, onde virios autores tém observado ordenamento de
vacéncias(i’a'S).

As amostras que estudamos sio composigcdes da ferrita
bi-calcica (CazFeZOS) com adicio de niébio (Nb), de onde obtemos
a composigao ’CazFez_bex05+x. Neste capitulo vamos descrever as
propriedades cristalograficas das amostras e como foram

sintetizadas.

2.2 - Estrutura Perovskita e Ferrita Bi-cdlcica

Os compostos ABO3 tém estrutura perovskita "ideal",
citada em varias referéncias(i’Z). Esta estrutura é a mesma
encontrada para o mineral perovskita CaTiOa, como mostra a figura
2.1. Este arranjo atémico com estrutura cdibica simples, onde os
dtomos de cilcio estio localizados nos vértices, os oxigénios nos

centros das faces e o titianio aproximadamente no centro do

prisma, tem mantido o nome perovskita.



Fig. 2.1 - Estrutura Perovskita Ideal (cibica): a) Cition B (Ti)

na origem. b) Cation A (Ca) na origem(S).

Pode-se ter também compostos ABO3 com estrutura

perovskita que possuem cela unitiria ortorrémbica, como é o caso

. . (5) . ..
dos monocristais de GdFeO3 , onde esta estrutura foi primeiro

identificada.

a
Ox &x Or e

Fig. 2.2 - Estrutura Ortorrémbica de GdFeq;S).

O composto que analisamos ¢ derivado da ferrita
bi-cilcica, portanto devemos saber um pouco mais sobre esta, ja
que é uma ferrita com propriedades similares, ou me smo
coincidentes com as amostras estudadas; além disso, hd uma grande

. . . (1,3)
quantidade de referéncias sobre ela .



A ferrita bi-cdlcica pertence ao grupo espacial Pmna e
possui cela ortorrdmbica, onde a = 5.429%+0.005 A, b°= 14.77620.01
Aec=5.59620.05 A'""%,

Ela deriva da estrutura perovskita com a supressio de
uma cadeia de oxigénios ao longo da diregio [101] a cada quatro
dtomos de oxigénio. Conseqientemente, com o surgimento da
vaciancia, o ion de Fe se desloca ligeiramente de sua posigio
original para colocar-se mais ao centro do poliedro de quatro
vértices formado pelos oxigénios(i). Assim, perpendicularmente a
diregio [001], hd uma sucessio de camadas de octaedros ligados
entre si por filas distorcidas de tetraedros que formam planos
intermediirios. A figura 2.3 é um modelo da estrutura cristalina

da ferrita bi-cilcica com ordenamento aniénico ao longo da

diregao [101].
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Fig. 2.3 - Estrutura Ideal da Perovskita CaTﬁcg e da Ferrita

. < . (1)
-3 .
Bi-cdlcica CaZFeZO5



2.3 - Ferrita Bi-cilcica com adic3o de niébio

Agora que ja sabemos o que & uma estrutura perovskita e
como ¢ a estrutura da ferrita bi-cilcica, veremos como o ion de
nigbio se arranja nesta estrutura. Geralmente os niobatos tém
coordenagiao seis, ou seja,'estéo ligados a seis oxigénios. Desta
afirmacio podemos concluir que os niédbios preferirio os sitios
octaédricos para substituirem os 4atomos de ferro, o que foi
confirmado por medidas de espectroscopia de infra-vermelho,
observando-se as bandas de absorg¢ao que sio caracteristicas de
cada sitio onde se localizam os atomos de ferro(i).

As ferritas foram preparadas de acordo com a férmula:
2CaCO, + (1-x/2)Fe,0, + (x/2)Nb,O, --> Ca,Fe, Nb O, + 2€0,,
onde 0 $ X £ 1. Foram sintetizadas no IFQSC pelo prof. I.J.Moraes

(UFG), que gentilmente nos cedeu as amostras.

Estas ferritas foram preparadas pelo processo de
sinterizacio, que é um processo de sintetizagio em fase sélida. O
termo sinterizacio ¢ usado para descrever os fenémenos que
ocorrem quaﬁdo produtos sélidos sio produzidos a partir de pos
inorginicos aquecidos a uma certa temperatura. Durante este
tratamento térmico as particulas se aglutinam diminuindo o volume
vazio due existia na mistura inicial(l). A composigio destes
éxidos depende da temperatura de recozimento e da pressao parcial
de oxigénio mantida durante a sintese, sendo que estes parametros
determinam a razio de defeitos de oxigénios.

As ferritas de Cazpez-bex05+x sio compostos do tipo
perovskita cuja férmula geral é AB03, onde A é o ciation maior e B
o0 cation menor.‘Pode-se ter também mais de um elemento presente
na posigio B formando compostos com férmula geral ABB’Os(LZ).
Ha pouca literatura sobre a ferrita CazFez-bex05+x'

(2)

Segundo Galasso , a composigao CazFerO6 tem a(A)=3.89,

b(A)=3.88 e c(A)=3.89, e possui sistema cristalino monoclinico



0 .
com f=912’'; Nakagawa e Nomura“’ dizem que a composigio
CaFe1/3sz/303 tem uma estrutura perovskita distorcida
ortorrdémbica com a(A)=5.55, b(A)=7.8Z e c(A)=3.89 e, finalmente,
(1) . . ,
Moraes y, que sintetizou virias amostras de Cazpez-bex05+x com

diferentes concentragées de niébio, nos dia uma tabela da qual

mostraremos apenas alguns elementos que estudamos neste trabalho.

TABELA 2.1
DADOS CRISTALOGRAFICOS DAS AMOSTRAS UTILIZADAS

COMPOSIGAO TEMPERATURAS DE SINTESE TEMPO ESTRUTURA
Ca,FeNbO, 1300°C 24h cibica

[« ’ . .
CazFel.szo.eos.a 1300 C 15h cubica

o Dy
CazFel.zsNbo.7sos.7s 1200 C 31h cubica

Nos compostos acima encontramos somente amostras ‘com
estrutura cubica, mas na tabela da referéncia [6] alguns tém
estrutura cristalina cdibica, outros tém estrutura ortorrdmbica e
hid ainda compostos onde estas duas estruturas coexistem. Nas
ferritas com estrutura cibica o niobio também subistitui os ions
de Fe nos sitios tetraédricos, mas neste caso cede oxigénio aos

(1)
tetraedros transformando-os em octaedros.



CAPITULO III

PROPRIEDADES MAGNETICAS

3.1 - Introduciao

No estudo das propriedades de qualquer sélido ¢
importante conhecer quais ions estio presentes e como eles estio
situados na rede. Teorias de magnetismo s3io primeiramente teorias
de estrutura eletrénica.

O magnetismo é devido ao movimento de elétrons. Embora
alguns nicleos atébmicos possuam momentos de dipolo magnético
permanentes, estes sio pequenos para produzir efeitos
significativos; isso somente ocorre em circunstincias especiais
obtidas a temperaturas abaixo de 1.0 K ou quando a amostra esti
sujeita a um campo eletromagnético de certa freqiéncia para
excitar o movimento de precess3o ressonante do nucleo.

Hi uma grande variedade de materiais magnéticos que
exibe ordenamento espontineo em um largo intervalo de momentos
magnéticos localizados abaixo de uma temperatura critica, que ¢é
caracfefistica de cada substincia.

Os sistemas magnéticos vém sendo \ classificados,

geralmente, como ferromagnéticos, antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos, correspondendo a momentos magnéticos de
alinhamento paralelo, antiparalelo e antiparalelo nio

equivalente, respectivamente. Algumas substincias mostram ainda
arranjos bem mais complexos.

A natureza do campo de troca interno em ferromagnetos é
tal que abaixo da temperatura critica, T° (temperatura de Curie),
os momentos atdmicos individuais sio alinhados paraleloé aos

outros, resultando em uma grande magnetizagio espontinea da



amostra em alguma diregio arbitriria se o sistema for isotrdpico.

A magnetizagio espontinea M(T) é uma fun¢io da temperatura T, e
anula-se acima e na temperatura critica. Sua temperatura préximo
e abaixo de Tc simula o seguinte comportamento para a

magnetizagio dependente da temperatura
M(T) » M(O)(I—T/TC)B para T = Tc (3.1)

onde M(0) é a saturagio da magnetizagio e corresponde ao
alinhamento dos momentos, e B €& o expoente critico, préximo de
0.36. Na regiio de baixa temperatura, isto é, T+0, a dependéncia

de M(T) tem uma forma de poténcia dada por:

M(T) = M(0)(1-a,T° %-a T°/%- . .) (3.2)
onde os a’s sio constantes. Na temperatura de Curie (Tc), ocorre
uma transigio da fase ferromagnética para paramagnética . Na fase

paramagnética (T > Tc) a resposta do sistema para um campo

‘magnético externo aplicado obedece a lei de Curie-Weiss

= < -

A lei de Curie-Weiss acima é baseada na aproximagio de campo
médio (ou campo molecular de Weiss).

Um sistema antiferromagnético consiste em duas ou mais
sub-redes magnéticas equivalentes interpenetrantes. O caso mais
simples é quando os momentos locais sio reprgsentados por duas
sub-redes interpenetrantes de estruturas idénticas A e B, onde
temos cada itomo de A como primeiros vizinhos um certo ndimero de
stomos B e vice-versa. Dentro de cada sub-rede os momentos tém a
mesma dire¢io e magnitude, mas os momentos das duas sub~-redes sio

opostamente dirigidos, somando um momento total igual a =zero.
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Ve jamos abaixo uma estrutura magnética do tipo G, com
magnetizacao miaxima de cada sub-rede em 0°K.
A B
B
e Fe

A

Fig. 3.1 - Estrutura Magnética Antiferromagnética Tipo G com duas

Sub-redes Ordenadas da Ferrita LaFeOa(l).

A natureza do campo interno ¢é tal que abaixo da
temperatura de transigao T. (temperatura de Néel), as duas
sub-redes sio ordenadas com os momentos de uma das sub-redes
apontando na dire¢iao oposta ao momento da segunda sub-rede. Na
auséncia de campo magnético externo a magnetizagio resultante ¢
zero, embora a magnetizacio espontinea de cada sub-rede tenha uma
dependéncia com a temperatura, similar a ferromagnética.

Uma importante caracteristica dos antiferromagnetos e
que a susceptibilidade magnética” tem um miximo na temperatura de
Néel (TN), acima da qual mostra o mesmo comportamento de um
sistema paramagnético.. Abaixo de T" a susceptibilidade meédia
diminui, alcangando um valor finito em T=0. Quando o campo
magnético externo é paralelo & direcio de magnetizag¢io da
sub-rede, a susceptibilidade X, , vai a zero em T=0. Isto ocorre
porque os momentos na sub-rede com spin para baixo nao podem
girar devido ao forte campo interno. Por outro lado, quando o

campo externo ¢é normal a magnetizagdo, as sub-redes respondem



fracamente e X, tem um valor constante de T=0 a T=T". Acima de T“

a susceptibilidade segue a lei

. .constante
X="1+0 (3.4)

onde ¢é esperado que 6=T". Experimentalmente nota-se que G/TN )
diferente da unidade por causa dos efeitos de interagio
intersub-redes. |

Para o ferrimagnetismo, Néel generalizou seu conceito de
ordenamento antiferromagnético para uma situagcio onde duas ou
‘mais sub-redes magnéticas nio sio equivalentes. Acima da
temperatura de transicio, ferrimagnetos mostram comportamento
paramagnético. A susceptibilidade ¢é descrita pela 1lei de
Curie-Néel

1_1, Zg - D

. (3.5)
x T ox, T-T,

onde xo, C e D sio constantes.

Temos discutido algumas caracteristicas fisicas dos
sistemas ordenados magneticamente sem especificar a natureza do
momento magnético e a origem do campo interno de Weiss. Os
momentos magnéticos atdémicos surgem dos spins nio emparelhados
dos elétrons e de seus momentos orbitais nio nulos. O valor do
campo interno nestes sistemas é .conhecido ser da ordem de
106-1076, como estimado pela temperatura de transigio Tc. Assim,
o campo nio surge da interagio magnética de dipolo-dipolo que di
campos muito menores, da ordem de 103G (B). A origem do intenso
campo interno de Weiss 86 foi entendida com o surgimento, em
1928, de um novo modelo para interagido Coulémbiana, chamada

interag¢io de troca.



3.2 - Interagcio de Troca

A mais importante fonte de interagio magnética é a comum
interagio elétron-elétron. De fato, para uma primeira
aproxima¢io, muitas teorias de magnetismo ignoram totalmente o
acoplamento spin-érbita e dipolo-dipolé, retendo-se apenas em
interagdes coulombianas.

Quando dois elétrons estio separados por uma distincia
suficientemente grande para suas funcdes de ondas W1 eV, nio se
sobreporem, a interagio eletrostitica entre eles é agquela que a
féormula cliassica de Coulomb sugere. Assim, |91|2 e Iwzl2 sio as
densidades de carga da nuvem eletrénica, a energia eletrostatica
do par é

|z

lv,1? ax, v, |ar
E = II 1 1'72 2 (3.6)
c r

12

onde os dois volumes elementares d11 e drz sio separados pela
distincia r{z e as integracdes estio sobre os volumes de ambas as
nuvens eletrdnicas. Existiri uma energia eletrostitica adicional
se houver alguma sobreposicio das duas nuvens eletrénicas, como
uma conseqi@ncia do requerimento fundamental que as func¢des de
onda representando dois elétrons devem ser antissimétricas nas
coordenadaé de ambas. Esta energia eletrostatica é chamada
energia de troca.

A energia de troca de um par de elétrons depende
fortemente da orientagio relativa de seus momentos.de.spins. Para
dada orbita, a dependéncia de spin é determinada pelo valor
esperado do produto escalar dos vetores momentos de spin dos dois

elétrons

E = -2J < S"SJ > (3.7)

ex



onde os brachles indicam uma média sobre o movimento dos
elétrons, Si e SJ sio vetores representando o momento de spin dos
elétrons e a constante J é a integral de troca. O valor da
integral de troca ¢é determinado pela natureza e grau da
sobreposigcio de *1 e wz' A magnitude de J diminui rapidamente com
a diminuigdao da sobreposicio da funcio de onda e pode em
principio ser negativa ou positiva.

Em um sélido cada um dos ions magnéticos interagem
igualmente com seus z vizinhos. Sua energia de troca total com

seus vizinhos é

E_ = -23% < S,°8, > (3.8)

ex ]

onde a soma ; sobre os vizinhos. No capitulo VI faremos uma
discussio mais detalhada.

A interacio magnética que temos descrito é conhecida
como interacio de troca direta, porque surge da interagio
Coulombiana direta entre os elétrons dos ions. Freqiientemente
acontece que ions magnéticos sio separados por ions nio
magnéticos (com camada eletrénica completa). E entio possivel
para os ions magnéticos ter uma interacio magnética mediada pelos
elétrons em seus vizinhos nio magnéticos comuns. Este tipo de

interagio magnética ¢ chamada de supertroca.
3.3 - Estrutura Magnética da Ferrita Bi-cilcica

Como foi dito no capitulo 11, as amostras
Cazpez-bex05+x sdo derivadas da ferrita bi-cilcica (CazFezos);
assim, s3io o ponto de partida para entendermos as ferritas com
adigio de nidébio.

O arranjo magnético da ferrita bi-cdlcica ¢é anilogo a
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uma estrutura antiferromagnética do tipo G, onde cada ion Fe3+
esti posicionado de tal modo que seus vizinhos mais pPréximos tém
seus momentos orientados antiparalelamente ao seu. As duas sub-
redes cristalogrificas podem se decompor em quatro sub-redes
magnéticas (1, 2, 3, 4), veja figura 3.2, acopladas
antifgrromagneticamente entre si. Do antiparalelismo imperfeito

dos spins nasce uma fraca componente ferromagnética.

o—F!’ldd

™

b/t
« Feldc)

Fig. 3.2 - Estrutura Magnética da Ferrita Bi-célcica(a).

Na referéncia (3] foram feifas medidas da
susceptibilidade magnética, usando uma balanga de Faraday, e
encontrou-se uma temperatura de transicio magnética muito elevada
em T, = 725K pafa ferrita bi-cilcica.

A estrutura eletrdénica do ion Fea*, 6S, corresponde a um
momento orbital nulo e a um spin 5/2. Ela di lugar a uma
acoplamento antiferromagnético forte entre primeiros vizinhos,
uma vez que a ligacio Fe>'-02"-Fe’* ¢ de 180°‘%.

A teoria de campo molecular, neste caso, permite a

associagio da integral de troca J com a temperatura de Néel Tn’



J -3T,
k - T 2s(s+l)z (3.9)

3+

onde S é o spin comum a todos os ions de Fe (S = 5/2), z é o

nimero de primeiros vizinhos magnéticos e T" é a tempertura de
transicio“'a) .

A ferrita bi-cdlcica, como descrito no capitulo I1,
possui sitios tetraédricos e octaédricos. Cada ion de ferro dos
sitios octaédricos (4a) possui seis vizinhos magnéticos e dos
sitios tetradédricos (4c) possui quatro. Pode-se calcular JO/k,
fazendo uma média para que cada ion Fea’ tenha cinco vizinhos
magnéticos. A equag¢io (3.9) nos permite obter um valor médio de
J, devido as interacées (4a)-(4a), (4a)-(4c) e (4c)-(4c), e

tem-se J‘/k = -24.8K.
3.4 - Amostras Derivadas da Ferrita Bi-Cilcica

A introdugio de ions diamagnéticos em uma rede da
ferrita bi-cidlcica provoca uma modificacio sensivel nas
propriedades magnéticas, mas conserva a sua fase anterior de
cariter antiferromagnético, como foi observado em outras amostras
derivadas da ferrita bi-cdlcica}l'rhiz’is).

Com a substituicio do ferro por ions diamagnéticos foram
encontradas diferentes temperaluras de transicdes magneéticas.
Como exemplo podemos citar as amostras de CaZAliz-xFex019’ que
apresentam um ordenamento magnético para x=4.8 e x=6 em 77 K(ii).
Outras amostras, como as perovskitas Ca,_xLaxFeO3 (0 X <1)
preparadas sobre alta pressio de oxigénio, apresentaram
diminuicio da temperatura de Néel com aumento da concentragio de

(12)
Ca

.

Autores como GRANT et al.(ia) tém investigado a variagio

da temperatura de Néel para amostras antiferromagnéticas
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CazFez_xM”O5 com diferentes concentracées de M = Gas’(0$X$1.5) e
Sca’(0$X$0.5), onde os ions de Ga?* substituem os ions de Fe3‘
nos sitios tetraédricos e os ions de Sca*nos sitios octaédricos.

Através de uma tabela dada por GRANT et al. observa-se
que, a medida que as concentragdes aumentam, a temperatura de
Néel diminui. Na temperatura de transigiao foi observado que a

componente magnética diminui, mas n3io ha indicacio de duas

temperaturas de Néel correspondendo a cada sub-rede magne’tit:a.



CAPITULO IV

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 - Introducao

Neste capitulo procuraremos descrever os equipamentos
utilizados nos experimentos, bem como todos os passos para
obtencio dos espectros de RPE para que se tenha uma visao clara

das condicdes em que as medidas foram efetuadas.

4.2 - Equipamentos Utilizados

Nas experiéncias foram utilizados basicamente dois

equipamentos: um espectrémetro de RPE e um sistema para esfriar

as amostras no intervalo de temperatura de 4.2 a 300.0K.
4,2.1 - O Espectrbmetro de Ressonancia Paramagnética Eletrénica

Um espectrémetro de RPE primitivo, e talvez o
experimento mais simples conceitualmente, consiste em um tubo de
klystron (para gerar microonda), um magneto (para gerar campo
magnético constante) e um crystal detector (para detectar a
corrente). A figura 4.1 ilustra este espectrdémetro de ressonincia

paramagnética eletrédnica, mostrando um cristal paramagnético

inserido na guia de onda.
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Fig. 4.1 - Espectrdmetro de transmissdo simplessls)

Existem varios tipos de espectrometros usados para
observar RPE. As diferengas entre eles consistem basicamente no
tipo de detector utilizado, na forma de processar O sinal e no
tipo de cavidade ressonante.

O nosso espectrdémetro opera na banda-X (A & 3cm, F =
9GHz) e ¢ do fipo "ponte de microondas”" contendo em cada um dos
bragcos do "T magico" um klystron, uma cavidade ressonante de
reflexio, uma impedancia varisvel e um diodo detector. No esquema

abaixo ilustraremos nosso espectrémetro através de um diagrama

simples,
oL
.
> IF
' 0
f AT AT
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Fig. 4.2 - Esquema do Espectrémetro de RPE do nosso laboratdrio.
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K » Klystron - gerador de microondas. Klystron reflexivo
varian (VA-265), com operagio tipica em 9GHz de frequéncia e
poténcia de saida de 865mW.

IF » Isolador de Ferrite - deixa passar microondas
somente em uma diregio. E utilizado com a preocupacio de proteger
equipgmentos, como o klystron, por exemplo. Silvers Lab, Freq.
8.5 - 9.5GHz.

AT » Atenuador - atenua a poténcia de microonda e é de
grande importincia para a escolha de uma poténcia desejada, por
exemplo para que ndo haja satura¢io da amostra. HP, atenuacio
mixima 50dB.

D » Defasador - defasa a microonda. Utilizado para
acertar a fase da microonda refletida pela cavidade com a
microonda do brag¢o de referéncia. HP, 0 - 360°

M » Mixer e Pré amplificador - depende da detecgio em
questio. Para a detecg¢io homodina (mais comum) funciona como um
diodo detector. Para detecgio superheterodina funciona como um
misturador (multiplicador) da micronda de freqiéncia F (do
klystron) com outra ligeiramente diferente, gerada pelo oscilador
local com freqiéncia f. O misturador gera, a partir destas
freqiéncias, um sinal com freqiéncia intermedisria FI = (F - f) e
pré-aﬁplifica este sinal. Varian, freqiéncia iﬁtermediaria 60MHzZ,
banda de passagem 12MHz.

OL »+ Oscilador Local - gerador de microondas. Utilizado
na detecgio suﬁerheterodina. Phylips, 8.5 - 10.5GHz, 10mW

F + Medidor de Freqiiéncia - mede a freqiéncia de
microonda do klystron. HP, 8.0 - 12GHz

C » Cavidade ressonante -~ ¢ uma cavidade ressonante de
reflexdio, cuja geometria é retangular e no centro tem seu campo
magnético miximo, e minimo campo elétrico (veja fig. 4.3). Esta

cavidade possui suas préprias bobinas de modulagio. Varian.
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Campo Elétrico.(c) Linhas de Campo Magnético dentro da cavidade.

O sistema de detecgio, geralmente, ¢é constituido de um

’
diodo detector ligado a um conjunto de instrumentos eletrdnicos,
tais como amplificadores, osciloscépios, lock-in, etc. Faremos

também um desenho esquemiatico do nosso sistema de detecgio.

FK P Osc
o e :
ARC 11,
1
Locx
IN
AmP P’R‘? FC
Fig. 4.4 - Esquema do Sistema de Detec¢3o0 do nosso Laboratério.
FK » Fonte de alimentagio do Klystron - produz voltagem

para o funcionamento do Klystron, e ¢é ajustado pelo lock-in do

CAF.

Pn » Chaves de seleg3do de canal - Seleciona-se o que se

quer ler no osciloscépio.

Osc » Osciloscépio - através dele temos uma visdo dos
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sitemas e seus respectivos acoplamentos.
Lk (CAF) =~ Lock-in do CAF - é o responsavel pela
corregiao da voltagem do klystron, principal componente do CAF.
CAF -+ Controle automitico de frequéncia - ajusta a

freqiiéncia do klystron com a freqiéncia da cavidade.

H e SH » Modo de detecgio homodino ou superheterodino,
’

respectivamente.

Lk » Lock-in - é utilizado para amplificar o sinal final
de saida e transmitir para o registrador, e gera o campo de
modulacio da cavidade.

Amp » Amplificador - amplifica o sinal de referéncia do
lock-in para se obter campo de modulagio com maior amplitude.

Reg =2 Registrador - registra o sinal emitido pelo
lock=-in.

FC » Fonte de alimentagao do eletro-ima -~ é encarregada

de variar o campo magnético constante.

4.2.2 - 0 Sistema de Refrigeracio

O refrigerador LTR Heli-Tran consiste em uma linha de
transferéncia flexivel de hélio com seu adaptador do dewar e um
conjunto de esfriamento final com seu apoiador de amostra.
Adiciona-se também um controlador <com leitura digital de
temperatura {microprocessador controlador/indicador de
temperatura IEEE-488).

A linha de transferéncia flexivel tem um sistema de
suspensio e um circuito de fluxo duplo, que assegura que o heélio
liquido seja distribuido através do circuito de ueo do tn,
levando o reservatério da amostra (veja fig. 4.6) a um estado
100% de sub-resfriamento liquido.Essa condigio resulta em um

fluxo extremamente bom e temperatura estavel.



Fig. 4.5 - Detalhes do Final do Dewar e conecgdes.

0 luec do tin é mantido num estado de sub-resfriamento
pela blindagem de fluxo de hélio, que flui em paralelo com menor
pressio e intercepta todo o calor que escapa em diregdo do fluxo
mais interno. O fluxo de blindagem separa-se do ffuec do Un na
distribuicio final da linha de transferéncia e, entdao, o fluxo
volta através da linha para esfriar uma blindagem de radiagio,
saindo no final do dewar na 1linha de transferéncia, para a

recuperagao. . Vet | Lo
sacundiria
. o ™4k

P~ fOrta IMOSLra
(naservaidaio)

Cola t‘f’

Fig. 4.6 - Conjunto Final de Esfriamento.
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O hélio liquido da linha de transferéncia flui através
de um trocador de calor no "cold Hn", e passa a seguir através
de um pequeno tubo para o reservatério da amostra. Este fluxo
volta pelo lado de fora do reservatério da amostra e passa
através do "Aowsing", onde resfria uma blindagem de radiacio
saindo através da ventilag¢do principal para recuperagio gquando
estamos operando acima de 4.2K, ou, para bomba de vacuo, quando
se opera abaixo de 4.2K. A razio de fluxo é controlada por uma
vialvula de agulha no final da 1linha de transferéncia que ¢
ajustada pelo aperto da linha de transferéncia no conjunto final
de esfriamento. A vialvula de agulha ¢é responsavel pela vazao
(fluxo) constante.

O controlador/indicador de temperatura mede e mostra
processos de temperatura via um sensor calibrado e controla a
poténcia de um aquecedor dentro do sistema de refrigeragio para
manter processos de temperaturas num conjunto de pohtos
pré-determinado. A poténcia de saida apropriada para o aquecedor
para uma dada condigio é determinada por uma equagdo polinominal
envolvendo um coeficiente proporcional, um integral e outro
diferencial.

As temperaturas acima de 4.2K s3ao controladas pelo
aquecedor e termopar #1 e monitoradas pelo termopar #2 no
reservatério da amostra. O termopar #2 passa atraves da
ventilagao principél, enquanto o aquecedor e termopar #1 estio no
vicuo, dentro do "Aouwsing"., As temperaturas abaixo de 4.2K séo
obtidas bombeando-se o hélio através da ventilacio principal e
controlando-se a pressio. Podemos agora, Jji& que sabemos como
funciona o equipamento, fazer as especificagdes do sistema:

-Refrigeracio: raziao de fluxo de 1.0 litro por hora no
Huec do tin de hélio liquido proporciona uma refrigeracio que
mantém 4.2K na amostra com o aquecedor desligado, ou mantém 20K

com 4watts no aquecedor e 50K com 10watts.



-Intervalo de temperatura: 2.0 a 300K.

Estabilidade de temperatura
com controle manual: 2.0 a 4.2K = 0.01K

4.2 a 300K.t 1% da temperatura absoluta
com controle automatico: 4.2 a 300K %= 0.5K .

~-Tempo de esfriamento: 20 a 25 minutos, quando o
sisteﬁa esti4 quente.

-Pressio do dewar: externamente pressurizado a 25 cmHg
(5 psig) durante esfriamento e 13 cmHg (2.5 psig) durante estado
estiavel de operagiao.

-Fluido criogénico: hélio liquido {ou nitrogénio
liquido).

-Consumo de hélio: 0.8-2.0 1litros/h, dependendo da
refrigeragcio requerida.

-Orientag¢io: qualquer posigido.

-Peso: 5.4 Kg (12 libras).

-Materiais: ag¢o inoxidavel nio magnético, cobre, latio,
solda dura e aluminio. Alta pureza do quartz na regiio da
‘amostra.

-Instrumentac¢iao padrio: Aquecedor: 30 volts no miximo e
dois termopares cromo-ouro com 0.07% de ferro: um termopar esta
junto-éo aquecedor sobre o cold tin para monitorar a temperatura
com o controlador automitico. O segundo termopar ¢ montado

exatamente abaixo do apoiador da amostra.

Urid. final
de esfriamento

C:lindro

' -
& relic “dwor' Bexsbs de vacuwo

Fig. 4.7 - O Conjunto completo do Sistema de Refrigeracdo.



Podemos agora discutir algumas vantagens e desvantagens
do equipamentb de refrigeragao. Uma grande vantagem é que o
sistema é leve e de facil transporte, podendo ser utilizado por
viarios sistemas adequados, sem complicagdes de montagem e
desmontagem. Além disso, hia a possibilidade de troca de amostra
com grande praticidade e sem nenhum transtorno. Das desvantagens,
a principal é a confiabilidade na temperatura, por causa da
grande dependéncia com o fluxo, visto que a amostra nio fica
mergulhada no hélio e o responsivel pelo esfriamento da amostra é
o fluxo que passa por ela. Na seg¢io abaixo voltaremos a discutir

algumas desvantagens do Zelitran,

4,3 - Experimento

6 primeiro contato que tive com RPE 1iniciou-se ha
aproximadamente dois anos, onde, primeiramente, a preocupacéo‘era
uma familiariza¢io com a técnica. No inicio o equipamento nio
estava em constante utilizacio e foi preciso um trabalho de
organizagio (e em certas circunstincias, até de remontagem) do
sistema, para um bom trabalho experimental.

Medidas extremamente cuidadosas, que nunca sao
excessivas, S3o as principais responsiveis para a obtengio de
bons resultados do experimento. O ponto principal desta segio €
descrever quais foram os passds para se chegar aos espectros
obtidos.

O primeiro passo, enquanto esperavamos alguns dias para
a obtengiao de hélio liquido, foi preparar o experimento.

Primeiramente, pulverizamos as ferritas CazFez-bex05+x
e tomamos cerca de 10 a 50 mg de amostra, para evitar alargamento
da linha de RPE, como descrito na segio posterior (4.4).
Escolhemos trés amostras com concentragdes diferentes: x = 0.75,

0.8 e 1.0, Cada amostra foi colocada em um tubo de quartz que foi



muito bem tampado, pois a variagio de pressio dentro do tubo
poderia langci-la para fora. A seguir, inserimos um dos tubos no

sistema cavidade-Helitran (veja Fig. 4.8).

=
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C"’-F"z-x T\b‘ Osex
Ts | Temperatura, da. Ameostra)

DPon
Temperabra
Arnbienle.

Fig. 4.8 - Acoplamento Cavidade-Helitran.

E necessirio um viacuo melhor que 10-3mmHg no conjunto
final de resfriamento para nio haver condensagiao. Além disso,
tomamos o cuidado de fazer vicuo na linha de transferéncia para
melhor controle da temperatura e para evitar maior consumo de
hélio. O vicuo, geralmente, era feito com um (ou mais) dias de
antecedéncia e a bomba de vicuo era ligada durante quase todo o
experimento (exceto abaixo de 50K, quando o hélio faz o vacuo
criogénico), para assegurar que havia um bom vacuo.

O equipamento de RPE foi cuidadosamente sintonizado para
obtermos uma boa relagio sinal-ruido, porém sem distorcer a linha
do espectro de RPE obtido. -

Apés a linha de transferéncia de hélio conectar o dewan
de hélio com o conjunto‘final de esfriamento (com a pressio do
dewar acima de 25mmHg), a temperatura comega a baixar (apés
alguns minutos § 20 minutos) e a amostra atinge uma temperatura
de 4.2K; comegcamos entio a fazer as medidas e sdo anotados todos
os dados que definem a situagcio em que os espectros foram

obtidos.

Como dissemos na segio anterior, nao domindvamos



totalmente o sistema de refrigeragio e também nio encontramos

trabalhos que utilizassem variacées de temperatura nas amostras
analisadas a fim de comparar nossos resultados. Assim, a udnica
maneira de comprovarmos que o experimento estava coerente foi
através de varias repetigoées das medidas. Este foi um trabalho
exaustivo, pPois investigivamos apenas uma amostra a cada
experimento, visto que mediamos um grande numero de pontos
variando a temperatura e sem o dominio total do sistema de
resfriamento. Entio, em cada amostra leviavamos de 13 a 15h em
média para concluir o experimento.

Apds varias medidas comecamos a mudar alguns fatores que
achamos estarem relacionados com a variagio que estava ocorrendo
nos espectros, mudando a temperatura de transicio a cada medida.
Procuravamos também uma maneira de estabilizar a temperatura, o
que era dificil, acima de uma certa faixa de temperatura.
Improvisamos uma vilvula de alivio para manter constante a
pressio no dewar, melhorando o controle de temperatura, mas nio
totalmente, o0 que ni3io resolveu o nosso problema. Chegamos a
substituir 5 tubo de quartz (onde se coloca a amostra) por um
porta-amostra de acrilico, o que também nio resolveu o nosso
problema, sendo portanto abandonado junto com a valvula de
alivio.

Apés muitas medidas verificamos uma grande dependéncia
da temperatura com o fluxo, entidoc foi retirada a valvula de
agulha, que & a responsiavel por um fluxo constante, como
mencionamos anteriormente. Verificou-se uma pequena
irregularidade que foi logo acertada, o que melhorou bastante a
estabilidade da temperatura.

Esta grande dependéncia com o fluxo demonstrou a maior
fragilidade do Xelithan; diante disso vimos a necessidade de
fazer uma calibragio melhor do sistema (ji4 que a calibragio dada

pelo manual niao era satisfatéria), com o intuito de minimizar o



erro na temperatura. A seguir, tomamos um termopar calibrado para
descobrir uma equagio onde, com os valores de cada fluxo,
obtinhamos a temperatura na amostra.

Tomamos alguns cuidados para melhoria dos resultados, um
deles foi o de colocar um marcador, ou seja, um composto bem
conhecido (DPPH ¢ um composto muito utilizado e possui g£=2.003).
A principal utilidade do DPPH foi para o caialculo da intensidade,
onde usamos sua intensidade como padrio para evitar que a
intensidade dos espectros das amostras estudadas fossen
influenciadas pelas pequenas mudan¢as gque ocorrem no acoplamento
da cavidade.

Para esta corregio colocamos o DPPH fora do sistema de
resfriamento, para nio haver mudan¢as devido a4 temperatura. E
indesejavel que a temperatura do DPPH varie, pois as mudanc¢as
pcorridas poderiam ter sido ocasionadas pelas variagées na
cavidade ou pela variagio de temperatura.

Outro cuidado que tomamos foi o de verificar se havia
saturacio do sinal através do modo de detecgio superheterodino

sendo que, desta forma a poténcia incidente na amostra é muito

pequena.

4,4 - Efeito do Volume da Amostra no Espectrb6metro de R.P.E.

O volume das amostras utilizadas nos nossos experimentos
foi bastante reduzido a fim de eliminar o alargamento de 1linha
adicional que aparece devido as perdas na cavidade ressonante. Em
baixas temperaturas eétas amostras produzem um sinal de RPE muito
intenso, particularmente causado pela componente imaginiaria da
susceptibilidade magnética X" (a componente real, x’, é
normalmente pequena nestes materiais). Por este motivo, as

amostras utilizadas possuem no miaximo cerca de 10-50 mg de peso.



Este problema Jja foi estudado anteriormente por
Seehracg), que discute a utilizagio do efeito para medir a
susceptibilidade magnética estitica de substincias
paramagnéticas. O calculo desenvolvido por Seehra nao se aplica
as nossas condigbes experimentais, porque ele utilizou um
espectrémetro onde a freqiéncia do klystron era mantida fixa em
relagio a uma cavidade de referéncia. No nosso caso, a
estabilizacio da frequéncia ¢é feita com referéncia a prépria
cavidade que contém a amostra em estudo.

Por este motivo e a fim de esclarecer melhor porque este
efeito acontece, vamos agora determinar qual a contribuigdo do
volume da amostra no espectro de RPE. Veremos que a quantidade de
amostra nio influéncia o fator giromagnético g do espectro, porém
pode aumentar as larguras de linha observadas, em quase uma ordem
de grandeza.

A cavidade ressonante pode ser considerada como um
circuito ressonante RLC, de impedincia Z, acoplada a uma

. R . (10)
linha de transmissao

Z=R+j(wL-—(5C1—) (4.1)

onde R,.L e C sao, respectivamente, a resisténcia, a indutincia e
a capacitincia equivalentes da cavidade, ®w é a frgquéncia da
microonda e j é o nimero complexo v-1.

Em termos do coeficiente de acoplamento B, que
caracteriza o acoplamento cavidade-guia de onda (p>0), o

coeficiente de reflexio da cavidade pode ser escrito como

(zZ/R,) - B

= —Z/m) + ¥

(4.2)

onde R, é o valor da resisténcia equivalente da cavidade vazia

(sem amostra). A presenca da amostra altera os valores de R e L



da seguinte forma:

R = R+ 4ﬂx"n0L° (4.3)

L = L, (1 + 4nx'n) (4.4)

onde Lo @ a indutiancia equivalente da cavidade vazia e N é o

fator de preenchimento.

Substituindo (4.3) e (4.4) em (4.1), obtemos:

@ W @ @
Z = Ro [ 1 + 4%y “QoTo + J4ﬁX’ﬂQ°-‘.T°' + JQO( w—o-z )] (4.5)

onde o fator de qualidade e a freqiéncia de

ressoniancia da
cavidade vazia estio definidos por

. L * (4.6)
° ;L C

A expressiao (4.5) pode ser simplificada se lembrarmos

que o espectriometro sempre opera em situagio tdl que a freqiiéncia

2

do klystron é préxima da freqiuéncia de ressonincia da cavidade.

Neste caso, podemos aproximar

) W ©, © -
o~ e T "% Nt —— (4.7)
o o o
Assim:
A { W - w° ]
” 1} ————————
Ro 8 1 + 4r) nQ° + on 4%x'n + 2 Y (4.8)



©w - o
r = 1 - B+ 4mx"'nQ_ + jQ°[4ux’n + 2 — ]

Qo (4.9)
® -
1+ B + 4nx"nQ_ + JQ°(4nx’n + 2 —20 ]
o
Definindo: <
- 1 -8
L= T8 (4.10)

podemos reescrever a equagio (4.9) de uma forma mais compacta:

W - w;
r= 0, *a *Jb_mo' (4.11)

w -’

1 + axn + Jb = o

o
onde:

a = ZunQo(l + Fo) (4.12)
b = Qo(l + Fo) (4.13)
o = o,(1- )

A freqiéncia w; pode ser interpretada como a freqiiéncia
na qual o médulo de I' possui um valor minimo. Esta é exatamente a
frequéncia na qual o controle automiatico de freqiéncia (CAF) faz
o klystron operar. Portanto, q;;ndo o CAF estia sendo usado, a
freqiéncia de oscilagio do klystron,'w, ¢ sempre igual a 0;. Em

conseqiéncia disso, o coeficiente de reflexio da cavidade ¢

sempre real e independente de X':

Fo + ax"

F: 1 + ax" (4015)

O sinal de RPE é proporcional a AT = ' - Fo, que ¢é dado




_ _ ax "
Al = (1 Fo)-—r—rzﬁvr— (4.16)

Quando X" € suficientemente pequeno, podemos aproximar
1 + ax" ®» 1, no denominador desta dltima equagio e, como
resultado, o sinal de RPE é proporcional a X". Esta aproximagao
nio & valida quando X" n3o é pequeno.

A fim de tornar o nosso cilculo mais objetivo, vamos

assumir que X" é uma fun¢iao lorentziana do tipo:

Aw
" w
X" = -%—xoL - - (4.17)
(w - wL) + Aw
onde xo € a susceptibilidade magnética estatica, é a

L

frequéncia de Larmor, e A& & a meia largura (medida i maxima
intensidade).
Substituindo (4.17) em (4,16) e apés alguma manipulagio

algébrica, obtemos:

(1 -T )a-é—xowL Ao’
Al = 2 > > (4.18)
//1 +1 X @ a (W - )" + (&)
—_— ML — L
X 2 Aw
Portanto, o sinal observado continua sendo uma

lorentziana centrada em wL, porém com uma largura &w’ que difere

de Aw por

Aw' - Aw ~ -%—xowta (4.19)

Quando as perdas magnéticas sio grandes, 4nx"nQ ¢

grande comparado com 1, e a largura espectral observada



experimentalmente apresenta uma contribuigio extra (equacio 4.19)
que depende de X, e portanto do volume da amostra. Neste regime,
a largura de linha observada passa a ser linearmente dependente
do volume da amostra, o que é indesejiavel numa situagio em que se
necessita determinar o comportamento da largura de linha em
fun¢io de parimetros externds, como a temperatura.

Para evitar este efeito, procuramos reduzir a quantidade
de amostra até que nio fosse observada nenhuma alteragio no
espectro de RPE. Uma quantidade da ordem de 10 a 50 mg pareceu
aceitidavel no sentido de nio produzir nenhum alargamento no
espectro, como ser também suficiente para propiciar uma boa

relagio sinal-ruido.
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CAPITULO V

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.1 - Introducso

Neste capitulo mostraremos os resultados obtidos atraves

do método espectroscépico de RPE em amostras de CazFeLwaXOSH“

onde x = 0.75, 0.8 e 1.0 e T = 1200, 1300 e 1300°C

s{intese

(respectivamente), com uma variagio de temperatura de 4.2 a 300K.

5.2 - Forma da Linha do Espectro

Em ressonancia magnética as formas da maioria das linhas
encontradas sao lorentzianas, gaussianas ou combinagdées de ambas.
Como dissemos no capitulo anterior as linhas obtidas por RPE sio
derivadas da curva de absorg¢io, e desejamos aqui determinar a
forma de linha dos nossos espectros.

Na figura (5.1) mostramos o ajuste dos espectros das
trés amostras analisadas em temperatura ambiente, ajustadas por
derivadas de curvas lorentzianas utilizando um programa de
decomposigio espectra1(4°), onde podemos ter uma derivada ou uma
soma de derivadas de lorentziana dependendo da‘complexidade do
espectro. As linhas da amostra com X=1.0 (CazFeros) e X=0.8
(CazFe1.szo.sos.B)’ em T=300K, foram ajustadas através de duas
curvas, as quais estio relacionadas com dois sinais de Fea’
localizados em sitios diferentes da rede. Pode-se observar um
desvio maior para a amostra com X=0.8 (nio conseguimos melhor
ajuste), que pode ser devido a impurezas ou envelhecimento da

amostra e sé pode ser resolvido com a obtengio de novas amostras.
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Fig. 5.1 - Espectros obtidos a temperatura ﬁmbiente com ajuste de

derivadas de curvas lorentzianas.
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JA a amostra com X=0.75 (CazFei.zsNbo.vsos.75)’ em T=300K, foi

ajustada com apenas uma curva indicando, aparentemente, ter sinal

de apenas um sitio.

Na figura (5.2) mostramos o ajuste para as trés amostras

em baixa temperatura, utilizando ainda o] programa(4°)c

om
derivadas de <curvas lorentzianas. Podemos notar também a
diferenga nas larguras e intensidades de linha entre estes
espectros e os espectros em temperatura ambiente.

Nas segdes seguintes mostraremos as variagdes da largura
e intensidade de linha com a temperatura, e no préximo capitulo

serd explicado esta forma de linha encontrada para nossos

espectros.
5.3 - Intensidade da Linha

As intensidades das 1linhas foram normalizadas pela
intensidade do DPPH, como citado no capitulo anterior (para se
evitar erros devido a mudangcas eventuais do acoplamento da
cavidade que influem na intensidade da linha).

Esta normalizagio foi feita usando a seguinte relacio:

2
I = amostra S h (AH) 2
- Idpph = S' h'(AH')

onde S é o ganho (dado pelo lock-in), h é a altura de pico-a-pico
e O0H é a largura da linha (medida de pico-a-pico) das amostras, e
S’, h’ e AH’ tém o mesmo significado que acima para o DPPH.

Na figura (5.3) mostramos o comportamento da intensidade
pela variagcio da temperatura para as trés amostras, sendo que a
amostra com X=0.8 tem duas curvas associadas aos dois sinais que
esta apresenta em temperaturas um pouco abaixo da temperatura

ambiente.
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C4lculos mais precisos e outras técnicas
espectroscépicas devem ser usados pPara entendermos melhor as
medidas realizadas, mas no capitulo seguinte mostraremos de
maneira qualitativa uma explicagio dos resultados obtidos.

Fizemos uma estimativa dos erros encontrados nas nossas
medidas da intensidade, encontramos uma média de 5.0% sobre o

valor absoluto e um erro de 8.0%X na medida da temperatura.

5.4 - Largura de Linha

Inicialmente nosso trabalho estava concentrado sobre a
largura de linha, ji que encontramos alguns artigos(zhzeJm) que
relacionavam a variagio brusca da largura de linha com transicio
magnética na amostra, o que despertou a nossa curiosidade.

Na figura (5.4) mostramos as curvas para as trés
amostras, onde ha pouca variagio até uma certa temperatura e
depois cresce abruptamente (com excegio somente na amostra com
X=0.8 para g=2.6 que cresce quase linearmente). Consideramos o
ponto de transicio magnética aquele onde a largura de linha ¢
finita mas extremamente alargada.

A estimativa que encontramos para o erro na largura de

linha é de 3% éobre o valor absoluto na medida da largura, e 8%

na medida da temperatura.
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Calculos mais precisos e outras técnicas
espectroscépicas devem ser usados para entendermos melhor as
medidas realizadas, mas no capitulo seguinte mostraremos de
maneira qualitativa uma explicagio dos resultados obtidos.

Fizemos uma estimativa dos erros encontrados nas nossas
medidas da intensidade, encontramos uma média de 5.0% sobre o

valor absoluto e um erro de 8.0% na medida da temperatura.
5.4 - Largura de Linha

Inicialmente nosso trabalho estava concentrado sobre a
largura de linha, j4 que encontramos alguns artigos(27ﬂm’29) que
relacionavam a variagdo brusca da largura de linha com transicio
magnética na amostra, o que despertou a nossa curiosidade.

Na figura (5.4) mostramos as curvas para as trés
amostras, onde hi pouca variagio até uma certa temperatura e
depois cresce abruptamente (com excegio somente na amostra com
X=0.8 para g=2.6 que cresce quase linearmente). Consideramos o
ponto de transigio magnética aquele onde a largura de 1linha é
finita mas extremamente alargada.

A estimativa que encontramos para o erro na largura de

linha é de 3% éobre o valor absoluto na medida da largura, e 8%

na medida da temperatura.
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5.5 - Expoente Critico

Nos dltimos anos o estudo de fendmenos criticos tem se
direcionado mais e mais para o8 valores de um conjunto de
indices, chamados PONTOS <DE EXPOENTE CRITICO, que descreve o
comportamento préximo aos pontos criticos.

(27, 28,29)

A literatura descreve a eq. para largura de

linha
8 ~ (T - T,)7?

onde ¥ é o expoente critico e Tu ¢ a temperatura critica (ou
temperatura de Néel).

A figura (5.5) mostra o expoente critico para cada
amostra com ¥ » 0.71, 0.12(e 0.42) e 0.28 para X = 1.0, 0.8 e
0.75, respectivamente. Estas medidas devem ser bem mais acuradas
para se obter os expoentes com uma boa precisio. Além disso hi

(28)

controvérsias nos artigos encontrados sobre o valor exato

deste expoente.
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CAPITULO VI

INTERPRETACAO DOS RESULTADOS PRINCIPAIS

6.1 - Introducio

Neste capitulo procuraremos explicar de uma forma
qualitativa os principais resultados experimentais observados. A
interpretagio dos espectros de RPE destas amostras i temperatura

ambiente ji foi anteriormente interpretado(i's""

e nio foi o
nosso objetivo esclarecer as dividas remanescentes.

Os tépicos que gostariamos de abordar aqui (mesmo com
alguma excegio, que serd explicado mais adiante) sio os
seguintes:

1- Os espectros observados em qualguer tepperatura e concentragio
sdo compostos por linhas lorentzianas.

2- A largura das linhas de ressonincia sio pouco dependentes da
‘temperatura na regiio de altas temperaturas e, em baixas
temperaturas mostram um comportamento andémalo préximo a uma certa
temperatura critica.

3- Associado ao comportamento da largura do espectro, a sua
intensidade também varia com a temperatura.

De acordo com outros autores(27'3z) 0 ridpido crescimento
da meia largura do espectro de RPE em baixas temperaturas ¢
devido ao aparecimento da ordem de longo alcance, associada a uma
transigio antiferromagnética em T=T.. No material puro CazFezOS,
a transigio ocorre em T, = 725K. Até o momento, nio temos
conhecimento de que a dependéncia de T. com a concentragio de
niébio(x), tenha sido estudada em diferentes condigdes de sintese

do material. O nosso trabalho, realizado com apenas algumas

amostras, nao permite um estudo sistemitico desta dependéncia, o
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que deveri ser realizado futuramente. Neste aspecto, seri#
interessante determinar T” atravées de alguma outra técnica
independenté, por exemplo, a susceptibilidade magnética.

Todavia, sabe-se que a diluicio do ion de Fe por Nb
provoca uma diminuigio da temperatura de transicio. Neste
trabalho estaremos assumindo que o espectro de RPE se alarga
abruptamente quando a temperatura se aproxima de TN na diregio de
altas para baixas temperaturas. Com isso, pudemos estimar a
temperatura de transi¢io nas amostras estudadas na faixa de 40K a
60K. Apesar disso, 86 poderemos estar seguros do valor correto de .
_TN quando forem realizadas outras medidas independentes.

Outra informagio importante é que na amostra pura (x=0)
nio € observada nenhuma linha de ressonincia. Na temperatura
ambiente, esta amostra é antiferromagnética (TN=725K) e todos os
spins assovciados aos ions Fea’ estio acoplados entre si em um
ordenamento que percola por toda a rede cristalina. O forte
acoplamento entre os ions reduz drasticamente os tempos de
relaxagio spin-spin e spin-rede, tornando o espectro deste imenso
aglomerado de spins extremamente alargardo. Este deve ser o
motivo dele nio ser observado experimentalmentef

Na medida em que os ions Fes*vio sendo substituidos
aleatoriamente por ions nio magnéticos, vai aumentando a chance
de existirem ions magnéticos isolados, isto é, que nio possuem
nenhum primeiro vizinho magnético. O ion Fe3+ isolado sé é capaz
de interagir com os seus vizinhos mais distantes através da
interagiao dipolar magnética. Obviamente, outras configuragdes
também serdo possiveis de ocorrer. Por exemplo: pares, ternas,
etc, de spins isolados do restante aglomerado infinito.
Focalizaremos agora a nossa aten¢io aos ions Fe3+
-isolados. Estes, como veremos adiante, possuem uma dinamica

caracteristica da intera¢io dipolar modulada pelas flutuagdes de

spins que sio causadas pela interagio de troca. Em outras
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palavras, o efeito do acoplamento de troca entre os spins do

aglomerado infinito ¢é sentido pelo ion isolado via interagio
dipolar. Por outro lado, a relaxac¢io do spin do ion isolado &
muito mais lenta do que a dos spins do aglomerado infinito. Por
isso é possivel observar o sinal de RPE nas amostras diluidas.
Além disso, espera-se que o nimero de ions isolados aumente com a
diluigio, e o mesmo deve ocorrer com a intensidade do sinal de
RPE. Este fato pode ser observado nos espectros apresentados pela
referéncia [6], figura da pagina anterior, através do aumento da
relagao sinal-ruido com o aumento de x.

Baseados nestes argumentos, estamos acreditando que
todos os espectros observados em qualquer concentragio e
temperatura se deve exclusivamente i ressonincia magnética
eletrénica do ion Fea’ isolado. E possivel que aglomerados
pequenos, compostos de pares ou ternas de ions magnéticos também
possam contribuir ao espectro de ressonincia. Entretanto, ainda

nio foi realizado nenhum estudo neste sentido.
6.2 - Interacdo de Troca entre Pares de Spins

Existe, na literatura, um grande nimero de estudos
realizados em sistemas onde o espectro de RPE reflete a
existéncia de pares de spins acoplados por interagio de troca. A
interpretacio do espectro de RPE destes pares pode fornecer
informagcdes relevantes sobre a natureza da interagcio entre os
dois ions e este é, talvez, um dos métodos mais diretos para o
estudo da interacio de troca entre pares de ions paramagnéticos

acoplados por interagio de troca em cristais magneticamente

(17,18)
diluidos .

Sem levar em consideragio os termos anisotrépicos e as

contribui¢ées de segunda ordem, a interagio de troca entre dois



- 63 -

ions paramagnéticos pode ser representada por um hamiltoniano

efetivo do tipo:
- [ ] -i [ ] —' L ] - [ ]
= J § § =3 [§ § §1 §1 §2 §2] (6.1)

O sinal de J (negativo ou positivo) define o tipo de acoplamento
(ferromagnético ou antiferromagnético).

E facil verificar que aax comuta com a componente z do
operador spin total § = §1+ §2 e também com S2 = § . §. Sz e S2 s

junto com Si e S:,formam uma base completa, na qual, qualquer

auto-fungio de a;x pode ser representada por | SiszSM >, Em
termos das auto-fungdes simultineas de sf,s:,siz e Sz:’
representadas por

| S,S,MM, > = | S,M > | S,M, > (6.2)

as auto-fun¢des de l.x podem ser calculadas a partir da expressio

| s,S,SM > = } < S,S,SM | S,S M M >l S SM M, > (6.3)
MM
172
onde <s1szSM | 8182M1M2> sio o8 coeficientes de Clebsch-Gordon

9 . e
relativos ao acoplamento entre §le §z(1 ). Os valores possiveis
prara S 8io determinados pelas regras de adigio vetorial de
momentos angulares e valem:

S = 'Sl- Szl, IS1 = Szl + 1’ LI Y S + S2 - 1)V S + S (6-4&)

1 1 2

M = "S,.'S'Pl. e 0y S-l, S (6-4b)

Nesta representagio, cada nivel de energia de l.x é
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degenerado (2S5 + 1) vezes e as energias dadas por:

E(S) =

o)

[S(S + 1) - 5,(s, + 1) - 5,(8, + 1)] (6.5)

As diferencas de energia entre niveis adjacentes e entre o estado

$=0 valem, respectivamente:

E(S) - E(8 - 1) = 8J (6.6a)

E(S) - E(0) =-‘%—S(S + 1) (6.6b)

Na figura 6.2 estio representados os niveis de energia

para o caso S1 = Sz = 5/2 e J>0 (antiferromagnético).

(41) 5:5
ed —
3y —
(q) Sz4
0 -
<
o 1)
( 23
@ Sz
W ‘33 —
S
(5) :
63 Sz
(3) 5:=1
-QJ_ (o) §z0
Fig. 6.2 - Nfiveis de energia nresultantes da interacd3o de troca

(J > 0) entre dois spins idénticos S1 = S2 = 5§/2. Cada nivel estd
representado pelo valor do spin total S. Entre parénteses estd

denotada a degenerescéncia de cada nivel.

De acordo com a estatistica de Boltzmann, a populagio de

cada multipleto S esti sujeita a uma dependéncia térmica do tipo

n(s) =—%— exp[-—g- i%—l—L] (6.7a)



onde k é a constante de Boltzmann e Z é a fun¢io de partigio:

S _ ¢S

: 1 2

Z=Z(2$+1)exp[--‘-27— S5+ 1 ] (6.7b)
S=0

A dependéncia de n(S) com a temperatura estid graficada

na figura 6.3 e ¢é aplicdvel para o par Fea’ - Fea'

» que
discutiremos adiante.

O espectro de RPE dependeri de quais multipletos estario
termicamente populados na temperatura em que o0 experimento é
realizado. Em outras palavras, o espectro em uma dada temperatura

'pode ser resultado de uma superposi¢io de espectros resultantes

de diferentes multipletos.

n(S)
15 ¢

o0}

KT/

Fig. 6.3 - Populagio relativa dos multipletos S =1, 2, 3, 4, e §

para o par 51 = Sz = 5§/2, em fungio da temperatura(ie).

Por isso, ¢ geralmente necessario registrar os espectros
correspondentes a diversas temperaturas a fim de tornar possivel
individualizar quais sinais pertencem a quais estados de spin.

A situacio que estd sendo discutida aqui se aplica aos
casos em que a interacio de troca e muito mais intensa do que os

outros termos do hamiltoniano livre. Esta ¢é, justamente, a



onde o valor médio

situacio do ion Fe>' em Ca,Fe, _Nb O

x Sex’
estimado para a constante de troca é -%- = 24.8K(1) enquanto que
a ressonancia e observada quando %?L ~ 0.4K (para v =
9 .. .
9.2x10°Hz). Neste limite, onde a interacio de troca ¢ muito mais

intensa do que hV, nao é observada nenhuma transicio induzida
pela microonda entre diferentes estados S. O espectro de RPE
serd, entdao, resultante da superposi¢io dos espectros individuais
de cada estado de spin total que esti termicamente excitado na

temperatura do experimento.
6.3 - Interacio de Troca e Dipolar em uma Rede de Spins

Em um sélido paramagnético, o hamiltoniano adequado para
descrever o espectro de RPE de aglomerados com trés ou mais

centros paramagnéticos que interagem entre si tem a forma:

-T2+ 2 (6.8)
i 1>

onde 3‘ é‘tb hamiltoniano de spin associado a cada centro i
isolado e 2” é o hamiltoniano de interagio do tipo (6.1) que
descreve o acoplamento entre pares de spins (simétrico com
rela¢56 a troca dos indices i e j). O hamiltoniano (6.8) nio é a
forma mais geral para descrever o acoplamento magnético entre os
centros mas, ¢ a mais comumente usada para interpretar os
espectros de RPE e por isso sera adotada neste trabalho.

Na auséncia de Qualquer perturbagio externa além de um
campo magneético estatico Ho;, considerando gque o tensor E é
isotrépico, o termo ll associado ao ion isolado é caracterizado

Pelo hamiltoniano Zeeman:

z = gH Ho ) st

. L S, (6.9)



Para um sistema de spins isolados S=1/2, a absor¢io de microondas
de energia hv deveri ocorrer quando VvV = guBHO/h. Esta situagiao
corresponde ao caso no qual todos os spins nio estio
correlacionados entre si e o espectro de absorcio consiste em uma
dnica linha de largura muito pequena.

Quando o nimero de spins que se acoplam magneticamente ¢
muito grande, a anilise do problema se afasta do enfoque
apresentado na seg¢3o anterior para adentrar na fisica dos
fenémenos coletivos, de interagées que se estendem por toda a
rede do cristal.

Estas interagdes podem ocorrer em um espago geométrico
de uma, duas ou trés dimensées (bem como em espagos com dimensdes
fractais). Historicamente, os primeiros a serem estudados foram
sélidos tridimensionais, enquanto que os de dimensio mais baixa
despertaram grande interésse somente nos Gltimos anos.

Em um sistema real existem dois tipos de interagées
magnéticas que podem ser relevantes: a intera¢ao dipolar
magneética (Zdlp) e a interagio de troca (3"). Esta dltima pode

ser representada por:

2, =54, 83 (6.10)

No caso em que os centros estio localizados em posigodes
cristalinas distantes entre si, o hamiltoniano da primeira

interagio pode ser:

(6.11)

Normalmente, estas duas interagdes s3io simultaneamente
importantes porque a interagio dipolar é grande quando os spins

estio bastante préximos e é neste caso que aparece a interacio de



A interagiao dipolar pode ser reescrita de uma forma

menos compacta, porém mais explicita, em um sistema de
coordenadas esféricas(ZO):
_ 22 1 _ e2e2 1 ota- -t 2
2, =8H L 3 [ SisT +—(s[s] + SiSj)](Scose - D o-
1>]) r.
i}

-‘%-(S:S} + S;Sj) seneijcoseije-l¢ij -

--%—(sfs; + SIS?) seneijcoseijel¢ij -

__i.[s:s;e'“"u + s;s;ez“”u] senzeu (6.12)

O primeiro termo de ld“’ é claramente diagonal: ele
somente conecta termos < M1M2| com |M1M2> isto é, com AM = 0. O

segundo e terceiro termos conectam estados que diferem em 8M=¥1 e
o quarto termo com AM = ¥2, O efeito de ldip é, portanto,
misturar os auto-estados definidos por 32.

Os efeitos principais que aparecem devido a interacio
dipolar sao:
a) Além da transigio em wo = guBHO/h que j& era observada somente
na presenga de lz, surgem duas novas transicdées em @ = 0 e w=2w°.
Estas novas transigcées sio efeitos de 'segunda ordem em
perturbagio e sio irrelevantes no nosso caso pois, além de
corresponderem a - absorcdes de muito baixa intensidade, a
freqiéncia em que elas ocorrem estd fora da faixa de operagio do
nosso espectrdmetro.
b) O segundo e mais ‘importante efeito de ld‘p ¢ produzir um
alargamento da transigio em W = @ .

A origem deste alargamento pode ser entendida
intuitivamente se considerarmos a principio apenas um par de
spins. No limite em que l.x = 0 o esquema de niveis de energia

deste par de spins é representado por um singleto (M=0) e um



tripleto (M=0,¥1), entre os quais pode se observar duas linhas de
ressonancia, simetricamente posicionadas em torno de @ . Para um
sistema com trés spins sdao formados 2 dubletos e 1 quarteto. Os
dois dubletos dio origem a duas linhas coincidentes, centradas em
@ ; o quarteto dda origem a 3 linhas, uma delas centrada em w e
as outras duas simetricamente posicionadas préximo de wo.

Na medida em que acrescentamos mais spins, fica claro
que o numero de transigoes aumenta rapidamente, surgindo novas
transigdoes em W = W e muitas outras ao redor de @ . O resultado
final de um sistema contendo um ndmero infinito de spins &
conhecido como "alargamento ndo-homogéneo" e a forma da linha
deve ser gaussiana, centrada ainda em ® =0 .

Considerarando o outro limite, onde somente existe a
interacio de troca isotrépica (isto e, ldip=0). Esta nio é,
obviamente, a situagio real pois, como ji dissemos, se os spins
estio suficientemente préximos a ponto de sentirem a interacgao de
troca, o campo dipolar também deveria ser nio nulo. Vamos também
considerar kT >> J, isto é, que a constante de acoplamento J ¢
muito menor que a energia térmica média. Esta situacido ¢ a que
caracteriza a fase paramagnética em sdélidos tridimensionais.

O namero de niveis de energia que surgem devido a
interagio de troca aumenta com o nimero de sSpins que interagem
entre si. Isto esti exemplificado na figura 6.4 para o caso de

cadeias lineares com 1, 2, 3 e 4-spins S=1/2.

° [ *—0—0 *—o-o—o
e‘ (5)
@) (3)
(d) (1)
-_— ()
(2) - (2)
LY . (2) (3)
P € W
Fig. 6.3 - Niveis de energia e degenerescéncias para uma cadeia

linear com 1, 2, 3 e 4 spins S=1/2(r7{



A fim de determinar o espectro de RPE resultante dé
interagio de troca, Van Vleck(21)estudou este problema atraveés do
método dos momentos. Sendo que l.x comuta com Sx e lz, ele nio
contribui para o primeiro e segundo momento e portanto nio afeta
o espectro de transigio. Van Vleck mostrou que quando a interagio
de troca é maior que a dipolar, o quarto momento é maior que o
quadrado do segundo momento. Isto significa que, na medida em que
a interagio de troca aumenta, a forma do espectro se altera, a
partir de gaussiano em diregiao a lorentziano.

Este efeito pode ser melhor compreendido considerando
que quando ambas interagdes, dipolar e troca, estio presentes
existem duas situacdes limites, correspondentes i predominincia
de uma ou de outra interagdo. Se zd‘p >> l.x o efeito do
alargamento dipolar domina e o espectro de RPE tera uma forma
gaussiana. Por outro lado, gquando l.x >> Zdip surge uma situagao
completamente nova: o espectro se estreita drasticamente e a sua
largura se torna comparavel aquela do centro isolado, imerso na
rede cristalina.

Para entender como isto pode ocorrer é necessirio
incluir neste contexto a dinimica dos spins eletrénicos na
presenca da interagio de troca. Cada spin da rede "encherga" os
outros spins tanto através da interagdo de troca como pela
dipolar. Entretanto, o estado de cada spin acoplado aos vizinhos
por interagio de troca, flutua a uma taxa que é proporcional a
J/h e que, em principio, depende da temperatura. Se J é grande
comparada com a energia-dipolar média, o efeito da "flutuacdo do
spin", causada pela interagio de troca, produz um cancelamento
parcial ou total da interagio dipolar. Esta situagio é bastante
similar aquela onde o movimento aleatério das moléculas em unm
-liquido produz um valor médio nulo para a interagio dipolar. No
nosso caso, nio é a distincia entre os centros quem flutua, mas

sim, a polarizagio dos spins.
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Este fendmeno é conhecido por %echange Nanowing e sera

discutido na préxima segio.

6.4 - "Exchange Narrowing"

= - X - . (22)
Nesta segio a nossa discussio segue a de Abragam

Kubo(za), cujo principal enfoque ¢é, através da fungio-relaxacio,
obter a forma do espectro de ressonincia. Esta teoria ¢ de
natureza estocidstica; ela assume que as forcas que atuam no
sistema de spins sio aleatérias.

Neste tratamento a interagio de troca nio seri incluida
explicitamente. Seri considerado apenas que ela induz uma

dependéncia temporal na interagio dipolar. O hamiltoniano do

sistema de spins é entio
=22 + 2 {6.13)

Além disso, assumiremos que a interacio dipolar é muito menor do
que a interhcio Zeeman.

De acordo com Abragam, no regime de resposta linear o
espectro de absorgio ¢ proporcional a X"(w)/®. No limite de altas
temperéturas, definido por guBH°<<kT, o teorema da
flutuacio-dissipacdo relaciona X"(w)/®0 com a transformada de

Fourier da funcio de correlagio

Tr{M_(t)M_} |
G(t) =—=m (6.14)

onde o simbolo { } significa o produto simetrizado dos operadores

e Mx(t) é definido por:

- eizt/h M e-xlt/h

x

M_(t) (6.15)



Através de uma expansio em poténcias na interagio
dipolar pode-se encontrar uma solugio aproximada para Mx(t). Do
resultado deste cilculo obtém-se que os elementos de matriz de Mx
entre os auto-estados de lz obedecem a uma equagio diferencial

- . . . (22,23, 24)
similar 4 de um oscilador modulado aleatoriamente :

n1a
o

[ M (t) ]n_ = i [ @ (t) ]n_ [ M (t) ]n_ (6.16)

Da interpretagio de w(t) obtém-se que ele é constituido de duas
contribuig¢ées distintas. Uma componente independente do tempo, de
valor QO’ que corresponde a4 ©precessio Zeeman dos spins na
presengca do campo externo estatico Ho. A segunda componente ¢é
proveniente do campo local de origem dipolar que atua na posigio

de cada spin, 'que denominaremos wd(t). Sendo assim,
o(t) = o * "’d(t) (6.17)

a parte dependente do tempo wd(t) é chamada de flutuagio. Ela tem
um caracter aleatério (varisvel estocastica) e valor médio
temporal nulo. Na fisica dos processos estatisticos estas
flutuacdes sio caracterizadas por uma distribuigio de
probabilidades e a sua fungio de correlagio ¥(T) é calculada pelo
produto das flutuagdes entre os instantes t e t+t promediada em

uma mostragem estatistica apropriada:

<C W (t) @ (t+1) >
v (T) = ———== (6.18)
<o (t) >

-

Retornando i questio inicial, lembramos que a equagio

(6.16) tem uma solucio formal:



10t 1Qnm(t)
[ Mx (t) ] = e [ Mx (0) ] e (6.19a)

nm nm

onde,

an(t) = J [ wd(t’) ] dt’ (6.19b)

0 nm

Substituindo (6.19) em (6.14) encontramos:

iw t 1Q ¢
no

| <n | M_| m>|%e (6.20)

nm

G(t) < e

Esta equagio pode ser interpretada da seguinte maneira:
para cada par de estados n e m que resulta em um particular valor
de Q(t), também existe um valor correspondente para |<n|Mx|m>|2
que podemos denotar por P(Q(t)). Portanto, a fungio de correlagio
G(t) pode ser interpretada como a média de todos os valores

iIQ(e)
e com

possiveis de uma distribuigio de probabilidades

P(Q(t)), isto é:

®
i i@t
2 0

10t
G(t) x e J P(Q) e dQ = e < e > (6.21)

-®

Se o processo estocastico representado por wd(t) é
ergédico e estacionirio, implica que ¥(Tr) dado por (6.18) nio
depende de t e mais, a distribuigio de probabilidades que governa
wd(t) @ gaussiana. Além disso, existe um teorema chamado {eocrema
do Limite cemtral que afirma que se wd(g) é uma distribuigao
gaussiana, entio Q(t) definida por (6.19b) é também wuma

distribuigio gaussiana:




9
1 2
P(Q) = ———— e <> (6.22)
2n <Qz>
logo,
——;— <Qz>
¢ el s z e (6.23)
onde
t t'
< Q2 >={ dt’J dt’’ < w_ (t') w (¢’) >
nm nm
0 (0]
t
= 2 4° J (t - T) w(t) d(T) (6.24)

0

O parametro AZ: < wim(t)> define a amplitude da flutuagio w(t).

Destas equacdes podemos finalmente obter:

Wt
G(t) = e o(t) .(6.25a)

com -

t
-AZJ (¢ - T) w(T) dt
0

p(t) = e (6.25b)

Para examinar o comportamento de ¢(t) & util definir um

outro parametro importante que é o tempo de correlagio tc:



T,= J p(t) dt (6.26)

O processo de eechange naviowing pode ser compreendido a

partir da anilise de duas situagées extremas.

a) Para que a flutuagio w(t) seja eficiente em produzir um
alargamento do espectro ¢é necessirio que o seu tempo de
correlagio T, seja longo. Isto assegura que a modulagio complete
pelo menos um ciclo antes que ® mude para outro valor. Esta
condigio é satisfeita quando a freqiéncia de correlagio 1;1 {que
é uma medida de quao rdpido a flutuagio muda de uma freqiéncia

para outra) é muito menor do que a amplitude de modulagio 4, isto

é

rcA >> 1 {modulagio lenta) (6.27)
b) Na situagao oposta

tcA << 1 (modulagio rapida) (6.28)
o tempo de correlacdo é tio curto gque a modulagio nio tem tempo
sequer de completar um ciclo, o que a torna nao efetiva como
mecanismo de alargamento do espectro.

Por outro lado, se observarmos ¢(t) em tempos curtos com

relagio ao tempo de correlagio, podemos aproximar ¥(Tt) & 1 no

integrando de (6.25b) e obtemos que a fungio relaxagio é

caracterizada por um decaimento inicial gaussiano:

p(t) = e ( t<<'cc) (6.29)

No outro extremo, para tempos longos comparados com T _, podemos



aproximar:

t [s o]
J (t - 7) p(r) dv = Azt‘J p(rid(t) = Aztct
0 Q

A2

logo, a fungio relaxagio apresentersa um decaimento exponencial

para tempos longos:

- A"t ¢t
o(t) = e { t>>T_ ) (6.30)

Estas duas aproximagdes estio graficadas na figura 6.4.

As duas curvas coincidem em t = 2Tc.
A ?(t)
a.
b
|
[}
l -
2% Tt
Fig.6.4 - Dependéncia temporal da fun¢do relaxaC¢do a) aproximac¢do

gaussiana, b) aproximacﬁo‘exponencial.

No limite de modulagio lenta, a aproxima¢io gaussiana ¢é
vdlida em gqualquer tempo, exceto para tempos muito 1longos. A

forme de linha esperada neste regime é a transformada de Fourier



de G(t) que resulta em um espectro gaussiano:

(@ - @)

1 2 A
e {modulagio lenta) (6.31)

2

I(w) =

No limite de modulagio ripida a aproximagcio exponencial
vale em qualquer tempo, exceto muito préximo da origem e a forma

de linha esperada é, ent3o, uma lorentziana:

2 _2
1 A tc
I(w) = - > < {modulag¢io ripida) (6.32)
(W - @ )" + 4 T
0 c
Na auséncia da interagio de troca, o espectro de

absorgciao de um sélido é gaussiano e extremamente alargado devido
as lentas variagdes do campo dipolar. Ao incluir a interacio de
troca, estas flutuacdes podem se tornar suficientemente raipidas
para trazer o sistema ao regime de eechange narvouwing., A
interagao de troca determina o tempo caracteristico com que o
sistema transiciona de um estado de spin para outro, o qual é

.

inversamente proporcional i constante de acoplamento:

S
R e o (6.33)

ex

onde wex é a frequéncia associada a3 interacio de troca. Em termos

de o a forma do espectro no regime de eechange naviowing é dada

por

(6.34)
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2 . .
onde D ¢ uma constante caracteristica da interacio dipolar e de
fatores geométricos. A meia largura, Autlz’ de I(w), definida

como a distancia em frequéncia entre os pontos de meia

intensidade, vale:

&w = 2D/(a)e

2 (6.35)

por tanto, quanto mais intenso for o acoplamento de troca, J,
maior sera W, © espera-se uma maior redugio na largura da linha.

No caso do Fe ' em CazFez_bexos’x, o valor de J/h é em
média da ordem de 5x1011Hz, enquanto que a intensidade média do
campo dipolar nos diferentes sitios ocupados pelo ion Fea’ nao
ultrapassa o limite de 101°Hz, na temperatura ambiente. Por este
motivo, acreditamos que os espectros que obtivemos
experimentalmente correspondem a uma situagio onde o regime de
eachange narrowing se aplica.

Isto explica porque todos os espectros observados podem

ser identificados como uma dnica lorentziana ou superposig¢io das

mesmas.
6.5 - Dependéncia com a Temperatura

Todos o0s argumentos utilizados na sgcio anterior se
aplica no limite de altas temperaturas, isto é, quando kT>>Zz,
ld, a&x' Quando esta condig¢io nio é vialida, espera-se observar
que a forma do espectro de RPE, em particular a sua meia largura,
passe a depender da temperatura.

Se registrarmos o espectro de RPE em uma temperatura
muito alta e em seguida formos diminuindo a temperatura, espera-
se observar inicialmente pouco efeito na largura de linha. Desde
que nesta regido de temperatura as condigdes descritas na segio

anterior ainda sejam vilidas, o sistema de spins continua sob o



regime de forte eechange marowing, com uma largura de linha
proporcional a u;:. Na literatura, usualmente considera-se wex
uma constante, independente da temperatura, que caracteriza
fundamentalmente a intensidade da interagio de troca. A expressio

. . 5) .
definida por Morlya.(2 )é a seguite:

[\M]

2 _ 2
wox_ 3

[

z S(S + 1) (6.36)

=
N

onde z é o numero de primeiros vizinhos a cada spin S. A
dependéncia com a temperatura das quantidades dinamicas de
interesse é entido colocada de uma forma explicita. Através de uma
expansio em poténcias em PB=1/kT, Moriya calculou os primeiros

termos da fun¢io de auto-correlacio da componente 2z do spin

eletrénico:
<S,(t)S,(0)> & ——S(S + l)exp[ - 3?1 - asB+ bJZBZ)tz](6.37)

onde a e b sio constantes. O primeiro térmo no expoente, que
independe da temperatura, fornece a forma gaussiana usual para as
flutuagdoes do spin eletrdnico considerada na seg¢do anterior.
A medida em que diminuimos a temperatura (aumentamos B) os outros
termos da expansio se tornam relevantes. Porém, o cilculo mostra
que eles nio produzem nenhum eﬁpito dramitico, especialmente no
que diz respeito a largura do espectro. Dependendo dos valores
das constantes envolvidas, espera-se observar apenas uma pequena
redugio nas larguras de linha.

Este fato é compativel <com o8 nossos resultados
experimentais, na regiio Tn << T < 300K, onde observamos pouca
dependéncia da largura de linha com a temperatura.

Foi também observado que a medida em que a temperatura

se aproxima do ponto critico Tn’ a largura de 1linha aumenta



abruptamente mostrando um comportamento andmalo.

Os termos de ordem mais alta em B na expansio (6.37)
levam em conta o aparecimento da ordem de curto alcance em T>>TN,
ocasionando uma 1ligeira dependéncia dos tempos de relaxagio
caracteristicos do sistema de spins com a temperatura. Nesta
faixa térmica os spins flutuam independentemente uns dos outros e
a correlacao entre pares de spins é muito pequena. Quando T
comega a se aproximar de Tu’ passa a existir uma certa correlagao
entre spins localizados em pontos distantes da rede, que tentam
levar o sistema a um arranjo antiferromagnético. Falando .
grosseiramente, o arranjo do sistema magnético em uma temperatura
um pouco acima de Tu deve consistir em pequenas "ilhas" de spins
ordenados antiferromagneticamente. E claro, a agitagio térmica
nio permite que este ordenamento percole por toda a rede, pois a
média temporal do valor do spin em qualquer sitio deve ser sempre
nulo em T>T, (o parametro de ordem). Portanto, estas "ilhas”
devem estar constantemente formando-se e dissolvendo-se. O seu
tamanho médio deve ser comparivel ao comprimento de correlagao e
portanto, deve aumentar quando T se aproxima de TN. Da mesma
forma, a vida média destas ilhas deve aumentar quando T-T,.

Esta descrigiao qualitativa descreve o conhecido fendmeno
de amortecimento critico (critical oLowing down) das flutuagdes
dos spins eletrénicos, gque consiste num ingrediente fundamental

. (26)
da teoria .

O alargamento anémalo da linha de ressonincia observado
préximo de T', pode ser-explicado qualitativamente atraves destas
idéias. Em altas temperaturas, a largura de linha, bem como a
relaxag¢io spin-rede do ion Fea’ isolado, devem ser fortemente
influenciadas pelas flutuagées dos spins vizinhos causadas
"principalmente pela interagiao de troca e talvez também por outras
interacdes spin-spin. O movimento dos spins eletrénicos acoplados

a aglomerados magnéticos é em geral muito rapido em altas
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temperaturas, quando comparado as flutuagdes do mesmo ion em uma
rede diamagnética. Como conseqidéncia o alargamento que seria
causado pela interacio dipolar estitica se torna extremamente
ineficente, no regime de eechange narouing. Préximo da
temperatura de transicio, certos modos de oscilagio do sistema de

spins se tornam mais lentds levando a uma reducio do efeito de

exchange navowing e dando origem ao alargamento da linha. Sob a
luz destas idéias é possivel interpretar a equagido (6.34)
considerando w  uma certa freqiéncia de troca efetiva, que
diverge em T=T“, originando o alargamento critico do espectro de

RPE.

L4

E muito dificil calcular exatamente o expoente critico
associado a esta divergéncia ( se é que ele existe!). Trabalhos
. . (27-32) . . .
experimentais recentes tem caracterizado a dependéncia com

a temperatura em uma regiio préxima de T" por uma expressio do

tipo:

T _ -7
AHi/z « (—T: 1) (6.38)
H4 muita discrepincia entre os valores experimentais
obtidos para 7Y por diferentes autores. No Man, um
antiferromagneto clissico, Seehra e Castner(zs)encontraram

¥=1.17, quando o campo externo é aplicado paralelamente ao eixo
ficil e ¥=1.2 na diregio ortogonal. Na mesma substincia, Burgiel
e Strandberg(27)haviam encontrado respectivamente ¥=0.37 e 0.1
nas duas orienta¢des. Em MhSeO4, Saleh(azébteve ¥=0.21.

Os trabalhos mais recentes tem comparado os seus
resultados experimentais com teorias propostas por Huber e

(33,39) (35)6

Kawasaki . O valor previsto por Kawasaki

Y= (T4 -2 -a) (6.39)



onde, no modelo de Heisenberg em trés dimensées, N=a~0 e v=2/3,
resulta 7¥=1/3. Este valor de 7Y concorda com o resultado
experimental de Maryanoswska e Pietrzak(27).

Infelizmente, os nossos resultados experimentais sio
ainda preliminares e nio permitem determinacio precisa do
expoente critico ¥. A principal dificuldade é inerente is medidas
desta natureza. Em primeiro lugar, €@ necessirio ter um
conhecimento preciso de T“, de preferéncia obtido através de uma
outra técnica independente. Em segundo lugar, é necessirio obter
uma boa relacio sinal-ruido, tanto através de um excelente
controle de temperatura (com resolugio na faixa de 0.01K pelo
menos) como também estimar cuidadosamente a meia largura de
componentes que aparecem imersas em um espectro mais complexo
(através do uso de métodos computacionais). Por altimo, vale a

pena mencionar que o grifico log-log de AH1/2 versus (%%- -1) néo

N
resulta, em geral, em uma reta. O valor correto do expoente
critico, nestes casos, deve ser determinado através do ajuste dos
pontos experimentais em uma faixa de temperaturas que & escolhida
a partir de uma argumentacio com base teérica. O melhor ajuste,
que minimiza <x2> numa vasta faixa de temperaturas, nem sempre
leva ao resultado mais correto. De qualquer forma, tudo o que
podemos precisar a este respeito é que a divergéncia observada
por nés € certamente do tipo especificado em (6.38), embora o
valor do expoente critico determinado entre as amostras estudadas
variam entre 0.1 e 0.5.

Por 4Jltimo, gostariamos de chamar a atengio para um
ponto importante. Em uma das amostras estudadas, em particular
aquéla com x=0.8, o efeito de alargamento do espectro pode ser
observado em temperaturas bem acima de T“, em contradicio com os
argumentos fornecidos anteriormente. Acreditamos que isto se
deve, possivelmente, a duas causas. Em primeiro 1lugar, nio

podemos afirmar nada com relagio i qualidade das amostras. &
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possivel que a diluig¢do nao seja uniforme em todos os griaos do
pPé. Se ocorrer uma distribuicio de concentragdes, considerando
que a temperatura de transicio depende de x, espera-se que
acontega um alargamento da faixa pritica, o que explicaria o
efeito observado. Uma outra explicagio possivel, pode estar
relacionada a correlagcio de curto alcance entre pares de ions
responsdveis pela ressonincia, que nio estio isolados como foi
inicialmente suposto. Nesta amostra em particular, o espectro
observado indica a existéncia de ions posicionados
simultaneamente nos sitios octaédricos e tetraédricos(s). E
possivel que o espectro de pares de ions, um em cada um destes
sitios ndo equivalentes, seja observivel em alta temperatura,
mesmo na presenca da interagio de troca entre eles. Neste caso, a
dependéncia com a temperatura das populagdes dinamicamente
distribuidas entre os diferentes estados excitadas do par, pode

dar origem a um processo de alargamento adicional aos ja

discutidos.



CONCLUSAO

Atraves dos resultados do capitulo V e da analise feita

no capitulo VI podemos concluir que:

a) O comportamento da largura de linha em fungao da temperatura
estid em bom acordo com o apresentado na literatura e é explicado
como sendo causado pelo aparecimento de ordem de longo alcance

(interagcio de troca).

b) Sobre o comportamento da intensidade da linha o que podemos
afirmar ) que os nossos resultados estio de acordo
qualitativamente com a teoria, sendo que para resultados

Quantitativos cdlculos e medidas devem ser melhorados.

c) Para forma de linha nossos resultados foram lorentzianas (com
excegio X=0.8), o que mostrou estar de acordo com a teoria de
eachange nawvowing que prediz uma forma de linha lorentziana.
d) Para o valor encontrado para temperatura de transicio,_T', nao
hi como compararmos nossos resultados, mas o comportamento esta
de acordo com o encontrado para_ outras amostras. Para uma melhor

precisio na temperatura devemos melhorar o sistema colocando um

termopar mais préximo da amostra.

e) Os expoentes criticos que encontramos para as amostras estio

entre 0.1 a 0.7, a teoria prediz um valor de 0.3.
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Através de nossos estudos podemos observar que, para
trabalhos futuros, os resdltados obtidos podem ser aprimorados.

Para isto sugerimos:

a) Uma melhor aquisigio de dados, através de uma interface ligada

a um microcomputador para facilitar ciculos da largura de linha,

intensidade de linha, etc

b) Cé4lculo do expoente critico, com a utilizagio de um método

diferente para obtermos medidas de Tn com maior precisao.

c) Estudo da temperatura de transicio em funcio da concentracio

de nidbio em diferentes temperaturas de sintese.
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