
UNIVERSIDADE DE sAo PAULO
INSTITUTO DE FtSICA E QUtMICA DE sAO CARLOS

DEPARTAMENTO DE FtSICA E CI!NCIA DOS MATERIAlS

"Ressonineia Paramagn~tiea Eletr6niea
em Ferritas de C.leio e Ni6bio:
CazFez Nb 05 ."-x x .x

Disserta~io apresentada ao Insti-
tuto de Fisiea e Qui.iea de Sio
Carlos, da Universidade de Sio
Paulo, para obten~io de titulo de
Mestre ea Fisiea B'siea.

Orientador:
Prof. Dr. Cl'udio Jose Magon



~\" r:UNIV~RSIDADE
~ .•__~_.)_~_DE SAO PAULO
I"stltuto de FlslC8 • QuimiC8 de 810 carlos

Fone (0162) 72-6222
Fax (0162) 72-2218

Av. Dr. Carlos Botelho. 1465
Caixa Postal 369
CEP 13560.970 . SAo Carlos· SP
Brasil

~!MBRCS DA ~M!SS!O JU~GA!~PJ ~A D!SS!R!A~!ODE M!S!RAD0 DE Pau~: ~!~r::u!je Seu:: APR!S!~!ADAAO
!NS!!!TJ!0 ,! mICA E O~!l!ICA ,r SAOCAR~S. DA!JM!V!RSIDAD!:'! SA~ mLC'. ~ .:.~~,):~~~2

d~ ~ r,-,C'l ~
----------------------------------~- -

.__~~_,f _::
Prof.Drr~tlciro Ranlel Ma,cilento

/,~I K'--~--~-----------~~.
Prof.Dr.Said R.Rabblni
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ferri tas pol icr istal inas de composic;a.oCazFez Nb 05 (x = 0.75,-x x +x

0.8, 1.0) foram estudadas pa faixa de 4.2 a 300K. ° alargamento
3+-critico da ressonancia paramagnetica do ion Fe , na presenc;a da

temperaturas acima da temperatura de Neel, TN' ° aumento da
concentrac;a.ode Nb afeta fortemente as propriedades magneticas da

ferrita, diminuindo a temperatura critica, TN'
transic;a.oantiferromagnetica.



ABSTRACT

The intensity and linewidih of the EPR spectra in
polycrytaline ferrites Ca2Fe2_xNbxOsu( x = 0.75, 0.8, 1.0) was
invetiged in the range 4.2 to 300K. The critical linewidth
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 Neel temperature, TN' The
increase in the Nb concentration strongly affected the magnetic



cuja composi~io e (FeO)o(Fez03).

Ha um grande numero de trabalhos com 6xidos, tanto por

Encontramos pouca 1i teratura sobre os compostos (Ca.,Fe., Nb 05 )•• ..-x x +x

pelos autores. Entretanto, para as ferri tas PbFeo. sNbo.S03' que

tem uma forma parecida com as ferri tas estudadas, vem sendo

bi-calcica (CazFezOs' x=O) encontramos nas referencias que a

transi~io magnetica ocorre na temperatura de 725K, sendo que em



PRINCfPIOS DE RESSONANCIA PARAMAGN£TICA ELETRONICA

(15)Symon ,

propoe um exemplo classico do sistema massa-mola, cujo movimento

supoe uma pequena for~a de atrito atuando no sistema e, para esta
nova situa~ao, .0 movimento consiste de uma oscila~ao senoidal

dx+ b dt + k x = F( t)



constante da mola. Se F(tl variar senoidalmente, a equa~ao (1.1)

leva ao fen6meno de ressonancia, onde a amplitude se torna muito

grande quando a frequencia da for~a aplicada se iguala a

frequencia natural do oscilador livre, sem amortecimento.

Como foi dito anteriormente, e importante ter bem claro

o que vem a ser ressonancia e, usando a 1inguagem da mecanica

classica,e mais simples enxergarmos 0 que ocorre nos experimentos

de RPE, 0 que procuraremos discutir com clareza na se~ao (1.2).

Com isto pretendemos ajudar estudantes que estio entrando em

contato com a tecnica de RPE.

Uma importante classe de substancias paramagneticas e

aquela cujos atomos, ou ions, possuem momentos magneticos

permanentes de magnitude nuclear ou at6mica. Na ausencia de urn

campo magnetico externo os dipolos sio aleatoriamente orientados,

mas a aplica~ao de um campo resulta na redistribui~io sobre as

varias orienta~oes, de tal modo que a substancia adquiee urn

momento magnetico. Este dipolo magnetico permanente ocorre apenas

quando 0 atomo ou nucleo possui um momento angular resultante:

onde J e 0 fator giromagnetico, h (h/2n) e a constante de Planck

dividido por 2n e j e 0 momento angular total. Assumiremos tambem

que os dipolos nio interagem entre sit

Embora RPE s6 possa ser totalmente compreendido atraves

da teoria quantica, em muitos casos um tratamento classico pode

ser uma boa descri~io do problema.

Se aplicamos urn campo magnetico a uma barra magnetica

comum montada sobre um suporte (urn girosc6pio) de tal forma que



~ ~dire~ao de H. Se H for constante no tempo e se nao houver atrito

~em mecinica quintica ~ e urn operador, mas um comportamento
~similar e observado para 0 seu valor medio < ~ >.

4. dJ = ~ ~H
II tA Xdt

~
~=dt

derivada temporal do valor esperado de um operador independente
(16)do tempo ,

~
d<d~ > =i- <[ Z,~]>

~
d< ~ > :t ~----'--- = lt1 X < ~ >dt



1 n ~
H = v I: III

1-1

••dH
dt

•• ••= lH X H

Vamos considerar a equatpao (1.5) onde H e independente
••do tempo. 5e tomarmos H = H z, teremoso

,
I I;

\ I /;
\ ;/1
\:I

'1-,-' ------_a
/ji

~Fig. 1.1 - A Precesslo de Larmor do Momento Mag~tico, Il, em um
Campo Magn4tico Externo Constante, 11 (16)

~analisarmos casos mais complicados). Tomando a derivada de Il em
relara-o ao tempo esta ser~ dl'ferente no sl'stema ll'.nha(1S)... , .

.-4.
dt

d'~= + ~ x ~dt



~
~ =dt

Se escolhemos ~ = lH encontramos que ~ e uma constante

~magnetico efetivo, H , tal que•

d'~ =
dt

~ . ~,resultado retorna a figura (1.1), onde ~ g1ra em torno de H, com•
frequimcia Q = lH (esta frequencia e chamada de frequencia de

o

4H
t
(pico-a-pico).

girante H
t

que depende do tempo. Escrevendo 0 campo experimental

contanto que Ht«Ho• Entao usaremos 0 campo total como sendo:

i H coswt + j H senwt + k H
110



Substituindo H ea (1.11), obteremos

rl =dt
~ ~

(JH - (a)k) x I.t

Se observarmos a equa~io (1.16), vemos que H no sistema girante•

. ~ ~
e aSSl.m H. = H1•

H • aproximadamente paralelo ou•

~Similar ao exeaplo anterior tereaos ~ precessionando ao

/
II

~ . ( 16)FIG. 1.2 - Precessao de I.t com um campo oscllante.



..•
e H . Por exemplo, na fig. 1.2 0 momento magnetico nao esta. na

e ..•
(~ = ~Z) e w nao e igual a YH ,

o

..•
componente ~ de 11

o

A. ..c. ( 16)ressondnCla magn~tlca.



·nt·ca s d t d 1 t d' . (20)qua 1. , oman 0 0 os os e emen os 1.agona1.S .

escrevemos a matriz do hamil toniano e a diagonal izamos, para
_ (22)

obtermos os niveis de ener~a e autofun~oes .

•• ••E = - jJ . H

••sendo H = H ~.Entio:
0

E = - jJ H
Z 0

••a energia do sistema e minima quando na situa~io acima, onde jJ=jJ z

magnetico, fazendo a magnetiza~io relaxar para seu valor de

equilibrio, ocorre devido a mecanismos de intera~io spin-rede, e

d'M
Zcrt

M - Mo Z



onde T1 e 0 tempo caracteristico de relaxa~ao spin-rede. Podemos

ter tambem outro caso de relaxa~ao, onde nao ha influencia na

d'M x'
dt

M ,
x= -- Tz

d'M .., ,
=dt

onde Tz • 0 tempo caracteristico de relaxa~ao spin-spin.

Se transformarmos para 0 sistema de coordenadas fixe

dM
l(a x M) -

Mx x (1.21)dt = Tzx

dM M---:! = l(a x M) - J (1.22)dt y Tz

dM
l(a x M) -

M - Mz z 0 (1.23)dt = Tt
z

Vamos agora explicar 0 que • um decaimento de indu~ao

livre (~~ ~) co. ua pulso de 90°.

(M =X a ).
000



n/21H e se w=lH , entao a magnetizac;ao tera a mesma magnitude,
1 0

= Mi. As soluc;oes das equac;oes de Bloch no sistemao

H , = H exp(-t/Tz)x 0
(1.24)

( 1 .25 )
(1.26)

H I = 0y

Hz' = Ho[l - exp(-t/T1)]

H = H exp(-t/Tz)coswt (1027)
x 0

H = H exp ( -tit z) senwt ( 1 .28 )
y 0

H = H [ 1 - exp(-t/T
1

)] (1.29)
z 0

(componente M ) acima.x

M.
M to

Fig. 1.4

900 • ( 16)

Uma componente transversal de H ap6s um pulso de



i' + (H - ~/l) k'o

d'H__ y_' =
dt

H I
-y-
T2

d'H z'
dt

•• ••= l(H x H) I-e z

H - HZl 0

T
t



d'M Jr'

dt
d'M

y'
dt

d'M z '
- dt

..L M , + (lH - w) M , = 0Tz x 0 y

(lH - w)M -
.1....

M - lHtMz' = 0
0 x' TZ y'

..L M
lHtMy'- M 0, = --Tt z Tt

lHt(lHo - W)(TZ)Z
(lHo - W)Z(TZ)Z+(lHt)ZTtTZ

M ,
- JHt TZ M (1.34b)=y 1 + (lR - W)Z(TZ)Z+(JHt)ZTtTZ

0

0

1 + (lRo - W)Z(TZ)Z
M , = M (1.34c)

z 1 + (lH - W)Z(TZ)Z+(JHt)ZTtTz
0

0

M ,
xx, -

- 2H
t

M ,
X" = y- 2H

t



H. = 2 Re [X H1ejwt]

Hy = 2 1m [X H1ejwt]

J ( JH0 - w) (T z) z
---------------- H2[1 + (JHo- W)Z(TZ)Z+(JH1)ZT1TZ] 0

JTZ
---------------- H2[1 + (JH

o
- W)Z(TZ)Z+(JH1)ZT1TZ] 0

que para pequenos valores de H1, isto

JTZ
--------- H
[1 + (JHo -W)Z(Tz)Z] 0



Nos experimentos de ressonincia magnetica ua campo

magnetico oscilante adicional e aplicado paralelo a it , chamado
o

em rela~io a H •
o

Fig. 1.5 - A derivada da abso~'o e dispers'o obtidas resolvendo
(16)as equaCoes de Bloch para passagem lenta.



bi -calc ica (Ca2Fe20S) com adil;ao de ni6bio (Nb), de onde obtemos

a composil;ao Ca2Fe2_xNbxOs+x. Neste capi tulo vamos descrever as

Os compostos AB03 tem estrutura perovski ta

. fA' (1,2) E t t .VarlaS re erenCl.as • sta es ru ura e

encontrada para 0 mineral perovskita CaTi03, como mostra a figura

2.1. Este arranjo atomico com estrutura cubica simples, onde os



G
A

Fig. 2.1 - Estrutura Perovskita Ideal (cubica): a) Cation B (Ti)

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

perovskita que possuem ce1a unitaria ortorr6mbicar como , 0 caso

dos monocristais de GdFe03 (S), onde esta estrutura foi primeiro

identificada.

c~
4

ox. ex! OA ••

Fig. 2.2 - Estrutura Ortorr6mbica de GdFe03(S).

coincidentes com as amostras estudadasj a1em disso, ha uma grande

quantidade de referencias sobre ela(1,3).



possui cela ortorrombica,
A e c = 5. 5 96::0 •0 5 A ( 1, 3) •

o

onde a = 5.429::0.005 A, b = 14.776::0.01
o 0

., f d 1 . A' (1)vertIces orma 0 pe os oXIgenIos .

I11Ol).~••

I
I

.,.. ,....
c.fIt's)



observando-se as bandas de absor~ao que sao caracteristicas de
(1)cada sitio onde se localizam os atomos de ferro .

2CaC03 + (1-x/2)Fez03 + (x/2)NbzOs --> CazFez_xNbxOs+x + 2COz'

onde 0 ~ X ~ 1. Foram sintetizadas no IFQSC pelo prof. I.J.Moraes

. . t' 't' , , 1(1)vaZlO que eX1S la na mlS ura lnlCla •

As ferri tas de CazFez Nb 05 sao compostos do tipo-x x +x
perovskita cuja formula geral e AB03, onde A e 0 cation maior e B

o cation Menor. Pode-se ter tambem mais de um elemento presente
na posi~ao B formando compostos com formula geral ABB'03(1,ZI.

a ferri ta CazFez Nb 05 .-x x +x
(Z)Galasso ,



ocom P=91 2'; N k N
(4)a agawa e omura

CaFe t/3Nb2l303 tem uma estrutura perovski ta distorc ida
ortorrombica com a(A)=5.55, b(A)=7.82 e c(A)=3.89 e, finalmente,

(1)Moraes ,

TABELA 2.1
DADOS CRISTALOGRAFICOS DAS AMOSTRAS UTILIZADAS

COMPOS Ic;AO TEMPERATURAS DE StNTESE TEMPO ESTRUTURA

CazFeNb06 13000C 24h cubica

CaZFet.zNbo.eOs.e 13000C 15h cubica

CaZFet.zsNbo.7S0S.7S 12000C 31h cubica

de Fe nos sitios tetraedricos, mas neste caso cede oxigenio aos
(1)tetraedros transformando-os em octaedros.



CAPmJLO III

PROPRIEDADES MAGN£TICAS

tal que abaixo da temperatura critica, T (temperatura de Curie),o



H(T) - H(O)(l-T/T )~c

(T ),
c



B A
I
I • Fe
I

,f--- - A

"""A
/ B

Fig. 3.1 - Estrutura Magnetica Antiferromagnetica Tipo G com duas
(1)

Sub-redes Ordenadas da Ferri ta LaFe03 •

~emperatura de transi~io T. (temperatura de Neel), as duas
sub-redes sio ordenadas com os momentos de uma das sub-redes

Neel (TN)' acima da qual mostra 0 mesmo comportamento de um
sistema paramagnetico. Abaixo de T. a susceptibilidade media
diminui, alcan~ando um valor finito em T=O. Quando 0 campo

sub-rede, a susceptibilidade XII vai a zero em T=O. Isto ocorre
porque os momentos na sub-rede com spin para baixo nio podem

campo externo e normal a magnetiza~ioI as sub-redes respondem



fracamente e X~ tem um valor constante de T=O a T=TN. Acima de TN
a susceptibilidade segue a lei

constante
T + 9

onde e esperado que 9=T... Experimentalmente nota-se que 9/TN e

-..lL
T-Tc

6 . 710 -10 G, como estimado pela temperatura de transi~ao
ocampo nao surge da intera~ao magnetica de dipolo-dipolo que da
campos muito menores, da ordem de 103G (8). A origem do intenso



sufieientemente grande para suas fun~Oes de ondas 't e '2 nio se
sobreporem, a intera~io eletrostitiea entre eles .,aquela que a
formula elissiea de Couloab sugere. Assim, l.tl2 e 1"212 sio as
densidades de earga da nuvem eletroniea, a energia eletrostatiea

l"tl2dTtl'2lZdT2
rt2

onde os dois volumes elementares dTt e dT2 sao separados pela
distaneia r~2 e as integra~6es estio sobre os voluaes de ambas as
nuvens eletrOnicas. Existiri uaa energia eletrostitica adieional

E = -2J < 8 -8 >ex 1 j



onde os ~ indicam uma media sobre 0 movimento dos
eletrons, 51 e 5j sio vetores representando 0 momento de spin dos
eletrons e a constante J e a integral de troca, ° valor da

sobreposi~io de .1 e .2' A magnitude de J diminui rapidamente com
a diminui~io da sobreposi~io da fun~io de onda e pode em

E.x = -2J E < 51-5j >
j

Ca2Fe2_xNbxOS+x sio derivadas da ferrita bi-c~lcica (Ca2Fe20S);
assim, sao 0 ponto de partida para entendermos as ferritas com



I _C)2~~- -.rr'
.- _ - I I,

,1

w, :1
1All
I 'I, I;0

:W2~
I~---~--------~

"", '_'~H-- _.•~ I
- -

/-

Fig. 3.2 - Estrutura Hag~tica da Ferrita Bi-calcica(3).

A estrutura eletronica do ion Fe3+, 65, corresponde a um

acoplamento antiferromagnetico forte entre primeiros vizinhos,
. _ 3+ 2- 3+. 0 (3)uma vez que a l~ga~ao Fe -0 -Fe e de 180 •

associa~io da integral de troca J com a temperatura de Neel TN'



-3TII
2S(S+1)z

3+spin comum a todos os ions de Fe (S = 5/2),

numero de primeiros vizinhos magneticos e Tile a tempertura de
. _ (1,3)

tranS1c;ao

Pode-se calcular J /k,e

fazendo uma media para que cada ion Fe3+ tenha cinco vizinhos

J devido as interac;oes (4a)-(4a), (4a)-(4c) e (4c)-(4c), e•
tem-se J /k = -24.8K.

~

carater antiferromagnetico, como foi observado em outras amostras

derivadas da ferrita bi_calcica(I,1t,t2,13).

Como exemplo podemos citar as aaostras de CazAllZ_xFexOl9, que

K( 1 1) •apresentam um ordenamento magnetico para x=4.8 e x=6 em 77

diminuic;io da temperatura de Neel COil aUllento da concentrac;io de

C
(12)
a •

A GRANT t 1 (t 3) t 6· t . d .-utores como ea. em 1nves 19a 0 a var1ac;ao



CazFez_xMxOScom di ferentes concentra~Oes de M = Ga3+ (O~X~l .5) e
3+ • 3+ 3+Sc (O~X~O. 5), onde os ions de Ga substi tuem os ions de Fe

S1 tios tetraedricos e os ions de Sc3+ nos S1 tios octaedricos.



PROCED I MENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo procuraremos descrever os equipamentos

utilizados nos experimentos, bem como todos os passos para

obtenc;ao dos espectros de RPE para que se tenha uma visao clara

das condic;oes em que as medidas foram efetuadas.

Nas experiencias foram utilizados basicamente dois

equipamentos: um espectremetro de RPE e um sistema para esfriar

as amostras no intervalo de temperatura de 4.2 a 300.0K.

Um espectrometro de RPE primi tivo, e talvez 0

experimento mais simples conceitualmente, consiste em um tuba de

klystron (para gerar microonda), um magneto (para gerar campo

magnetico constante) e um crystal detector (para detectar a

corrente). A figura 4.1 ilustra este espectrometro de ressonancia

paramagnetica eletronica, mostrando um cristal paramagnetico

inserido na guia de onda.



Fig. 4.1 - EspectrOmetro de transmisslo simples~16)

Existem varios tipos de espectrometros usados para

observar RPE. As diferenl;as entre eles consistem basicamente no

tipo de detector utilizado, na forma de processar 0 sinal e no

tipo de cavidade ressonante.

o nosso espectrometro opera na banda-X (A ~ 3cm, F ~

9GHz) e e do f ipo "ponte de microondas" contendo em cada urn dos

bral;os do "T magico" um klystrc:>n, uma cavidade ressonante de

reflexao, uma impedancia variavel e urn diodo detector. No esquema

abaixo ilustraremos nosso espectrometro atraves de um diagrama

simples,
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o sistema de detecc;a.o,geralmente, e constituido de urn
I

diodo detector ligado a um conjunto de instrumentos eletronicos,

I.oe.••
'01
"s:c.





cora. 9'

Fig. 4.6 - Conjunto Final de Esfriamento.



cora. 9'

Fig. 4.6 - Conjunto Final de Esfriamento.



de

de

o helio liquido da linha de transferencia flui
trocador de calor no "cotd ti,p.",e passa a seguir

atraves
atraves

pequeno tubo para 0

pelo lado de fora

do "~", onde

volta

atraves

do reservat6rio da amostra

resfria uma blindagem de

saindo atraves da ventilac;ao principal para recuperac;ao quando

estamos operando acima de 4.2K, ou, para bomba de vacuo, quando

se opera abaixo de 4.2K. A razao de fluxo e controlada por uma

valvula de agulha no final da linha de transferencia que e

ajustada pelo aperto da linha de transferencia no conjunto final

de esfriamento. A valvula de agulha e responsavel pela vazao

(fluxo) constante.
o controlador/ indicador de temperatura mede e mostra

processos de temperatura via urn sensor cal ibrado e controla a

potencia de um aquecedor dentro do sistema de refrigerac;ao para

manter processos de temperaturas num conjunto de pontos

pre-determinado. A potencia de saida apropriada para 0 aquecedor

para uma dada condic;ao e determinada por uma equac;ao polinominal

envolvendo urn coeficiente proporcional, um integral e outro

diferencial.
As temperaturas acima de 4.2K sao controladas pelo

aquecedor e termopar #1 e monitoradas pelo termopar #2 no

reservat6rio da amostra. 0 termopar #2 passa atraves da

ventilac;ao principal, enquanto 0 aquecedor e termopar #1 estao no

vacuo, dentro do "~". As temperaturas abaixo de 4.2K sao

obtidas bombeando-se 0 helio atraves da ventilac;ao principal e

controlando-se a pressao. Podemos agora, ja que sabemos como

funciona 0 equipamento, fazer as especificac;oes do sistema:
-Refrigerac;ao: razao de fluxo de 1.0 litro por hora no

~ do ti,p.de helio liquido proporciona uma refrigerac;ao que

mantem 4.2K na amostra com 0 aquecedor desligado, ou mantem 20K

com 4watts no aquecedor e 50K com 10watts.
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erro na temperatura. A seguir, tomamos um termopar calibrado para

descobrir uma equa~ao onde, com os valores de cada fluxo,
obtinhamos a temperatura na amostra.

Tomamos alguns cuidados para melhoria dos resultados, um

deles foi 0 de colocar um marcador, ou seja, um composto bem

conhecido (DPPH e um composto muito utilizado e possui g=2.003).

A principal utilidade do DPPH foi para 0 calculo da intensidade,

onde usamos sua intensidade como padrao para evitar que a

intensidade dos espectros das amostras estudadas fossem

influenciadas pelas pequenas mudan~as que ocorrem no acoplamento

da cavidade.

Para esta corre~ao colocamos 0 DPPH fora do sistema de

resfriamento, para nao haver mudan~as devido a. temperatura. ~

indesejavel que a temperatura do DPPH varie, pois as mudan~as

ocorridas poderiam ter side ocasionadas pelas varia~6es na

cavidade ou pela varia~ao de temperatura.

Outro cuidado que tomamos foi 0 de verificar se havia

satura~ao do sinal atraves do modo de detec~ao superheterodino

sendo que, desta forma a potencia incidente na amostra e mui to

pequena.

o volume ~as amostras utilizadas nos nossos experimentos

foi bastante reduzido a fim de eliminar 0 alargamento de linha

adicional que aparece devido a.sperdas na cavidade ressonante. Em

baixas temperaturas estas amostras produzem um sinal de RPE muito

intenso, particularmente causado pela componente imaginaria da

susceptibilidade magnetica x." (a componente real, X' , e

normalmente pequena nestes materiais). Por este motivo, as

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



(9)Seehra I que discute a utiliza~ao do efeito para medir a

circuito ressonante RLC,

l· h d . - (10)1n a e transm1ssao

Z = R + j (WL - ~ )

a capacitancia equivalentes da cavidade, W e a frequencia da

microonda e j e 0 numero complexo ~.

(Z/R ) - flo
(Z/R.) + fl

onde Reo valor da resistencia equivalente da cavidade vazia
o



R = R + 4q"T)WLo 0

L = L (1 + 4q'~)o

w Lo 0

w - wo

_ 1 + 4KX"QQo + jQo( 4.X'~ + 2 w : Wo
o



e,

jQo (4KX 'T1
(a) - (a) )1 - 13 + 4KX"T1Q + + 2

0
r = 0 w (4.9)

0

+ jQo(4KX'T1
(a) - w )1 + 13 + 4KX"T1Q + 2

0

0 (a)
0

1 - /3r = -_ ..•._-
o 1 + 13

(a) - (a)'

r ax" jb 0

r + + (4.11)= 0 (a)
0

(a) - (a)'

1 aX" jb 0+ + (a)
0

a = 27lTlQ (1 + r )
o 0

b = Q (1 + r )o 0

A frequencia (a)' pode ser interpretada como a frequenciao

(a), e sempre igual a (a)'.
o

r + aX"
o

1 + ax"

= r - r , que e dado
o



of=(l-f)
o

ax"
1 + aX"

1 X w(1 - r )a - 0 L
o 2

+ 1
2

X w ao L-ow

lorentziana centrada em wL' porem com uma largura Ow' que difere

de ow por

1Ow' - ow '" - X w a4 0 L

41tX"T)Q e
o



experimentalmente apresenta uma contribui~ao extra (equa~ao 4.19)

que depende de X e portanto do volume da amostra. Neste regime,
o

a largura de linha observada passa a ser linearmente dependente

do volume da amostra, 0 que e indesejavel numa situa~ao em que se

necessita determinar 0 comportamento da largura de linha em

fun~ao de parametros extern~s, como a temperatura.

de amostra ate que nao fosse observada nenhuma altera~ao no

espectro de RPE. Uma quantidade da ordem de 10 a 50 mg pareceu

aceitavel no sentido de nao produzir nenhum alargamento no

espectro, como ser tambem suficiente para propiciar uma boa



RESULTADOS EXPERIMENT AI S

do metodo espectrosc6pico de RPE em amostras de Ca Fe Nb °.,., 5'~ ~-x x +x

derivadas de curvas lorentzianas utilizando um programa de
. (40)decomposl~ao espectral , onde podemos ter uma derivada ou uma

espectro. As 1inhas da amostra' com X=l. 0 (CazFeNb06) e X=O. 8
(CaZFe1.ZNbo.eOs.e),em T=300K, foram ajustadas atraves de duas
curvas, as quais estao relacionadas com dois sinais de Fe3+
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-- experimental
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~
>< 0

"'0

-6~000



- 45 EXPERIMENTAL
AJUSTE

-65
1000 2200 3400 4600 5800 7000

~H (G)

Co2F e1.2NbO.lSO~.a
82 K

I
~ -20
""
>< -40
~

EXPERIMENTAL
- 80 ••••• AJUSTE

-100
1000 3400 4600~H 5800

(G)

,
><

"'0

-50

EXPERIMENTAL
••••• AJUSTE

-130
1000 3400 4600~H 5800

(G)



Ja. a amostra com X=O.75 (Ca2Fe1.2SNbO.7S0S.7S), em T=300K, foi
ajustada com apenas uma curva indicando, aparentemente, ter sinal

(40)programa com

I
I = •• oetr.

Idpph

S h (t.H)2

= S' h' (t.H,)2







maneira qualitativa uma explica~ao dos resultados obtidos.

Fizemos uma estimativa dos erros encontrados nas nossas

Inicialmente nosso trabalho estava concentrado sobre a

largura de linha, ja que encontramos alguns artigos(27,28,29) que

relacionavam a varia~ao brusca da largura de linba com transi~ao

magnetica na amostra, 0 que despertou a nossa curiosidade.

Na figura (5.4) mostramos as curvas para as tres

amostras, onde ha pouca varia~ao ate uma certa temperatura e

depois cresc'e abruptamente (com exce~ao somente na amostra com

x=o. a para g=2. 6 que cresce quase linearmente). Consideramos 0

ponto de transi~ao magnetica aquele onde a largura de linha e

finita mas extremamente alargada.

A estimativa que encontramos para 0 erro na largura de

linha e de 3X sobre 0 valor absoluto na medida da largura, e ax
na medida da temperatura.



Inicialmente nOSBO trabalho estava concentrado sobre a

1 d 1· h J' A. tIt' (27 , 28, 29 )argura e In a, • que encon ramos a guns ar 19os que
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Fig.5.4b - Gr~rico da largura de linha versus temperatura, das

amostras com x = 0.8. a) Para g=2.0 e b) Para g=2.6.



Nos ul timos anos 0 estudo de fenomenos cri ticos tem se

direcionado mais e mais para os valores de um conjunto de

indices, chamados PONTOS-DE EXPOENTECRfTICO, que descreve 0

onde 1 e 0 expoente cri tico e TN e a temperatura cri tica (ou
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CAPfTULO VI

INTERPRETACKO OOS RESULTAOOS PRI~IPAIS

• (1 6 41)1nterpretado • •

intensidade tambem varia com a temperatura.
,_ (27-32)De acordo com outros a~ores 0 ripido crescimento

transi~a.o antiferromagnetica em T:T ••, No material puro Ca2Fe20S'

conhecimento de que a depend';ncia de T.. com a concentra~a.o de

ni6bio(x), tenha sido estudada em diferentes condi~Oes de sintese



interessante determinar TN atraves de alguma outra tecnica
independente, por exemplo, a susceptibilidade magnetica.

abruptamente quando a temperatura se aproxima de TN na dire~ao de
altas para baixas temperaturas. Com isso, pudemos estimar a

TN quando forem realizadas outras medidas independentes.
Outra informa~ao importante e que na amostra pura (x=O)

ambiente,esta amostra e antiferromagnetica (TN=725K) e todos os
spins ass'Ociados aos ions Fe3+ estao acoplados entre si em um

motivo dele nao ser observado experimentalmente.
Na medida em que os ions Fe3+vao sendo substituidos

de existirem ions magneticos isolados, isto e, que nao possuem
nenhum primeiro vizinho magnetico. 0 ion Fe3+ isolado s6 e capaz

etc, de spins isolados do restante aglomerado infinito.
Focalizaremos agora a nossa aten~ao aos ions Fe3+



X -0.10-..



temperatura se deve exclusivamente a ressonancia magnetica
eletronica do ion Fe3+ isolado. t possivel que aglomerados

acoplados por intera~ao de troca em cristais magneticamente
dOl 'd (17.18)1 Ul os .



Z = J 51- 52 = J2 [5 - 5 - 5 - 5 - 5 - 5 ]ex 1 1 2 2

it facil verificar que Z comuta com a componente z doex

operador spin total 5 = 51+ 52 e tambem com 82 = 5 - 5. 8z e 82 ,
. g2 82 f b IJunto com 1 e 2' ormam uma ase comp eta, na qual, qualquer

de Z pode
ex por 51528H

2 281,52,5tz e

as auto-fun~oes de Z podem ser calculadas a partir da expressaoex

~ ~ (19)relati vos ao acoplamento entre ~1e ~2 •

Z
ex



E(S) - E(S - 1) = SJ

E ( S) - E ( 0) = .~ S (S + 1)

( 6 • 6a)

(6.6b)

(J > 0) entre dois spins id'nticos 51 = 5z = 5/2. Cada nivel estA

representado pelo valor do spin total 5. Entre pa~nteses estA

n(S) 1 [J S(S + 1) ]=z exp -2 kT



81+82
Z = E (28 + 1) exp [ _ J

2
8 (8 + 1) ]

s.o kT

F 3+
e , que

1\ ~S)

1'5

o
0.1

Fig. 6.3 - Popula;ao relativa dOB multipletoB 5 = 1, 2, 3, 4, e 5
(18)

para 0 par 51 = 52 = 5/2, em fun;ao da temperatura •



situa~io d . Fe3+ C F Nb 0.,. 0 lon em a2 e2 5'
- x x +x

estimado para a constante de troca e ~ =
hv
It

99.2x10 Hz). Neste limite, onde a intera~io de troca e muito mais

onde ZI e 0 hamiltoniano de spin associado a cada centro i
isolado e ZI J e 0 hamiltoniano de intera~i.odo tipo (6.1) que
descreve 0 acoplamento entre pares de spins (simetrico com

isotr6pico, 0 termo ZI associado ao ion isolado .;caracterizado
pelo hamiltoniano Zeeman:

•• H ~ SZI••.z = gila 0 /.,

i



de energia hv devera. ocorrer quando lJ = glJBHo/h. Esta si tuac;a.o

(Z ).ex

Z
ex

.• Ss .
i J

Z
dip

••(S •
3 i



~
dip

Z
dip

somente conecta termos < M1M21 com IM1M2> isto e, com ~M = O. 0

segundo e terceiro termos conectam estados que di(erem em ~M=+l e
Z

dip

misturar os auto-estados definidos por Z .z

a) Alem da transi~ao em ~o = g~8Ho/h que ji era observada somente

na presen~a de Z , surgem duas novas transi~oes em ~ = 0 e ~=2~ •z 0

Zdip

No limite em que Z = 0 0 esquema de niveis de energiaex



ressonancia, simetricamente posicionadas em torno de w . Para um
o

w ; 0 quarteto dA origem a 3 linhas, uma delas centrada em w eo 0

transi~oes em w = w e muitas outras ao redor de w . 0 resultadoo 0

deve ser gaussiana, centrada ainda em w =w •o

z =0) •
dip

••• •
(5 )

" I
(t)

(.a I
@)

(!J

Fig. 6.3 - Niveis de energia e degeneresc~ncias para uma cadeia
. ( 17)

linear com 1, 2, 3 e 4 spIns 5=1/2 .



A f im de determinar 0 espectro de RPE resul tante da
(21 )

intera~io de troca, Van Vleck estudou este problema atrav~s do

m~todo dos momentos. Sendo que Z comuta com S e Z, ele nioex x z

Z
dip

Zex

gaussiana: Por outro lado, quando Zex » ZdiP surge urna situa~io

completamente nova: 0 espectro se estreita drasticamente e a sua



• (ZZ)Nesta se~a.o a nossa discussa.o segue a de Abragam e

K b
(Z3)

U 0 ,

Z = Z + Zz dip

.
que a intera~ao Zeeman.

Tr{M (t)M }x x
Tr(l)

M (t)
x

-iZt/he



dipolar pode-se encontrar uma solu~i.oaproximada para H (t). Do
x

resultado deste calculo obtem-se que os elementos de matriz de H
x

entre os auto-estados de Z obedecem a uma equa~ao diferencialz

similar a de um oscilador modulado aleatoriamente(ZZ,Z3,Z4):

valor w, que corresponde a precessao Zeeman dos spins nao

externo estatico H .o

de cada spin, -que denominaremos wd(t). Sendo assim,

a parte dependente do tempo wd(t) e chamada de flutua~ao. Ela tem
um caracter aleat6rio (variavel estocastica) e valor medio

probabilidades e a sua fun~ao de correla~io .(T) e calculada pelo
produto das flutua~oes entre os instantes t e t+T promediada em

< W ( t) W ( t+T) >n. n.
< wZ (t) >n.



10 (t)
nlD

t

Oft. ( t) = J) .,d ( t .) L. d t •

'w t1 0
e I <n I Mx

10 t
1m> 12 e nm

tambem existe um valor correspondente para 1 <n I M 1m>12
x

interpretada como a media de
10( t)

e com uma distribuirpao

1WotG(t) ex e

<I>

J
10

P(O) e dO =
-<I>

e 1WOt. < e 10 . >

Se 0 processo estocistico representado por wd(t) e
ergOdico e estacionirio, implica que ",(or) dado por (6.18) na.o

Wd(t) e gaussiana. Alem disso, existe um teorema chamado teo.1.enRa

do ~ ~ que afirma que se wd(~) e uma distribuirpa.o



iQ
<e >=e

1- --2

t tot

< Q2 > = J dt' J dt" < w ( t ') w ( t") >
nlll nlll

o 0
t

= 2 ~2 J (t - ~) .(~) d(~)
o

o parametro A2= < w2 (t» define a amplitude da flutua~ao W(t).nm
Destas equa~Oes podemos finalmente obter:

2 Jt- A (t - ~) .(~) dt
o



'c = ( ~(') d'

correlalPao 't" seja longo. Isto as segura que a modulalPao complete
c

-1a frequenc ia de correlalPao 't
c

't" ~ > > 1
c

't fJ. « 1
c



t

62 f (t - r) ~(r) dr a
o

A2t 'fCD'"' 1P(1:"ld(1:")
o

2- A 1:" t
c

As duas curvas coincidem em t = 21:".
c

• \fHt)
I



2n
=T

c

IW. J1\

de w a forma do espectro no regime de ~ ~ e dadaex



2onde D e uma constante caracteristica da intera~ao dipolar e de
fatores geometricos. A meia largura, &'»,/2' de I«a», definida
como a distincia em freqtiencia entre os pontos de meia

&'»'/2 = 2D/(a)
ex

maior sera (a) e espera-se uma maior redu~ao na largura da linha.ex
3+No caso do Fe em Ca2Fe2 Nb 05 ' 0 valor de J/h e em-x x +x
11media da ordem de 5x10 Hz, enquanto que a intensidade media do

ultrapassa 0 ll'ml'tede 10'0Hz, t t b" t P tna empera ura am len e. or es e

quando kT>>Z ,z
Z

ex

muito alta e em seguida formos diminuindo a temperatura, espera-
se observar inicialmente pouco efeito na l4rgura de linha. Desde



-1a w
ex usualmente considera-se wex

fundamentalmente a intensidade da intera~ao de troca. A expressao
d f· .d M' (25 ) • .e ~n~ a por or~ya e a segu~te:

w2 = _2_
ex 3

dependencia com a temperatura das quantidades dinamicas de

interesse e entao colocada de uma forma explicita. Atraves de uma

experimentais, na regiao TN « T < 300K, onde observamos pouca

dependencia da largura de linha com a temperatura.



levam em conta 0 aparecimento da ordem de curto alcance em T»T
N

,

ocasionando uma ligeira dependencia dos tempos de relaxa~ao

come~a a se aproximar de TN' passa a existir uma certa correla~ao
entre spins localizados em pontos distantes da rede, que tentam

um pouco acima de TN deve consistir em pequenas "ilhas" de spins
ordenados antiferromagneticamente. E claro, a agita~ao termica

nulo em T>TN (0 pari.metro de ordem). Portanto, estas "ilhas"
devem estar constantemente formando-se e dissolvendo-se. 0 seu

portanto, deve aumentar quando T se aproxima de TN. Da mesma
forma, a vida media destas ilhas deve aumentar quando T~TN.

Esta descri~ao qualitativa descreve 0 conhecido fenomeno

dos spins eletronicos, que consiste num ingrediente fundamental
• (26)da teorla .

prOximo de TN' pode ser explicado qualitativamente atraves destas
ideias. Em altas temperaturas, a largura de linha, bem como a
relaxa~a.o spin-rede do ion Fe3

+ isolado, devem ser fortemente



rede diamagnetica. Como conseqUincia 0 alargamento que seria
causado pela intera~i.odipolar estatica se torna extremamente

(27-32)experimentais recentes tem caracterizado a dependencia com
a temperatura em uma regii.oprOxima de TN por uma expressi.odo
tipo:

b.H ex: (-1.. - 1)-7
t/2 T.

autores. No MnF2, um
(28 )e Castner encontraram

facil e 7=1.2 na dire~io ortogonal. Na mesma substancia, Burgiel
(27) •e Strandberg hav~am encontrado respectivamente 7=0.37 e 0.1

• . (32)nas duas or~enta~oes. Em MnSeO4' Saleh obteve 7=0.21.
Os trabalhos mais recentes tem comparado os seus

resultados experimentais com teorias propostas por Huber e
K k· (33. 39 ) l' k' (35 ) •awasa ~ . 0 va or prev~sto por Kawasa ~ .,

7 = -t- (7 + ry)v - 2(1 - a)



resulta 1=1/3. Este valor de 1 concorda com 0 resultado
experimental de Maryanoswska e Pietrzak(27).

conhecimento preciso de TN' de preferencia obtido atraves de uma

outra tecnica independente. Em segundo lugar, e necessario obter

(atraves do uso de metodos computacionais). Por l.iltimo, vale a

pena mencionar que 0 grafico log-log de ~H1/2 versus (i -1) nao
N

resul ta, em geral, em uma reta. 0 valor correto do expoente

a partir de uma argumental;ao com base te6rica. 0 melhor ajuste,

que minimiza <X2> numa vasta faixa de temperaturas, nem sempre

observado em temperaturas bem acima de TN' em contradil;io com os

argumentos fornecidos anteriormente. Acreditamos que isto se



possivel que a diluil;ao nao seja uniforme em todos os graos do

po. Se ocorrer uma distribuic;ao de concentrac;oes, considerando

que a temperatura de transil;ao depende de x, espera-se que

acontel;a um alargamento da faixa critica, 0 que explicaria 0

efeito observado. Uma outra explicac;ao possivel, pode estar

relacionada a correlal;ao de curto alcance entre pares de ions

responsaveis pela ressona.ncia, que nao estao isolados como foi

inicialmente suposto. Nesta amostra em particular, 0 espectro

ions posicionados
tetraedricos(6). ~

possivel que 0 espectro de pares de ions, um em cada um destes

sitios naO equi valentes, seja observavel em alta temperatura,

mesmo na presenl;a da interal;ao de troca entre eles. Neste caso, a

dependencia com a temperatura das populal;oes dinamicamente

distribuidas entre os diferentes estados excitad~s do par, pode

dar origem a um processo de alargamento adicional aos ja

discutidos.



exce~io X=O. 8), 0 que Dlostrou estar de acordo com a teoria de

~ ~ que prediz uma forma de linha lorentziana.

d) Para 0 valor encontrado para temperatura de transi~io,. T., nio

h' como compararmos nossos resultados, mas 0 comportamento est'



Atraves de nossos estudos podemos observar que, para

trabalhos futuros, os resultados obtidos podem ser aprimorados.
Para isto sugerimos:

a) Uma melhor aquisi~ao de dados, at raves de uma interface ligada

a um microcomputador para facilitar caculos da largura de linha,

intensidade de linha, etc

b) Calculo do expoente critico, com a utiliza~ao de um metodo

diferente para obtermos medidas de TN com maior precisao.

c) Estudo da temperatura de transi~ao em fun~ao da concentra~ao

de ni6bio em diferentes temperaturas de sintese.
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