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Resumo

O presente trabalho, escrito em portugués e apresentado a Universi-
dade de Coimbra, é uma tese de doutoramento na &area da fisica experi-
mental, intitulada Estruturas multi-k em calcogenetos/pnictetos de metais

trans-uranianos.

As solugoes sélidas com férmula quimica AcX;_,Y,, onde Ac, X, e Y cor-
respondem a um metal actinideo, um pnicteto e um calcogeneto (o oxigénio
nao se considera incluido em qualquer das referéncias aos calcogenetos), res-
pectivamente, exibem diagramas de fase interessantes, com uma grande var-
iedade de fases magnéticas. A medida que a concentragao dos electroes p
cresce, com o aumento da percentagem de calcogeneto, as propriedades das
fases magnéticas estdveis mudam dramaticamente. Enumerem-se como ex-
emplos, as solugoes solidas UP;_,S,, em que a fase de mais baixa temperatura
muda de antiferromagnética do tipo I, com k duplo, para outra do tipo IA; e
as solugoes solidas NpAs;_,Se,, para as quais a estrutura antiferromagnética
de k triplo da lugar a um ferrimagnete nao colinear, em que coexistem uma

componente ferro e uma componente antiferromagnética, etc.



vi Resumo

As experiéncias de difracgdo magnética ressonante de raios-X (DMRRX)
realizaram-se na estacao BM28 do ESRF. As medidas foram realizadas com
uma amostra de composicao UP(gSg o, e outras duas, do sistema NpAs;_,Se,,
com 5% Se e 10% Se. A maioria das medidas foram realizadas com energia
incidente correspondente a aresta de absorcao My do actinideo, com anélise
de polarizagao, e com o plano de difraccao vertical.

Existiu, em geral, um bom acordo entre os diagramas de fase previamente
estabelecidos e as nossas medidas. O pequeno volume difractando os raios-X
incidentes de energia relativamente baixa e as propriedades de elevada coli-
macao da radiacao de sincrotrao, permitiram a determinacgao inequivoca do
caracter de k duplo da fase antiferro IA do UP(Sg.2, em campo nulo; e da co-
existéncia das componentes ferro e antiferro, na fase mista, para as amostras
de 5% Se e 10% Se, das solucoes solidas NpAs;_,Se,. As medidas de elevada
resolugao (com energia incidente elevada) de reflexdes de carga, revelaram a
existéncia de uma distorcao tetragonal para as amostras NpAs;_,Se,, em to-
das as fases com componentes ferromagnéticas; no caso da amostra UPgSg.»
os desvios da simetria cibica nao sao suficientemente elevados para darem
origem a um desdobramento inequivoco dos picos de carga.

O aspecto original mais relevante deste trabalho foi a observacao de que
a dispersao magnética ressonante, para a aresta My do neptunio, é suficien-
temente forte para poder separar-se da dispersao de carga, no caso das re-
flexoes induzidas pelo ordenamento ferromagnético, recorrendo simplesmente

a andlise de polarizacao. O sinal apreciavel, correspondente a intensidade cor-
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rigida do canal rodado o7 , pode seguir-se facilmente até a temperatura de
Curie. Esta descoberta alarga o alcance da DMRRX ao campo dos ferro e
ferrimagnetes, em amostras com ressonancias magnéticas elevadas.

Nas experiéncias com as amostras do tipo NpAs;_,Se,, também foi possivel
medir um pequeno sinal ressonante no canal rodado o7 , para as reflexoes
antiferromagnéticas, quando a energia incidente se sintoniza para a aresta K
do arsénio. Este facto fora observado por outros investigadores no sistema
analogo UAs;_,Se,, mas as ressonancias que se mediram no ambito deste
trabalho foram menos pronunciadas. Esta diminuicao pode explicar-se por
uma menor hibridizagao dos electroes 5f com a banda p (no caso da variante

com neptunio).
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Abstract

This work written in portuguese and presented to the University of Coimbra,
is a PhD thesis in the field of experimental physics, entitled Multi-k Structures

in Chalcogenides/Pnictides of Transuranium Metals.

Solid solutions with chemical formula AcX;_,Y,, where Ac, X, and Y
stand for an actinide metal, a pnictide and a chalcogenide (with oxygen not
included in this context), respectively, exhibit interesting magnetic phase
diagrams, with a variety of magnetic phases. As the concentration of p-
electrons increases with increasing chalcogenide content the properties of the
stable magnetic phases change dramatically. Namely, in the UP;_,S,, the
lowest temperature phase of UP changes from a type I, double k, antiferro-
magnet to type-IA; and in the NpAs;_,Se,, the triple-k magnetic structure
of NpAs changes into a noncollinear ferrimagnetic structure where both ferro

and antiferro components coexist.

Elastic resonant x-ray scattering (RXS) experiments were carried out
at the BM28 beamline of ESRF, on a UP(Sp. sample and on 5% Se and

10% Se samples of the system NpAs;_,Se,. In all cases, most of the data was
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collected at the My resonance of the actinide, with polarization analysis,
and a vertical difraction plane.

Overall, a good agreement was found between the previously determined
magnetic phase diagrams and our measurements. The small sample volume
diffracting incident X-rays of relatively low energy, and the high collimation
properties of synchrotron radiation allowed the unambiguous determination
of the double k character of the antiferro IA phase of UP 5S¢ in zero applied
magnetic field, and the coexistence of ferro and antiferro components in the
mixed phase of both 5% Se and 10% Se samples of the NpAs;_,Se, solid so-
lutions. High resolution measurements of charge reflections with high energy
incident radiation showed a tetragonal distortion in the NpAs;_,Se, samples
throughout the phases with a ferro component whereas no sizable distortion
of the cubic symmetry was found, in the case of the UPj 5S¢ sample.

One of the highlights of this work was the observation of resonant scatter-
ing from a ferromagnetic phase. The resonant magnetic scattering at the Mpy
edge of neptunium was large enough to be separated from the charge scatter-
ing by simple polarization analysis. The large signal obtained by correcting
the rotated om channel intensity could easily be followed as a function of
temperature up to the Curie temperature. This finding enlarges the scope of
XRS into the field of ferro and ferrimagnets, in samples with strong magnetic
resonances.

In the experiment concerning the NpAs; ,Se, samples, a small reso-

nant signal was also measured at antiferromagnetic reflections in the rotated
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om channel when the energy was tuned to the arsenic K-edge. This was also
observed in the analogous UAs;_,Se, system, but the resonances observed in
the NpAs;_,Se, samples were not as large. This effect can be explained by
a decrease of the hybridisation of the 5f electrons and the p-electron band,

in the neptunium system.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Estruturas magnéticas multi-k

No inicio do século XX, Max von Laue e W. e L. Bragg (pai e filho)
descobriram que os raios-X sao difractados por alguns soélidos, tal como a
luz visivel é difractada por uma rede de difraccao. Formou-se, a partir de
entao, a ideia do sélido cristalino como um empilhamento tridimensional de
pequenas e rigidas unidades idénticas (as células unitdrias). A simetria de
um empacotamento tridimensional ilimitado deste tipo pode ser descrita por
um dos 230 grupos espaciais de simetria. Esta imagem tradicional do sélido
foi posta em causa quando se comegaram a determinar estruturas magnéticas
cujos maximos de difraccao nao podiam ser explicados no quadro dos mode-
los convencionais. As novas estruturas, denominadas moduladas, comegaram
a aparecer nos mais diversos contextos da fisica do estado sélido, e podem ser

entendidas como uma estrutura em que ocorrem duas ou mais periodicidades
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simultaneamente. Os vectores de onda que descrevem as varias periodici-
dades podem ser todos comensuraveis em relacao a base reciproca corres-
pondente a periodicidade considerada principal (a da carga nuclear tomada
como pontual). Uma dada estrutura classifica-se como incomensuravel se
possuir pelo menos um vector de propagacao incomensuravel. O interesse
nestas fases incomensuraveis vai muito para além do pitoresco, ou do desafio
que representa o seu estudo e descricao. De facto, estas fases sao habitual-
mente fases intermédias entre duas outras comensuraveis, sendo produzidas
por interaccoes do sélido em competicao, cuja preponderancia relativa muda

com a temperatura.

1.2 A difraccao magnética ressonante de RX

A descoberta de que a seccao eficaz da dispersao magnética aumenta
drasticamente quando a energia incidente coincide com uma aresta de ab-
sor¢ao do material, conduziu a realizacao de muitas experiéncias com mate-
riais magnéticos, com radiacao de sincrotrao, e em condigoes de ressonancia.
Quando os detalhes da seccao eficaz foram esclarecidos e expressos em ter-
mos de ressonancias atémicas, tornou-se claro que os efeitos maiores deveriam
observar-se para a difraccao por materiais com electroes 5f, e com a energia
incidente coincidente com a aresta de absor¢ao My (A =~ 3A). As medi-
das no arseneto de uranio confirmaram estas previsoes, com um aumento

de intensidade da difraccao magnética ressonante em relacao ao regime nao-
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ressonante de cerca de 10° [1]. Nestas condigoes extremamente favoréveis,
a difraccao ressonante pode ser até cerca de 1% da difraccao de carga habi-
tual. No entanto, a Difraccao Magnética Ressonante de Raios-X (DMRRX)
nao remeteu para segundo plano a técnica tradicional de determinacao de
estruturas magnéticas — a difraccao de neutroes. Tem um papel de técnica
alternativa ou complementar, vantajosa em muitas situacoes, por exemplo,
sempre que as medidas se tenham de fazer em amostras muito pequenas. No
entanto, a DMRRX apresenta dois inconvenientes que porventura fazem dela
uma técnica de segunda escolha: o facto de nao permitir a determinacao facil
da magnitude dos momentos magnéticos envolvidos, a partir das intensidades
integradas, e a grande absor¢ao da radiagao incidente em regime ressonante.
Este ultimo aspecto implica também que, com esta técnica, se analisam vol-
umes de material muito pequenos e préximos da superficie (tipicamente cerca

de 1000 A abaixo da superficie, no caso da aresta Mpy dos actinideos).

1.3 Solucoes sélidas do tipo AcX_,Y,

Os monocalcogenetos e monopnictetos dos actinideos possuem a estru-
tura cristalina do cloreto de sédio (com excepgao do telureto de tério que é
isoestrutural do cloreto de césio). Os monopnictetos foram sintetizados até
ao califérnio, e os monocalcogenetos até ao curio (com algumas excepgoes
no caso do protactineo). A maioria destes compostos apresenta momentos

magnéticos localizados e ordem magnética a temperaturas suficientemente
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baixas. Muitos exibem também resistividades eléctricas caracteristicas dos
metais.

A atribui¢ao de um estado de valéncia aos actinideos nos seus compostos
tem-se revelado dificil, sendo o caso do sulfureto de uranio paradigmatico:
vérios autores deduziram para este composto as valéncias U*t, U3t e U2T,
utilizando técnicas experimentais distintas. Nos 1ltimos anos assistiu-se a
um progresso notavel em relacao a compreensao deste fenémeno, gracas a
producao de monocristais de qualidade elevada e aos progressos nos calculos
tedricos de estrutura de bandas. Assim, nos pnictetos leves, a medida que a
distancia entre os ides metalicos diminui, aumenta a sobreposicao 5f — 6d,
acentuando-se a tendéncia para a deslocalizagao dos momentos magnéticos.
A medida que se avanca na série dos actinideos as funcoes 5f tornam-se
mais localizadas, e menos hibridizadas com a banda p dos nao-metais e com
as bandas dos electroes itinerantes 6d (do actinideo). Nos calcogenetos, a
deslocalizacao dos electroes f deve-se principalmente a hibridizacao entre as
bandas metélicas 5f — 6d, uma vez que a banda p do nao-metal estd cheia
e se situa alguns electroes-volt abaixo do nivel de Fermi. Actualmente, a
convicgao geral da comunidade cientifica (que se interessa pelos actinideos) é
que os pnictetos sao geralmente trivalentes (excepgao feita para o UN) e que
o caso dos calcogenetos nao é claro.

Vérias solugoes sélidas do tipo AcX;_, Y, onde Ac representa um actinideo
(neste trabalho ou o uranio ou o neptunio), X um pnictideo e Y um calcogéneo,

foram intensivamente estudadas. Nestes compostos, a competicao entre lo-
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calizacao e itinerancia da origem a propriedades magnéticas complexas. As
interaccoes magnéticas sao dominadas pela interaccao de troca anisotrépica
entre ides metalicos vizinhos. O eixo de facil magnetizacao esperado, quando
domina esta interaccao de troca, é a direccao [100], enquanto a anisotropia
do campo cristalino favorece a direcgdo [111]. A competigao entre estas
diferentes anisotropias conduz novamente a propriedades magnéticas com-
plexas. A tendéncia observada é a de que os pnictetos sao geralmente anti-
ferromagnéticos enquanto os calcogenetos sao ferromagnéticos. Nas solugoes
solidas mistas encontraram-se ja muitas fases magnéticas distintas: coline-
ares e nao-colineares, comensuraveis e incomensuraveis, antiferro, ferri, e

ferromagnéticas.

1.4 Plano da Dissertacao

O presente trabalho estda dividido em trés partes. As duas primeiras
tratam os fundamentos tedricos e experimentais da técnica utilizada. Cons-
tituem uma sintese de resultados publicados e utilizados por um nimero
crescente de experimentadores. No entanto, as publicacoes sao quase sempre
pouco generosas com os pormenores dos calculos e das ferramentas essenciais
a obtencao dos resultados apresentados. Com a parte I dos fundamentos
tedricos, pretende-se colmatar estas lacunas, e reunir num documento tnico
e coerente toda a deducao da seccao eficaz necessaria a interpretacao das me-

didas realizadas. A terceira, e tltima parte, encerra o conteido original da



6 Introducao

dissertagao, contendo informacao relevante sobre os compostos de actinideos
UPy8S0.2, NpAsggs55€e9.05 € NpAsggSep 1. Estas medidas e a sua andlise foram
objecto de duas apresentacoes em forma de poster, nas conferéncias inter-
nacionais bienais Journées des Actinides; e de duas apresentagoes orais, em
encontros nacionais intitulados Workshop on Magnetism and Intermetallics.

A primeira parte, Fundamentos Teoricos, coincide com o segundo capitulo.
Aqui deduzem-se as véarias amplitudes da seccao eficaz de dispersao eldstica
de radiagao pela matéria, em regime nao-ressonante e ressonante (na apro-
ximacao dipolar eléctrica). O final deste capitulo inclui uma colecgao de es-
truturas magnéticas modelo, de complexidade crescente, em relacao as quais
se vao fazendo pequenos célculos, e introduzindo notacao, que depois sao
utilizados nos dois ultimos capitulos.

A segunda parte, Técnicas Fxperimentais, coincidente com o terceiro
capitulo, descreve muito sumariamente o fundamento da producao da ra-
diacao de sincrotrao, as caracteristicas desta radiagao, assim como a descri¢ao
da instrumentacao da linha de difracgao magnética BM28 do ESRF, onde se
realizaram as experiéncias de DMRRX.

A terceira e dltima parte, DMRRX nos compostos U Py 205080 € NpSeAs,
inclui os dois ultimos capitulos, em que se apresentam os dados experimentais
e os resultados dos ajustes de modelos analiticos a estes dados. E também
nestes capitulos que se discutem e comparam os resultados obtidos e se tiram

conclusoes relativamente a cada amostra.
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Fundamentos Teoricos






Capitulo 2

Difraccao Magnética

2.1 Introducao: neutroes versus raios-X

A investigacao das propriedades magnéticas dos sélidos através de técnicas
de difracgao iniciou-se em 1949 [2] com uma experiéncia de difracc¢ao de
neutroes num poé de monoxido de manganésio, descobrindo-se assim o an-
tiferromagnetismo. Seguiram-se um grande ntimero de trabalhos utilizando
esta técnica que culminaram na atribuigao do prémio Nobel de 1994. Presen-
temente, a difraccao de neutroes aplicada ao estudo do magnetismo possui
um elevado grau de sofisticagdo, compreendendo a difrac¢ao ineldstica de
alta resolucao e o uso de neutroes polarizados, entre outras. Esta técnica
permite determinar estruturas magnéticas e medir interacgoes magnéticas
intervenientes na dinamica dos momentos magnéticos microscépicos. De
facto, grande parte dos conhecimentos adquiridos sobre as caracteristicas

microscopicas do magnetismo dos sélidos foi parcial ou totalmente adquirida
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através da difraccao de neutroes. No entanto, as fontes de neutroes nao pro-
porcionam um fluxo incidente elevado, o que impoe limitacoes a resolucao
maxima possivel e ao tamanho minimo das amostras. Acresce ainda que o
momento magnético do neutrao interage com o momento magnético total do
atomo nao permitindo o desacoplamento dos momentos orbital e de spin, nem

separar as contribuicoes das varias espécies quimicas de um dado composto.

Os raios-X interagem muito mais fracamente do que os neutrdes com 0s
momentos orbital e de spin atémicos mas, ainda que fraca, a interacgao exis-
te (). Embora os efeitos da interaccio da radiacdo electromagnética com os
momentos electronicos dos atomos e com os momentos de spin dos ntcleos ja
tivessem sido referidos e utilizados anteriormente [3, 5] s6 em 1970 se sugere
que a difraccao de Bragg utilizando raios-X pode fornecer informagao sobre
a estrutura magnética de um sélido cristalino [6]. Actualmente encontram-
se publicados intimeros trabalhos experimentais no dominio da dispersao
magnética de raios-X em regime ressonante e nao-ressonante. Em termos
gerais, as vantagens destas técnicas estao associadas por um lado, ao tipo de
radiacao habitualmente utilizada: radiacao de sincrotrao com elevadissimo
fluxo incidente, elevada resolucao(® e propriedades de polarizacdo que per-

mitem um grau de polarizagao incidente linear ou circular préximo dos 100%;

'Podendo até quantificar-se no quadro do eletromagnetismo classico de Maxwell, que
nao pode todavia dar conta dos efeitos que envolvem o spin do fotao ou o spin do electrao;
a interaccao dos fotdes com os momentos magnéticos dos electroes ou dos nucleos sé é
cabalmente descrita no quadro da electrodindmica quantica.

2Hoje em dia, nos sincrotrdes de terceira geracio (ESRF, APS e Spring8), é possivel
obter mais de 10'? fotoes/s focalizados em 1 mm?, com uma dispersdo em energia inferior

abeV.
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por outro, mais fundamental, a forma particular da seccao eficaz, que no caso
do regime nao-ressonante permite separar a contribuicao da componente de
spin da contribuicao da componente orbital para o momento magnético total
(electrénico)®). O regime ressonante, gracas a especificidade das energias
de ressonancia, possibilita a excitacao selectiva das vérias espécies quimicas
presentes. Acresce ainda que os raios-X, devido a sua forte interaccao com
a carga da matéria, tém livres percursos médios curtos, pelo que nao existe
vantagem em utilizar amostras de grandes dimensoes, e o elevado fluxo exis-
tente nos sincrotroes de ultima geracao permite vencer o énus de uma seccao
eficaz baixa (interacgdo com os momentos magnéticos) e de uma pequena
profundidade de penetracao. Esta, por sua vez, pode ser aproveitada em es-
tudos de superficies, evitando também que os resultados experimentais sejam

médias de comportamentos distintos devidos a inomogeneidades da amostra.

Apesar do entusiasmo actual em torno da difraccdo magnética de raios-X,
é forgoso admitir que é, em geral, preferivel iniciar o estudo estrutural das
propriedades magnéticas de um determinado material utilizando a difraccao
de neutrdes. A difraccao magnética de raios-X assume assim um papel de
técnica complementar para esclarecimento dos aspectos particulares que a
difraccao de neutroes nao pode elucidar. Contribui decisivamente na se-

cundarizacao desta ultima técnica o desconhecimento, relativamente maior,

3 A amplitude relativa & dispersdo magnética ndo-ressonante é proporcional a L-A+S-B ,
onde L e § sio as transformadas de Fourier das densidades de magnetizacao orbital e de
spin, respectivamente, e os vectores A e B encerram a dependéncia dos vectores de onda
e polarizagoes incidente e emergente.
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de todos os aspectos que envolvem a seccao eficaz, especialmente no caso
da difraccao magnética ressonante de raios-X; a fraccao de espaco reciproco

acessivel também é maior na difracgao de neutroes .

2.2 A seccao eficaz da dispersao de raios-X

2.2.1 Hamiltoneano e probabilidade de transicao

O operador quantico hamiltoneano que descreve a interac¢ao da radiagao

electromagnética com os electrdes de um atomo é dado por [7]:

H = Z ﬁ (P; + eg(ﬁ)>2 + Z Uair (T5) + % ; Uyep(T5 — 75)
7 i Py
+ % 5V X A + h > 5 E(7) x <I3i+eff(ﬁ)> (2.1)

7 %

1
+ Z hwk (C;AC]C,\ + 5)
kX

As trés primeiras parcelas de H correspondem as energias cinética, potencial
electrostatica atractiva - resultante da interac¢ao com o ntcleo - e potencial
electrostatica repulsiva - resultante da repulsao inter-electréonica. As duas
parcelas seguintes correspondem a inclusao ad hoc do spin, o que confere um
caracter semi-relativista a este hamiltoneano. A primeira destas traduz a

interaccao entre o momento magnético permanente do electrao?, i = —gugs5,

4 eh

g~2 ug=5->0
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e o campo magnético da radiagao; a segunda, diz respeito a interacc¢ao do
mesmo momento magnético com o campo eléctrico do atomo (efeito spin-
érbita) e com o campo eléctrico da radiagao. Por fim, a iltima parcela encerra
a energia do campo de radiagao incidente. Em 2.1, o campo electromagnético
quantizado é representado pelo potencial vector /Y, na gauge de Coulomb, i.e.,
tal que V - A = 0. Considera-se nulo o potencial escalar correspondente®.

Resulta destas convengoes que

onde V' representa o potencial electrostatico devido a todas as cargas do
atomo. Note-se que a quantizacao do campo electromagnético da radiagao,
que se faz através do potencial vector, conduz a que este se exprima como

uma combinacao linear de operadores de aniquilacao e criacao bosoénicos,

Ck)\(t) = Ck)\(O) e_i”t (23)

cia(t) = ¢y (0) e,

Estes criam e aniquilam, respectivamente, fotoes de vector de onda k e po-

larizacao descrita pela varidvel A = +1, que representa um de dois estados

5Relativo & radiacdo pura, no vacuo.
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ortogonais e independentes de polarizagao linear. Deste modo, tem-se:

-

huoc .
F) Z (2‘/4;(; ) |:Ck)\€k)\ 6 —|— Ck;/\ek)\ & zk-r] 3 (24)

onde wy = C|E], V' é o volume de quantizacdo do campo e €, é o vector
de polarizacao. Resulta daqui que o potencial vector, por ser linear nos
operadores de criacao e aniquilacao, contribui para a dispersao elastica em
primeira ordem através dos termos quadraticos em Aeem segunda ordem

através dos termos lineares em A.

Depois de desenvolvido o quadrado que figura na parcela correspondente

A energia cinética®, 2.1 pode reescrever-se como [7]

H=Ho+ Hpaa +H, (2.5)

SEm geral P nao comuta com uma funcao genérica f(7), no entanto, tem-se que
[P, f(7)] = —ihV f(F), logo PyA, + AyPy = 24, P, + [Py, Ay] = 24, P, — ih%L donde
P A+A-P=24A-P—ihvV-A=24. ﬁ, onde se utilizou a condicao de gauge na tltima
igualdade.
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onde

5 h _,
Ho = Z%EQ—F;Uatr(Fi)—F%ZUr@(ﬁ—Fj)—2(mc)22§i.<ViUitotXPi)

i i£j i
Hewa = Zhwk CJer)\—F1
ra kX 2
kX
wo— E%F)—I—EZ/T(F-)-P{—{—@Z?-[VX;‘Y(F)}-I—
- 2m : T m KA (A m A ¥

7 A 7

C <a%(t s B+ 001 (7) x A() + e 20 M))

H' pode ser aproximado por

Hl

|2
|
(]
]
+
S|
™
-~
3
o
|
]
Wy
<
X
S
il

onde se desprezaram as contribuicoes lineares em A do acoplamento spin-

orbita (~ ).

A probabilidade de H’ induzir uma transicao entre dois estados proprios
de Ho + Hyaa, representados por |a; kA > e |b;k'N > é dada pela regra de

ouro de Fermi:

2
H 7)) (i| H |a;kX)
Ea;k:)\_Ei

2 . 1. \/
P = % (b; K'N | H | as kX) +Z (oKX d(Ey+hw—Ey—hw')

(2.7)
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2.2.2 1% Ordem

Como ja se esclareceu anteriomente apenas os termos quadraticos em
A contribuem para a amplitude de dispersao em primeira ordem. Assim,
de acordo com o desenvolvimento 2.4, e considerando que em cada um dos
estados |a; kX > e |b; k'N > existe apenas um fotdo (com vector de onda e

polarizacao EXxek N , respectivamente), tem-se que, dos desenvolvimentos

de
- hMOCZ ch 1CEN +Ck>\C+l 'R ENF
A7) = R 2. KN k=R T 2% En + ...
( ) 2V \/ WEWg/ FA 2
e de

8/T - hMQCQ We/ I

— - k—k")- - - —

§:—xA = e — (C;A,cm—l—ck,\c;)\/) ik =K S+ €y X €+ ..
t 2V Wi

apenas as parcelas explicitadas conduzem a elementos de matriz nao nulos.

Deste modo, obtém-se,

AV / h/LUGQCQ i(k—k')-7; — % -
(KN | H |a;kN) = 2 (oo )1 (0] > e i la) €y - €
J
(2.8)
. oy

— 1

M NANE
<b’ E g‘el(k_k)‘rj ]a> -€7/X€kA
2 J k' A
mc 7

Quando se faz w = W' (dispersao eldstica), a primeira parcela de 2.8 cor-

responde a dispersao de Thomson e depende da transformada de Fourier da
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densidade electrénica de carga, dada por » | i ei(’;_’?)'ﬁ; a segunda, depende

. . . M WA . .
da transformada de Fourier da densidade de spin, > i sjez(k K)7j e contribui

para a dispersao magnética (de spin). Constata-se que esta contribui¢ao para
a dispersao magnética eldstica é % vezes inferior a da dispersao de carga,

o que para radiacio incidente de comprimento de onda 0.71 A corresponde a

um factor de 0.034.

2.2.3 22 Ordem

Consideram-se nesta seccao dois termos de H' lineares em A; por serem

inferiores em grandeza’, excluiram-se os termos resultantes do desenvolvi-
)

mento da parcela de interaccao spin-6rbita com a mesma dependéncia no

potencial vector.

Considerem-se primeiro os estados intermédios |i) em que nao existem
fotdes (de energia total E;). Os elementos de matriz dos operadores A-Pa
calcular sao da forma (b;K’N | A-P |i) e (i| A-P |a;k\), pelo que apenas
tém contribuicao nao nula as parcelas do operador que criem um fotao de

vector de onda k' e polarizacao X, e as que aniquilem um fotao de vector de

"Cerca de 7~ 1072, onde v =~ miro ~2x105m/s é a ordem de grandeza da velocidade
média do electrao ligado e ¢ a velocidade da luz.
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onda k e polarizacao A, respectivamente:

1 o 2
S5 o h,u002 2 eflk T . 61k-r .
A.P= b —— B P4+ Cix Ex - P+ ...
(QV N N

(2.9)
A mesma argumentacao se aplica aos operadores da forma §-V x ff, pelo

que, neste caso, as suas parcelas com contribuicao nao nula sao as que se

explicitam a seguir:

1

1 - -

. . . hMOCQ 3 - . e—’Lk o7 - . ezk;~’f

SVxA=1 = 8K X Edy —c;X%—...—i—s-l{:XEk)\ Cex + ..
2V \/ Wi v Wk

(2.10)

Falta apenas contemplar os estados intermédios | ; kAE'N) com um fotao
de cada tipo (de energia total E;+huwy+hwy ). Para estes elementos de matriz
contribuem as parcelas(®) que aniquilem um fotao de vector de onda ke po-
larizacao A e as que criem um fotao de vector de onda K e polarizacao N, para
os elementos de matriz (b; K'N | A-P |i; kAKX Y e (i kAKX | A- P a;kN),

respectivamente. Tem-se entao:

7o T o
ik-T —ik’-r

- - hﬂ,gcz € N = € + o D>
AP g ( 2V Z + —wk Ck)\ Ek)\P_’_‘i_Tk, Ck/)\/ Ek/)\/‘P+... (211)

N

8Relativamente aos operadores j4 mencionados.
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Resulta das consideracoes anteriores que as contribuicoes de 2* ordem se

podem escrever co1no

Z(b;k’XIH’ [2) GIH Ja; kA)

i Ea;k)\ - Ez
e*il_c'/f’m oo . . e’i’;'Fn - >3 o T o
hpoe?c? Z Z (bl e ( SV P —ihm k' Xek,)\,>\ ><1|7,—wk ( EkA-Pn+ZﬁSn-k><€k>\)|a> L
2m2V mn (Ba+hwy)—(E;+il'; /2)

ik-7 W o= = L =ik .
<b|%( ek,\-Pn+zhsn~k><ek/\) |z><z|%( Eljxl m zhsmkxek,k/)|a>

(Ea+hwy)—(Ei4-hwg+hw),) ’

cuja simplificacao dos denominadores conduz a

Z(b;k’XIH’ (1) GIH Ja; kA)

i Ea;k)\ - Ez
bl T (e B i R ) (i) S5 (B it X
hpoe?c? Z Z (0] = (k/y m—USm ka/)\/)\ ) (il o (ﬁkx- n+ihSn: Xek,\)|a> N
2m2V mn Eo+hwy,— 1—’LF1/2
R L s o —iFTm L, B
(b e\/TI:( ek>\~Pn+zhsn~k><ekA) 1) (1] &—Y—m Fm( €k7>\/'P — i K Xek,/\/) |a)

Eo—E;—hw,

(2.13)
A largura dos niveis atomicos intermédios |i) foi incluida na parcela de 2.13

que pode dar origem a ressonancias, através da constante imagindria iI'; /2.
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2.2.4 Seccao eficaz

A probabilidade de transicao enunciada em 2.7 pode agora reescrever-se

Por sua vez, a seccao eficaz diferencial

transicao P por multiplicacao pela densidade de estados final, g(E},) =

E’ dQ’

resulta da probabilidade de

sz,
R(2mc)3

correspondente ao fotao emergente (l;’ ; '), e divisao pelo fluxo incidente cor-

respondente a um fotao (l;, A), Jo

£
v

como
P =2r fipoe?e (b 3 i(R—k') la) TR i flwk/ ATID IS z(k k)7 i la TR
h 2mV J (“"kwk/)l/2 (Wkwk/>1/2
e N iE-r./ _ . -

. (b e wk/J(Pj & —ihs; K xE 7, ) [e) (e] “ o (Pyr-@ua+ins) kxein ) |a)

m Ec ij’ Eq+thwg—Ec.—iT¢/2 +
EF —ik!. *, R 2

(b & (P, Eer+ihs;kxéy ) |e) (e = L (Pyg i, —ihs; k' <&, ) la) )

Fa—Eo—u, 5(Ea+hw—Eb—hw).
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Assim,

d*o B
dE'dSY

4dmegmce? wrwyr )12 mc? (wrwyr)1/2

( e2w,s )2 <b| zj ei(];i’;/).?j |CL> (Eka/~€kA . hwyr <b| Zj 5361(’2*’2')771 |a> ] €7\ X€r

eiiEl'Fj B .= N A eiEAFj/ B .2 T
) (bl & (Pj-es,, —ihs;-k' <& )| e) (e o (Pjr-&a+ihsy -kxe ) | a)
m Zc ij’ Eot+hwp—Ec.—il¢/2
<b|&(ﬁ,.€m+m§,.1€x%)\c><c|'f“;/'?j (13.5* —ihS; -k XX )|a> 2
Vo ' J s NI CRIN J Y '
B Fo] V(B + hw — Ey — hw').

(2.14)

A secccao eficaz 2.14 aplica-se a uma grande variedade de situagoes de
dispersao de raios-X pela matéria: dispersao inelastica de raios-X, dispersao
de Thomson, dispersao anémala e difraccao magnética ressonante e nao-

ressonante.

Em regime nao-ressonante eldstico (E, = Fj e w = w’) a contribuicao de
segunda ordem pode simplificar-se com a assuncao de que F, — E. << hw.
A dependéncia destas duas ultimas parcelas nos estados intermédios |c) é
eliminada através do uso da relagao de fecho, podendo estas exprimir-se como

a soma dos valores médios dos comutadores:

1
mhw?

..y

? (2.15)

+

— = ez = 7 — ik — =y ez — ' — ‘_).ﬁ.
E (b [<6k7‘)\/ - P; —ihs; - k' % ekj‘/\,> e T (ek,\ - Py +ihs; - k X em> e r]/] la)
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Obviamente que para j # j’ os comutadores sao nulos pelo que resta o calculo

de

D ik . = O gy "¢ . ik
[(ek,/\, - P; — ihs; - K x ek,/\,) e (ek,\ - P; +1ihs; - k x ek,\> et* TJ]

(2.16)
que se pode decompor na soma de quatro comutadores.
. — ) — =
k:;k)\/ . Pj@ ik’ 7 Erx - Pjezkrj —
— B . ik = — ik P ik = = ik-7s — k-7: —ik! 7. —
&P iR T (iR T, Ve P etk Ty ik Ty Eer-Pj+En-P; iR T iR T 2 x Y K &P € kT g TR €7\ Pi=

R F) s (1 S, = -, 3 W BNk B
R ((E s TE) (Eox-P)+(E by, Py) (Eox-By)+(@n-bk') (€5, Py)—(@x-Py) (€5, )=

i(k—k')7: (= ™ (= D — oI (2% P
" FTEITI (85, ) (Eox-Py)+(EnhE") (8,75, P)) )=

[SJ k/Xek/)\” sj~EX€k)\]=ih2 621(1;7’;/)‘7« (k Xek,/\,)X(Eng)\)

O resultado final do céalculo de 2.16 é a soma dos resultados anteriores:



2.2 A secgao eficaz da dispersao de raios-X 23

h

— "¢ — "¢ — — _)/ — _»/ — — _’/ — "¢ —
— (e,j/\,-k> 5j -k X € + (em-k> 5j- k' X € — 8- <k X e,j}\,> X <k X ek,\>}

2 (F—R)T { (Ey X Gy) - EERE

Conclui-se que a contribuicao dos termos de segunda ordem para a amplitude

de dispersao em regime nao-ressonante elastico é dada por:

=

mkz (b] Y, - R <i(gk>/k)\/ xgm).%Jr

- (g,;x-k) 5k X &+ (%-k/) 5k xEn, -5 <k’><€,jx> X <k><€m>) la) .

(2.17)
Assim, neste regime, a seccao eficaz 2.14 escreve-se como:
d*c e? 2
dEdQY O(Ea = Eb) (47r60m02)
(b] 2, FFIT a4y &y - @ — {(b!Z i(k—F") ”%\aW(QBIXQﬂ—I—

-

(b 3, 5 FRITI a) -

i ) i ) B () (020

e2 2 i(k—k')-7 - “‘rzkkP
(e | 15, 655 ) - {01 5, P )
2
(0| 5, 55 a) B 0B, - By,
(2.18)
com ffzé’kf/\, X €

e

B =iy x @ — (& k) b @at (@ B) B x & — (B x@iy) x (b x &)
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Desta forma,

2

d*c e? 2
/
JEdY (W) fo+ fmag + f| (2.19)
onde
fo=(b] Y e T a) &7y - (2.20)

J

FIAU -""/ﬂ'E—EI ﬁ - T —
g = i 2 (p] 3 @B TR ) By 7 5000 ) B,

hk?

e f' representa todos os processos dispersivos e de absorcao, que nao foram ti-
dos em conta até aqui, e que surgem sempre que as hipdteses iw >> |E,— E,|
(ndo-ressonancia) e hw = hw' (dispersao eldstica) nao se verificam exacta-

mente.

De importancia maior para o tema tratado nesta tese é a versao de 2.14
que se aplica a difraccao magnética ressonante de raios-X, DMRRX. Neste
regime (eldstico) tem-se hw ~ E. — E, ¢ a soma nos estados intermédios |c)
(da contribuigao de 2* ordem) é neste caso dominada pela parcela ressonante.

Resulta que

. ik o L e
, 2 (ale 5 € e J (Pj/'ékAJr’th"kXEkA) |a) o
f “mle ij’ 1+i(hw—(Ec—Eq))/(Tc/2) -

—ikl 7. o R
(Bj-eyy —ins; K x5y, ) 1e) (el

T T ikF. o . N\ L
(a| Zje J(Pj+155jxk )fk//\/ \c)(c\zj/e J (Pj/+zhsj/><k)<ek>\|a)

P I+i(hw—(Ec—Ea))/(Tc/2)

(2.22)
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ou seja,

ZE,F] = L N - t iE'Fjl = L~ - -
(ijzk XESj)<ek//\/ le) (e E]./e (Pj/fzkxhsj/)-ckx\nﬁ

, 0 (al (Zje
— e T+i(hw—(Ec—Ea))/(Tc/2)

(2.23)

2.3 Amplitudes de dispersao em DMRRX

Nesta seccao faz-se a andlise detalhada das amplitudes fo, fimag € f',

obtidas no final da seccao anterior. Pela exposi¢cao que se segue se percebera
ra K / 7’ . ~ . ~

que a analise de f’ é a mais relevante na concepcao e interpretacao das

experiéncias que estao no cerne do trabalho descrito nesta dissertacao.

2.3.1 fy — Dispersao de Thomson

fo=(al 32 €EF1 Ja) &3y -
J

representa a dispersao de raios-X pela densidade de carga electrénica, habi-
tualmente designada por dispersao de Thomson. Cada parcela da soma em
J corresponde a um electrao do dtomo multi-electrénico em interacgao com a
radiacao electromagnética, e depende do operador posicao 7 desse electrao.
Por outro lado, o estado quantico representado pelo ket |a) é equivalente,

na representagao apropriada, a fungao de onda ®(7y, ..., 7, ...) ?. Na apro-

9Por razdes de simplicidade omitem-se as dependéncias no nimero quantico de spin m
de cada electrao. Evidentemente o estado |a) pode exprimir-se como combinagao linear
de uma base do sub-espago de estados anti-simétricos, i.e., que verificam o principio de
exclusao de Pauli, do produto tensorial dos espagos da posigcao e de spin dos Z electroes do
atomo; a relacdo entre |a) e ®(f1, ..., 7, ...) estabelece-se & custa da relagdo de fecho
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ximagao que resulta de considerar os electroes como particulas independentes
e, utilizando manipulacoes habituais em Mecanica Quantica, obtém-se, apos

integragao em todos os 7; # 77,
N o N2 (kY 7o
Jo =&y - € Z/ |65 ()| 7 iy
J

onde |, (75) |2 ¢ uma densidade de probabilidade de presenca parcial, relativa

ao electrao j. fy pode entao escrever-se'’, como

Jo = Ewx - € / SR ) e EFIT
J
onde
) = 3 16,7
J

se pode interpretar como a densidade electrénica total em torno do ntcleo
do atomo dispersor; K= /;:; — l;f é o vector de difraccao. A forma final para

a amplitude de dispersao de Thomson vem entao
fo = gkj:\/ : gk/\ /n(F’) eiK.FdF: _'k;k)\’ . gk)\ n([?) (224)

onde n(K') nao é mais que a transformada de Fourier da densidade electrénica

atémica, habitualmente designada por factor atémico de difraccao ou factor

no espaco produto tensorial mencionado no periodo anterior.
10Tendo em conta que 7; é uma varidvel de integracao (muda) que se estende a todo o
espago.
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de forma atémico.

Toda a argumentacao apresentada desde 2.1 até aqui se pode generalizar
de forma natural a um sistema multi-electronico mais complexo do que o de
um 4tomo isolado!'*. Por exemplo, uma molécula ou entdo uma porcao de
espaco 3D contendo ~ 10?3 nticleos, aos quais estao ligados um nidmero de
electroes da mesma ordem de grandeza ou até 100 vezes superior'?. Neste
ultimo caso, se se introduz a hipdtese simplificadora - mas realista - de que
os nucleos pontuais definem uma rede peridédica no espaco, obtém-se a partir
de 2.20, as leis sobejamente conhecidas que regem a difraccao de Bragg, tal

como se ilustra esquematicamente a seguir.

Considere-se a densidade electronica correspondente a um sistema de
electroes ligados a uma rede peridédica de nicleos pontuais (rede que por
comodidade matematica se considera infinita, o que em termos fisicos cor-
responde a eliminar os efeitos de superficie). Esta periodicidade é descrita
por dois conjuntos fundamentais de vectores. O primeiro destes conjuntos é
formado por trés vectores linearmente independentes {d@, I;, c}; traduz toda
a periodicidade puramente translacional do arranjo atémico macroscépico';

e designa-se por base cristalogrdafica primitiva. O segundo, é um conjunto

1'Na aproximacio dos niicleos iméveis, pontuais, com massa infinitamente maior que a
de um electrao, estacionarios e sem propriedades magnéticas.

12Esta porcao extensa de espaco tem ainda assim dimensdes muito inferiores & distancia
a que se encontra o sistema de detecgao da radiagao dispersa.

130 teste operacional para aferir que toda a periodicidade translacional é descrita pelo
conjunto {d, 57 €} consiste em verificar se na célula paralelipipédica definida por estes
vectores, cujos oito vértices sao pontos do espaco indistinguiveis entre si, nao existem
dois pontos indistinguiveis, i.e., se nao existe outro ponto indistinguivel dos vértices do
paralelipipedo, quer no seu interior quer nas suas faces.
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finito de vectores posicao {71, -+, 7, }4; os seus vectores tém norma infe-
rior & de @ + b + ¢, e localizam no interior do paralelipipedo gerado pela
base {a, 5, ¢} os nucleos ai posicionados; denomina-se motivo e nao é mais
que o conjunto das posicoes dos centros dos dtomos que estao contidos no
paralelipipedo gerado pela base primitiva. A célula paralelipipédica gerada
pelos trés vectores {d, 5, ¢} é denominada célula unitdria primitiva. Estas
ferramentas matematicas — base primitiva e motivo — permitem objectivar
a expressao anteriormente utilizada de arranjo tridimensional periédico (de
ntcleos): a periodicidade significa literalmente que a estrutura macroscépica
(idealmente infinita) pode ser entendida como um empilhamento 3D conse-
cutivo de células primitivas, relacionadas entre si por translacoes'®. Estes
arranjos tridimensionais periddicos ideais tém realizacao aproximada nos
solidos cristalinos. Ainda neste contexto dos sélidos cristalinos, se enten-
dermos a densidade electronica no sélido como uma sobreposicao de densi-
dades electrénicas atémicas: n(r) = >, n;(7"—7;) — que se espera ndo serem
apreciavelmente distintas das densidades electrénicas dos dtomos isolados!®

— temos que

N1 N2 N3 i

n(r) :Z n; (7" —715) :ZZZ Z ni(F—§N1N2N3—Fi) (2.25)

“Tipicamente m < 100, mas no caso de cristais de proteinas pode ascender as dezenas
de milhar.

I5Estas translacdes sdo geradas através de combinacdes lineares de coeficientes inteiros
dos vectores da base primitiva.

16Expectativa que s6 se cumpre parcialmente em qualquer dos casos, especialmente nos
metais e nos sélidos covalentes.
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onde Ry nons = Ni@+ Nob+ N3é, N; € Z, i = 1,2,3'7 e 7 6 um vector do

motivo. Assim, n(K) ¢ dada por

—

n(K) = /n(?) KT g — /Z nj(f’_f}_)ezﬁfdf»: Z KT / 0, (7) SR g
J i
(2.26)

de onde, desdobrando 7; na soma de um vector da rede com um vector do

motivo, se obtém

ZZZ iR -Fin na v Z eu?a/ ns(7) €K7 di

N2 N3 %

ou seja (9],

> ni(K) e ) &0y - @ 6(K — Qi) (2.27)

%

&‘1<

ST

onde Qurr = Ha*+ Kb*+ Lc*, H, K, L € 7Z é um vector da rede reciproca;
n;(K) é a transformada de Fourier da densidade electrénica do i—ésimo
dtomo do motivo; e V' é o volume macroscépico do sélido cristalino (~ 1mm?);

—

(K C}HKL) ¢ a funcao delta de Dirac e resume as equacoes de Laue

17 Ao conjunto de pontos do espaco dados por estes vectores posicao ﬁNl NonN3g = Nid+
Nob + N3é, N; € Z,i = 1,2,3 da-se o nome de rede directa. Estas redes, para além de
serem a personificacao matematica da simetria translacional dos arranjos atémicos a que
estao associadas, possuem simetrias pontuais adicionais (em principio em comum com os
solidos cristalinos ideais respectivos), que permitem classificd-las em catorze tipos distintos
(redes de Bravais). Evidentemente, cada rede directa estd em correspondéncia com a sua
rede dual — rede reciproca — que é dada pelas combinagoes lineares inteiras dos vectores
da base dual da base {@, b, ¢}. Nesta tese segue-se a deﬁnigéo habitual em Fl’sica da

Matéria Condensada em que a base dual é dada por a* = = cxde

ab XZ
— 2T

== a><b QHKL Hd'*+Kl7*+LE*,H,K,LEZsaOObpontOb da ja mencionada

rede reciproca, dual da rede directa.
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(forgando K=k — Ef a ser igual a um vector da rede reciproca @ HKL)-

Fugp =Y ni(K)e™™ (2.28)

denomina-se factor de estrutura (note-se que a soma em 7 esté circunscrita
ao motivo).

A amplitude de dispersao de Thomson 2.20 pode agora escrever-se como

= Fukr €7y - € 0(K — Qukr)
X C

fo=

a-

@‘1<

Defina-se o sistema de referéncia {Uy, Us, Us} [10], tal como se esquema-

tiza na figura 2.1. Com esta escolha de eixos resulta que

- A

4
kiZQf cos 0 Uy + sin 6 U3> e =€ =—Us

l%ez%”((:osﬁ U, —sind Ug) € €) = sinf U, — cos® Ug

l

K= i_Ef:%rSiIIQUg Eﬁz—(SinHUl—l—cosQ(A]g),
\ \
(2.29)

de onde se conclui imediatamente que:

(/%i+/;‘f:2cos€f]1 (l;’ixé":/%fxé’:cos%ﬁg
l%i—/%f:2sin¢9 Us l%f-e_'”:—lz:i-e_"/‘:sin%
e
l;'i'fff:COS29 ﬂ]xa‘:/%fxl%i:—sin%[jg
\ ki x k= sin 26 U, \ {l%l-,a,a‘}e{l%f,fi,a]} sdo bases o.n. directas.

(2.30)
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c>
N

VA

Uj

Figura 2.1: Sistema de coordenadas utilizado no célculo da dependéncia das
polarizacoes incidente e difractada. Uy e Us estdo no plano de difracgao
(definido por k; e Ef), e tém a direccao e sentido de K=k — l;f ede k; +
Ef (20 ¢é o angulo de difracgao), respectivamente; por tltimo, U, é normal
ao plano de difraccao, tal que {(71, UQ, (73} seja um sistema ortonormado

directo.
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— —/ . ~ . . o e
onde € e € representam estados de polarizagao linear inicial e final, res-
pectivamente, no plano de difraccao — este tipo de polarizagao da radiagao é
habitualmente designada por polarizacao pi ou 7; ortogonal a estas e aos vec-
tores de onda (plano de difracc¢ao) é o estado de polarizacao €, (independente
de 6) — normalmente denominado de polarizagao sigma ou o.
- . — — - . ;) = ) =
Se € = sin{ € +cos§ € e € = sin{ € + cos{ €| representarem
estados arbitrarios de polarizacao linear inicial e final, respectivamente, entao

o produto interno contido em 2.20 vem

—

€ - & = singsin’ + cos & cos ¢’ cos 20

ou, sob forma matricial,

1 0 sin &
Ef* . 61' —= |i Sil’lgl COSg/ 1 . (231)
0 cos260 cos&

e,ou =Zouf =0,

Tem-se, por imposicao instrumental, £ = 5

s
2
na quase totalidade das experiéncias de difraccao realizadas no ambito do

18 "i.e., por conveniéncia que mais adiante se

trabalho que aqui se descreve
justificard, as intensidades difractadas medidas correspondem aos canais oo’

ou or’; é bem patente na forma matricial de 2.31 que a dispersao de Thomson

nao existe no canal o7’.

180 feixe incidente é linearmente polarizado, com polarizacdo perpendicular ao plano
de difraccao; o feixe difractado é detectado apds um elemento analisador do estado de
polarizagao, que envia para o sistema de deteccao alternativamente fotoes com polarizagao
perpendicular ou paralela ao plano de difracgao.
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2.3.2  fiqy — Dispersao de Spin (estritamente magnética)

Considere-se em f,,q44, por razoes de simplicidade, apenas a contribuicao
g )
de primeira ordem. Ver-se-a4 que a generalizacao das conclusoes produzidas
a forma completa de f,,q, nao levanta obstaculos.

Juw

fmag =—1 me2

(al Y 6™ |a) - &y x @
J

traduz a dispersao de raios-X pelo spin electréonico. Tal como anterior-
mente, cada parcela da soma em j corresponde a um electrao do atomo
multi-electronico em interaccao com a radiagao electromagnética, e depende
do operador de spin § desse electrao. Apods integracao das varidveis mudas

obtém-se

. hw 2 a iR o) o .
Jmag = =0 05 <Z/ |¢j(’f’j)|25j€m”d7“j> F €y X €
j

onde 5'] ¢ o valor expectdvel do operador §; para o estado fundamental re-

presentado por |a). A quantidade
Si(7) = 1657 S5 = ny(7)S;, (2.32)

onde n;(r;) representa a densidade electronica parcelar correspondente ao

j-ésimo electrao, interpreta-se prontamente como a densidade de spin devida



34 Difraccao Magnética

a esse mesmo electrao. Assim,

hw - = ho = -
Fnag = =i —5 [ > / S;(F)erT | ey X @ = —i — S(K) -y X &,
mc

(2.33)

onde

S(R) = / SR / S i (2.34)

J

¢ a transformada de Fourier da densidade atémica de spin electrénico® S(7).

A densidade de spin electrénico S (7), tal como foi definida, é um campo
vectorial, correspondendo-lhe trés campos escalares componentes: S;(7), Sa(7)
e S3(7). A generalizagao feita na secgao anterior, a propdsito da amplitude
de dispersao de Thomson, onde se justificaram as implicacoes resultantes de
generalizar uma densidade que antes se considerara atomica, a uma porcao
de matéria macroscépica cristalina?’, pode ser aqui aplicada a cada uma das
componentes de S (7). As bases directas associadas a estes campos escalares

n(7), S1(7), Sa(7) e S3(7) podem ndo ser coincidentes mas, se {A;, B;, C;

for a base directa que descreve a periodicidade espacial de S;(7) tem-se ne-

YPara a qual apenas contribuem os electroes de sub-camadas incompletas.

20 Cristalino é em toda esta dissertacio utilizado como sinénimo de apresentando pro-
priedades fisicas locais descritas por funcdes periddicas no espaco com o ‘'mesmo periodo’;
a periodicidade espacial é matematicamente representada pela base directa e pela base
reciproca, duais entre si, ja definidas na secgao anterior.
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cessariamente?! que {A4;, B;, C;} pode ser escolhida tal que

=

i = Mg
Az = MG,
onde m;; = 1,2,3,---, com j = a, b, ¢; i.e., a célula unitaria primitiva da

componente S;(7) é miltipla da célula unitdria primitiva da densidade de
carga. Consequentemente a base reciproca de {A;, B;, d}, que se nota

{A?, By, Cr}, sera dada por

Ax 1 =%
v miaa
e _ 1 (2.36)
v mip
A= L,
Mic

Sejam M,, M, M. os minimos multiplos comuns dos m,, My, Mje, res-

pectivamente, entao a célula gerada pelos vectores

s
I
=
2y

(2.37)

]l
Il
=
>

o
I
=
et}

designa-se por célula primitiva magnética. A base reciproca correspondente

2lEsta generalizacdo simplificada restringe-se a estruturas magéticas ordenadas num
monodominio e comensuraveis.
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a 2.37 ¢
A= L
B = b (2.38)
A= L,

A amplitude de dispersao de raios-X pelo spin electronico f,q, (termo nao

ressonante) de uma amostra cristalina e magneticamente ordenada resulta

assim
. hw \% = - % - - ~spin
fmag = —1 me2 A‘ B’ » C—; SHKL - Epra X €k 5(K B QI?KL)’
onde
gHKL = ZS}(E)GlKFJ (239)

J

é o factor de estrutura magnético (vectorial) e,
syﬁy:/sxmaﬁwf (2.40)

a transformada de Fourier da densidade atomica de spin electrénico do j-ésimo

atomo da célula magnética

Si(7) = ny(MSy, (2.41)

!

J

onde a soma em j’ se faz apenas para os electroes das subcamadas incomple-

tas.
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O andlogo matricial de 2.31 para esta amplitude de dispersao é (utilizando

o sistema de referéncia definido na figura 2.1):

~

0 S1cosf 4+ S3sin 6 . 0 k;
fmozgo< =S

—&;cosf + S3sinb -8, sin 26 —szf —kA:i X kAf
(2.42)

A generalizacao deste resultado®? de forma a incluir todos os termos de
fmag pode dividir-se em duas etapas. A primeira consiste em acrescentar®?
as dependéncias do angulo de dispersao e das polarizagoes inicial e final —
incorporadas nos calculos anteriores pelo vector €7, X €,y (sendo 2.42 a sua

expressao matricial) — pelas que resultam de 2.18 e sdo dadas pelo vector
B::Q&xaﬂ—<ia-k>kx@x+Gh-k) nga—(y><gg)x<kxgh),

naturalmente mais complexas. A segunda trata da inclusao da contribuicao

do momento angular orbital que é dada, de acordo com 2.18, por

com A = €, X €. Comece-se por constatar que a relagao entre o operador

e i(k— k) x P
3 iR %@__i (2.43)

J

22QQue se anunciou no primeiro pardgrafo deste tépico como fdcil.
23Na parcela correspondente ao momento angular de spin.
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e 0 momento angular L=#x P nao é imediata. No entanto, 2.43 pode ser

conduzido a forma

hk? - K hk? K
O operador
S e LKKX b (2.44)

surge também no célculo da secgao eficaz da dispersao de neutroes [4]. Quando

se tem em conta que

1

K x Zj T

I
=
X
I\g
/N
N[
mNA
=
e/
+
DN
Cb@
=
3
<
"
Il

J

2 1 iK% P 1D iK-7 2> GRS 1 iK-7 i
szj(ﬁe 1P 4 5P;e™ " 4 ihKe J)—QKXZ].<€ iP; + Pje

Se se considerar o comutador [Pf7 Tj(l? 7))

| I
I
@
=
oL
@}
Q
:
@}
o
=
=.
<
o4

W
eV}
o
o2

expansao em série do operador

temos que,

[Pf’ (K - f?”] =P [Pz-, ri(K - F)"] + [rj(I?~F)", R-] P =
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Este resultado pode resumir-se sob forma vectorial como
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Assim, pode afirmar-se que:

i 107 - (R R R )

. . s
Prossegue-se, multiplicando ambos os membros por =5 e somando desde n = 0

até n = +o0:

P ek 4 ¢ KTP —

i |1 F % | iR < (E T iy + S5 i ) -
e [, 5 S O] R (£ T2 S + S R £
s H I?L-F(eim_ 1)] — ik x (E o (7(152)?71') + 0% % E) =

2 [, E (R 1)] = iR x (3040 + 1) 3T)

onde

f(fj - 2 :er% T(LZR:H: = '? ::i% n$n+2n r=1 A.F
(n+2)(n!) (K -7)2 (n+2)(nl) | jK (2.45)

2 iK-T
n=0 "(npy ¥ ‘x:iR-F = k2 Jo e dx.

_ 2 +oo gntl
(K72 J d

Torne-se ao ja distante valor médio do operador 2.43. Este pode agora

escrever-se comao:

<arzj R IEXE | gy - %kxwzj eifﬂﬁjm =

):
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onde
oL 1 - .
L(R) =5 tal Y2 (L 705) + 1(7) L) |a) (2.47)
com
f(r) = 42 /zk?ryces‘7 dx = 42 KT (2[? T — 1) (2.48)
(iK -7)2 Jo (iK - 7)? ’

tal como se mostrou em 2.45 e nos calculos que o precederam [8].

O valor médio do operador E(ff ) definido em 2.47 nao pode ser conduzido
a uma relacao de proporcionalidade com a transformada de Fourier da densi-
dade de momento angular orbital, tal como se procedeu logo no inicio desta
seccao com a densidade de momento angular de spin?*. No entanto, E(I? )
permite, por transformacao de Fourier inversa, obter a densidade electrénica
de momento angular orbital, tal como se mostra sucintamente de seguida?:

O comutador

(Lo, J(P)] = [yP: — 2Py, f(N] =yl[P:, f(F)] = z[Py, f(7)] (2.49)
— i (y3 - 23 = 2M(yK. — 2K,) o(7);
daqui se conclui que
[E, f(F)} = —2hg(F) K x 7, (2.50)

24Tendo-se obtido 2.39 e 2.40.
25Esta conclusdo estd na origem das referéncias abusivas que se fazem a 2.47 como sendo
a transformada de Fourier da densidade electrénica de momento angular orbital.



42 Difraccao Magnética

onde
W _ G 1 -1+ 1 '
e ((Rﬂ4 e K) -
pelo que
L) o« F (L@ /7)) + F (h5(7). (2.52)
onde

(

1) = 109/e57 = 2 (G~ 2s)
(2.53)

27 — 1 —14+i _ 1\ @
|90 = (e + i~ ) B <7
As consideragoes precedentes permitem perceber como, a partir de Ij([? ) e

por transformacao de Fourier inversa, é possivel obter a densidade electronica

de momento angular orbital.

A forma completa de f,,,, pode agora escrever-se como:

. hw 1 ~ — — A — - = —
fmag = —i20 (§K x (L(K) x K) - A'+S<K>-B> B
onde
. K? . K*_ . : Sk o
A = _ﬁA = Nl €y X €y = —4sin? 6 €prn X €k

Usando-se identidades vectoriais simples pode fazer-se:
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co1m

~

121‘” - 14), - (14), : [A{)K —48111 9 ek/)\/ X Ek)\ + (K €k/)\/ X Ekk) K -
—2(1 — co820) &y X Eox + ((k: — k) - (Eg X gm)) (ki — k) =

=21 i+ Kp) &y x i+ (ki = Fy) - (G X @) ) (s — Kyp)

ou, por outra via,

—

A‘IIZAA_)/_<AA_’/K)K:KX(A A) K (kQ(ek/)\/XEk)\)x_f():
—[? X (%(Ek//\/ X Gk)\) X [?) = ( €k’)\’ X Ek)\ (]%z - lgf)) =
(ki — k) x (-(/%i & )8 — (k- Em)e*ki‘x) =

(ki - € Vep X Eox + (ky - @n)iy X Gn — (ki - €5 )k X Eon — (kg - Gon)i X E-
(2.57)

Nem 2.56 nem 2.57 coincidem com o resultado apresentado em [8]; assume-
-se aqui, apos alguma pesquisa, que nenhum outro autor refez estes calculos,
alertando para este errode calculo ou de transcricao. Embora muitos tenham
invocado este resultado em artigos posteriores, possivelmente, na pratica,
utilizaram apenas a forma matricial do vector A”, também publicada em 18],

e que esta correcta.

Se se conjugarem os resultados obtidos em 2.54 e 2.55 pode dar-se a fqq
uma forma que nao é muito distinta da que deu inicio a esta seccao e que se

tem estado a tentar completar:

Fnag = i (%E(E) A1 SR - E) | (2.58)



44 Difraccao Magnética

Esta forma de fy,44 (final) inclui a contribuicao do momento angular orbital, e
a dependéncia nas polarizagoes inicial e final da componente de spin nao esta
truncada. Note-se que, ao contrario do que sucede na teoria da difraccao
de neutroes, as dependéncias nas polarizacoes das contribuigoes de LeS
sao diferentes, i.e., sao desacoplaveis, e estao contidas nos vectores A" e B ,
respectivamente. As representacoes matriciais destes vectores de polarizagao,

que constituem a generalizacao prometida de 2.42, podem explicitar-se como

8, 11]:

LR)- A = AL (1-k-k) |

(2.59)
0 —Lqcost
= (1 —cos20) ;
LicosfO Loysin20
e em,
oo . . /%Z X kAf —(1—]%i~/€Af>kAf
SK)-B = §
(1—]{;1']%0)]%1' kAil Xl{;f
(2.60)
So sin 260 (1—cos 20)(—S1 cos 0+S3 sin 0)

(1—cos20)(S1 cos 6+S3 sin 0) S sin 26
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2.3.3 f — DMRRX

Tal como se mostrou em 2.23

po 2 , , (2.61)

co1m

Ok, ) =Y e*r (1% ik x h@) o (2.62)

J

Comece-se por examinar a primeira parcela deste operador. Os elementos

de matriz correspondentes sao da forma?6

(c| €F"P - &y |a) (2.64)

e podem — introduzindo-se a expansao da onda plana em fungoes de mo-

mento angular bem definido (expansao de Rayleigh)

BT n S Vi (0 ) Vi) = 4733 4 () ) Vi) Vi

=0 m=-—I =0 m=—1

261 importante realgar que os resultados obtidos podem ser simplificados através da sua
simetrizacdao em relacdo & ordem dos operadores ndao comutantes e”*7 e P. Preferiu-se
até aqui a versao nao simetrizada das expressoes em que intervém estes operadores por
razoes de simplicidade e de extensao, opcao que é viabilizada pela escolha da gauge de
Lorentz, como foi oportunamente referido. Procedeu-se a uma simetrizacao desta natureza

no calculo de 2.44 e, para 2.64, tal procedimento é justificado com base em

[ﬁ, ei’g'?} . gkA = —Zhﬁ (eiE'F> . gkA = 6“;'7? h]; gk)\ =0. (263)
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onde

sao as funcoes esféricas de Bessel e

(=)™ (2041 (1 —m)!
2] ar (I +m)!

d )] o (sin§)*

imao [ .: m
e"™?(sin6) [F(cos@

Yim(0,¢) =

os harménicos esféricos [12]; e as componentes covariantes/contravariantes

de P e de € na base esférica

s — & (2.65)

— escrever-se como

+1

x> (el dilhr) | D0 Vi) Vi) ) {0 (€ P ) )

m:—l m’:—l

27 Pode ainda proceder-se a um re-acoplamento dos factores intervenientes,

reunindo, por um lado, as quantidades que dependem da matéria disper-

270 stmbolo €, nao representa aqui o conjugado complexo da m-ésima componente do
tensor €,,, que seria dado por (—1)"e_,, (para um vector € com componentes cartesianas
reais). Deste ponto em diante e até ao fim desta sec¢@o, o simbolo €}, representa a m-ésima
componente covariante na base esférica 2.65 do vector €%, i.e.,

[q)

i —% (e; + Ze,j)

& =€k (2.66)

o _ (e* — ie*)
x

V2

M
i

Y

pelo que se tem (ef,)* = (—1)™e_,,, que ndo sdo mais que as componentes contravariantes
de € na mesma base.
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sora, i.e., P e Y},,(7), e por outro, os restantes dois factores que traduzem

propriedades exclusivas da radiacao, €y e Ylm(l;‘) [13]. Obtém-se entao

4w§i§i ii<cuummo(nm@w%)*(nmww%0|aw

Os novos acoplamentos podem exprimir-se através de combinagoes lineares

de tensores irredutiveis de momento angular bem definido®:

Yim(k) €6y = Yip(k) €4y = > p C(ILL;m, M —m) Th(k) 267
2.67

Yim(?) Prw = Yim(P) Prye = >, C(I1L;m, M —m) Ty (7)

com

TE(k) =3, C(I1L;m, M —m) Yim(k) iy 2.68)

Os elementos de matriz 2.64 escrevem-se agora como

4 NN (el it jilkr) C (1ILLym, M —m) C (ILL;m, M —m) Ty (k) Ti; (7) | @) .

1=0 m,M L,L’

Se se tiver em conta a relacao de ortogonalidade entre os coeficientes de

Clebsh-Gordon [12]

> C(1L;m, M —m) C(I1L';m, M —m) = o1, 1, (2.69)

m

Z8Segue-se aqui a notagao de [12].
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2.64 reduz-se a

(c| e*P &1, |a) =4m Y >N (el i ju(kr) Ty (k) Ti(F) |a) , (2.70)

onde

ZT OCZ DMTE( )TM( )

M M
que representa o produto escalar entre os dois tensores, i.e., uma contracgao

tensorial que resulta num invariante.

Note-se que as propriedades dos coeficientes de Clebsh-Gordon impoem
em 2.70 uma desigualdade triangular nos valores de [, 1 e L. Assim, para

L = 0 temos que?®

To(k) = C(110;-1,1) Y11 (k) € + C (110;0,0) Yio(k) € + C (110;1, —1) Vi1 (k) €

e, para L > 0, contribuem para 2.70 somente [ = L — 1, L, L +1. Como
l

Ji(kr) ~ % para kr ~ k;aqg << 1, a parcela correspondente a l = L —1 ¢

dominante pelo que 2.70 pode ser aproximado por

<C’ eiE'F_"E_'k)\ |a> ~

* 9 iT‘L71 N
47TZMZLT]\L4 (k) (c] Zm C(L—11L; M —m,m) ((QkL)T)[!YLflem(T)Pm la) .
(2.71)

290 célculo numérico que segue difere do resultado publicado em [13] por estes autores
utilizarem a normalizagdo de Racah dos harmonicos esféricos, que nao inclui o factor

1/2
(=)

1
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Para se poder prosseguir na deducao da forma final destes elementos de
matriz é imprescindivel invocar a famosa féormula do gradiente de um campo
escalar do tipo ®(r)Y;(7) [12], que é naturalmente um campo vectorial
com trés componentes escalares e que, por sua vez, se pode exprimir como
combinacao linear dos denominados harmdnicos esféricos vectoriais®®. Os
harménicos esféricos vectoriais Ty y; sao fungoes proprias do momento angular
total do campo vectorial que resulta de acoplar o momento angular orbital,
comum, por hipdtese, as trés componentes do campo, com o momento angular

intrinseco (de spin) S = 1. Desta forma,
Tyar =Y C(LLI; M —m,m) Yy () &, (2.72)

onde os €, sao os vectores definidos em 2.65. Note-se que estes harménicos
esféricos vectoriais dependem parametricamente do momento angular orbital
L, sendo que esta dependéncia aparece por vezes explicitada através da no-

tagdo Typa = Tyn- Segue-se (sem demonstracao) a férmula do gradiente

[12]:

1 1
- [+1\2 /dd 0] l 2 (dP )
oY, (7)) =— —— — =) T —_— — D— ) Ty 1.
V(r)Yim (7)) (2l+1> (dr lr) ll+1m+(2l+1) (dr+<l+ )7“) ti=lm

(2.73)

30Tendo em conta que o operador gradiente é um tensor de grau 1.
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Este resultado permite concluir que

V [t You(®)] = VLERL+1)r > C(L— 1L M — m,m) Y1 y—m(F) &,
(2.74)

que é equivalente a afirmar que as componentes contravariantes de V [rL Y. M(f)]

na base esférica €, sao dadas por

[@ (r* YLM(f))]m = VLEL+1)r* ' C(L = 11L; M — m,m) Y1 a1-m(7).

(2.75)
Pode agora concluir-se, em virtude das consideracoes precedentes, que 2.71
¢é igual a

(k)L TL (k)
L(2L+1) (2L—1)!!

(] 7P G |a) _4wzuw (el V[ You(@)] - P la)

(k)L 1TL*(k) 1 [* L R } _

_4r GLEL— 1TL*(k)
B ZLM\/L 2L+1) (2L—1)!! {c|

4 LREAITE (k) 5 (..L 5 L 2
ZLM\/LQL_H ol 1)”< |P'(7" YLM)P_T Yiu P?la) .

(2.76)

.[3 (TLYLM)'ﬁ—TLYLMﬁ'ﬁ|a>

Este resultado pode ser ainda simplificado através do processo de simetrizagao
referido em nota de rodapé no inicio desta seccao. Assim, a simetrizacao do

elemento de matriz que figura a cabeca do cédlculo 2.76 consiste na troca

- - 1 /- L oL oo
(el ¥ (rYiu) P la) = (el 5 (V (0 Yiu) - P+ P9 (rFYau)) fa)
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que por sua vez conduz a reducao do resultado obtido a forma

D o 2 il kLTl (k) 2 ..L L 2
(c| e"TP € a) —%ZLM \/L(2L+1)](\;L71)!! (c| PPro Yo —r"Yom P la) .

Se considerarmos que |c¢) e |a) sdo estados proprios do hamiltoniano nao
perturbado Hy no contexto da aproximacao do campo central temos que
a energia potencial comuta com r* Y7 /(7). Portanto, 2.76 pode ainda ser

simplificado:

kFD = o 4 EC LRLITLY (k)
(c| eFTP . gy |a) n~ 2m ZLM LRI (2L-1)1 (c|r"Youm |a)

~ drme Y a0/ EE i Ty (k) (| ju(kr)You |a)
(2.77)

onde se voltou a utilizar aproximacao dos grandes comprimentos de onda3!
Convém relembrar que a dependéncia paramétrica de T (k) em [, que se

tomou como [ = L — 1 em 2.71, desapareceu, pelo que se tem

Ti(k) =Y C(L—11Lim, M —m) Yy (k) €3y -

m

Pode agora escrever-se a amplitude de dispersao 2.61, considerando ape-

nas a primeira parcela do operador 2.62, aproximadamente como:

T / T _— =
floe— > (k' &™) (k€ )(xac_ I
L,L',M,M’
(2.78)

L
31Esta legitima a aproximacao % ~ jp(kr), ja utilizada nesta dedugdo, mas em

sentido inverso.
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2, 2 2L+1)2L+1) o,y M+M' L’ (70 =2t+\pL (] m”y
167T mc Z \/ LL/ 1 (—1> T /<k',€ >T7M(k7€_’>m
LI/ ,M,M’
(2.79)
onde x4 = (hw — (E. — E,)) /(I'./2) é uma medida adimensional do afasta-
mento da condigao de ressonancia; e my; = (c| 3 jr(kr;) You(r;) |a) éo
elemento de matriz do momento multipolar total de ordem 2”. Note-se que
a dependéncia nas propriedades fisicas do sistema irradiado estd totalmente

L'« L

. m m
contida em ( MM

m. Por outro lado, a dependéncia nas caracteristicas das
- c

radiacoes incidente e difractada’? ¢ dada pelo produto Tk, (k', €™)TL (k,&*).
Acrescente-se ainda que 2.79 inclui os termos de difraccao multipolar pura??
mas também termos de interferéncia?. A semelhanca do que se fez no inicio

desta seccao podem, os produtos acima mencionados, exprimir-se como com-

binagoes lineares de tensores irredutiveis de ordem pu:

(2L+1)(2L/+1) L ok I / /

m

(2.80)

(47T)22~L—L’\/(L + 1)([/ + 1) mg]\/f’mﬁ

LL/ (@ —i) L2 > C(LLp =M M) F
¢ p

(2.81)

32Energia, direccdo e polarizacio.

33L — L/

34Por exemplo, o termo de interferéncia E1-E2, presente em compostos ordenados opti-
camente activos.
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co1m

(2L + 1)(2L' + 1) ) .
T**‘J D) 2 C WM M) T T

(2.82)

/ L’ L
f#L: (47T)2ZLL’\/(L+1£‘(LL +1 Z C LL,u, M, m+M) _M,mm+M/
(2.83)

Tendo em conta estes re-acoplamentos, a amplitude de dispersao 2.61, es-

creve-se

(x—i)T/2

' 2 M+M' g w
"~ me ZLL,’M,’#’#,M C(L/ Ly M’ —M) O(L/ L=’ M) (—1) Tov—mFlsmim

_ 2 m ’
= I Y gt OO MO Lt ) (1) T

- ’ LAL —p!
= M D1 1oy O LuM! =m=M") C(L' L' sM =m—M") (= 1) 5= (—

expressao’® que se simplifica invocando a relacao de ortogonalidade entre os

coeficientes de Clebsh-Gordon,

— Yu’s

> C('Lw M, —m— M) C(L'Lp'; M',—=m — M') = §

35Na obtencdo da ultima igualdade utilizou-se a relacdo de simetria dos coeficientes de
Clebsh-Gordon C (L'Ly; M', M) = (=1)L'+L=# C (L' Ly; —M', —M).

T,
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resultando

flozme Y (=l e e e N (=) T (L EaR e ) Pl (L ).
L7Ll7u7m L»L/»ll»m
(2.84)
A aproximacao de ordem mais baixa desta expansao multipolar — aproxi-
magao dipolar eléctrica ou E1 — corresponde a fazer L = L' = 1 (logo

w = 0,1,2). Esta aproximagao resulta entdo de considerar apenas as nove

parcelas seguintes

—

frem?( TAL =L =1,ke&k, e FAL=L=1,a,c)+

—

- Zm:—1,0,1 (_1)m ij(L =L'=1, Ev &k, gl*) ]:rln(L =L = 17avc)+

—

+ Y o toae (CO)MTAL =L = 1k, ek, &) FA(L = L' = 1,a,c)).
(2.85)

A tabela 2.1 contém a forma explicita de cada um dos factores intervenientes

nas parcelas que figuram em 2.85.

O nao-anulamento dos elementos de matriz F*, que traduzem as pro-
priedades da matéria dispersora, depende naturalmente da simetria local.
Se se considerar um iao sujeito a um campo cristalino muito fraco, cuja

simetria esférica3®

é apenas perturbada pelo seu momento magnético nao
nulo®”; os F*, que sao também uma base para uma representagao irredutivel

p—dimensional de SOz, tém que ter uma componente totalmente simétrica

36Esta hipétese reflecte-se directamente na simetria dos estados multi-electrénicos
la)e|c).

3TEste define um eixo de quantizacao natural do momento angular (eixo dos zz) e conduz
a uma simetria global mais restrita que é apenas cilindrica (correspondente ao grupo de
simetria local SOs)
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T = -y = s (mtmbsmimtmimt )
I = (@ xa. Fo = gt (mimky-mtmh)

T = (@ x 8y — e x 2l Fl= o (ngmgomind)

T = 5 (€% x &)y +i(€ x &), FL = — sy (mbmp-mbmL,)

7-02 _ 8:;/2 (3ee, — €™ - ©) fg = \/6(;337:)21%/2 (mlml +2mimi+m! ml)
TP = - (e t+eie+i(de. +ere)) Fio o= \/5(5)377;)2&/2 (mgmi+mim)

T_21 = % (e;*ex + e;*ez — i(e;*ez + E;*Ey)) le = \/5(53775;6/2 (m(l)m1—1+ml—1m(1))

T o= i (Ca—de il taa)  Fo= G2 (i)

7% = 16% (eg"ex —efey —i(ere, + 6;*6;,;)) F?, = % (mtyml,)

Tabela 2.1: Resultados do calculo de cada um dos factores intervenientes nas
parcelas que figuram em 2.85, de acordo com 2.82, 2.83 e 2.68. Note-se que
a ordem dos factores m},; m}, tem um significado de notagao: o primeiro
factor corresponde ao elemento de matriz do tipo (a| ml, |¢) e o segundo

ao elemento de matriz (c¢| m}, |a).

em SO, para que o anulamento dos elementos de matriz que figuram na sua
defini¢ao nao seja forgoso [13]. Ora, na aproximagao F1, apenas os F{', com

u=0,1,2 estao nestas condigoes, pelo que, neste contexto, 2.84 se reduz a

; 1
R kD, B G0 B =
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2mmc? L =G | 1 1,1 _ 1,1
(z—i)Fc/Q( 2€™ - € (—=miymy + mgmg —mym_y)+

—3i(e™ x &), (mim!, —m! ml)+

+(3ee, — € - €) (mim! | + 2mim{ + mllm})) =

6rmc?

1 1

= m (—5’*-€(m£1m%+m%m71)—i(€’*><€)z (m%mil—milm%)—‘refjez (2mémé+m£lm%+m%m

__ __6mmc? - .
— @—)./2 (6/*‘6 (FL+FL ) —i(€"x€): (F —FL)+elre: (2F01_F11_F11)) )

(2.86)

onde

Fy; = |(al Z Julkry) Yo (i) [e) | (2.87)

As trés parcelas incluidas em [/, nesta aproximacao, sao referidas na li-

!
circ

teratura [14] como f{, e fl.. por, no contexto do dicroismo magnético,
darem origem a absor¢ao de radiacao circularmente e linearmente polariza-
das, respectivamente. f corresponde a uma correc¢ao da dispersao de carga
de Thomson — dispersao andémala; nao é sensivel ao momento magnético
electrénico e a sua dependéncia nos vectores de polarizacao permite concluir
que estados de polarizacao inicial puros, do tipo ¢ ou do tipo 7, nao sao roda-

dos por esta parcela da amplitude de dispers@o. f.,,. depende linearmente do

irc
momento magnético atémico, que é representado na expressao pela direccao
de quantizacao do momento angular z, sendo como tal o responsavel pelos
maximos de difrac¢ao correspondentes a 1 ordem de todos os vectores de
propagacao intervenientes na expansao de Fourier da densidade de momento

magnético no sélido; depende de €’ x € pelo que os estados de polarizacao ini-

cial puros s@o totalmente rodados de 90°. f,, revelou-se experimentalmente,

1
-1

) =
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no contexto do dicroismo magnético, mais fraco que f.. ., logo é previsivel
que também em DMRRX os seus efeitos sejam menos intensos; a sua de-
pendéncia na direc¢ao de quantizagao é quadratica, pelo que dara origem a
satélites de segunda ordem envolvendo os vectores de propagacao da den-
sidade de momento magnético da amostra; a sua dependéncia nos vectores
de polarizacao permite concluir, como adiante se mostra, que os estados de

polarizacao inicial pura sao apenas parcialmente rodados. A versao matricial

de 2.86, para vectores de polarizacao reais, é

2 r o0 0 fosz
i~ tmme (i +FL) F—i(Fl—F1)) n
0 kyki —kpz (kpxki)z
(kyochiz)’ (hyxhi2) (kyz—Chphs) (ki-2))

(2.88)
que se pode reescrever como
, Grme? 1 0 0 21 cos 0423 sin 6
'~ Gos (Fr) —i(F}=F1) +
0 cos26 —2z1 cos 0+z3 sin 6 —2z9 sin 20

25 —2z2(z1 sin@—z3 cos 0) )
R,

22(21 sin 0423 cos 0) z% sin? 0+z§ cos? 6

(2.89)
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Expressoes idénticas®® foram publicados pela primeira vez em [15] e [10]%.

Por outro lado, se se tiver em conta o campo cristalino, sao nao-nulas so-
mente as parcelas com F* cujas representagoes irredutiveis correspondentes
(de SO3) dao origem a ramificagoes conducentes a representacao totalmente
simétrica (habitualmente designada por A;) do grupo pontual da simetria
local do campo cristalino. Reproduz-se de seguida parte da tabela de rami-
ficagoes apresentada em [13] que permite concluir que®®: no caso da simetria
octaédrica existe apenas a contribuigao de F{ (isotrépica); e, na presenca de
uma distorgao tetragonal, contribuem unicamente F¢ e F2,.

Termina-se aqui a discussao da primeira parcela de 2.62. Mas, antes de
se incorporar uma discussao analoga da parcela restante, chama-se a atencao
do leitor para o apéndice 6.1, onde se faz uma deducgao equivalente a acima
apresentada para a primeira parcela de 2.62 e o termo quadratico resul-

tante, mas em moldes mais conformes a tradigao estabelecida nos livros

38Estes resultados obtém-se prontamente a partir das expresses anteriores e, tendo em
conta a definicao de eixos 2.1 e as igualdades decorrentes 2.29, 2.30, e ainda que a partir
destas é imediato concluir que

L cos20 = ky - k;
Ul _ kptki
T 2cos0 | 3 _ (b, B2
O — kA sin 26 \/Al - (kg - k)
2 = T sip20 0 — 14+-ks-k;
& ki—ky COSU = —
U3 T 2sin6 . _ 1—kyks
sinf) = —5—

donde resulta

390s resultados acabados de citar diferem destes num sinal do elemento da 3¢ linha, 3¢
coluna da tultima parcela.
40No contexto da aproximagao dipolar eléctrica(E1).
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Os | 0 1 2
! ! VN
Oh Al T1 E T2

il N\ VRN VRN
Dy, | Ay |Ay E| A By, E By

Tabela 2.2: Parte da tabela apresentada em [13] para fundamentar a versao
original do raciocinio que se reproduziu acima. Estao representadas as rami-
ficagoes que ocorrem ao longo da cadeia de grupos O3 D Oy, D Dy, para as
representacoes irredutiveis geradas pelos harménicos esféricos com p = 0, 1, 2.
A referéncia para ramificacbes correspondentes a outros grupos pontuais e
para as tabelas dos factores 2jm, que neste caso sao todos unitarios, é [16].

de referéncia da fisica atémica nao-relativista*'. A leitura deste apéndice
contribuird certamente para a elucidagao do que é fundamental, acessério,
necessario ou supérfluo nos argumentos e dedugoes fisico-matemaéticos utiliza-
dos na deducao que foi feita até aqui*?. Acresce que a discussao da parcela
em falta, —ieiﬂ'F(E x hS) - €, sera feita como seguimento natural das linhas da
deducao feita neste apéndice para a parcela ja discutida, kTP . €, partindo
de resultados ai obtidos.

Comece-se por declarar que o operador —ieiE'F(E X hS) - € corresponde a
elementos de matriz de ordem inferior aos do operador eiFTP . € Este facto

é um corolario dos resultados obtidos em 6.1 onde se mostrou que

dipolar magnético g
dipolar eléctrico quadropolar eléctrico

; [P —
7 = /_/\ﬁ h—» — —
B e~ (e| Tmw T e — %ka-E— %k-f 72 |a) . (2.90)
——
ordem 0 ~~ -~
ordem 1

41Que incluem, no entanto, parcelas de spin-electrénico e o principio de exclusdao de
Pauli de forma ad hoc.

42Qrientada pelo principio de seguir tdo de perto quanto possivel o que se considerou
serem os artigos tedricos de referéncia para a secgao eficaz da dispersao magnética elastica
ressonante de raios-X, nomeadamente [7], [17], [13] e [10].
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E 6bvio, por comparacao directa, que a aproximacao de ordem zero do ope-
rador de spin®3, é da mesma ordem de grandeza que a primeira parcela da
aproximacao de primeira ordem do operador de momento linear*?.

A aproximacao do elemento de matriz do operador 2.62

(c|Ola)=(c|eF7(P-ikxh5)-€|a) ~(c|imw Fé— L Ex(L+25)-e- "% k-7 7é|a) (2.91)

corresponde a considerar a primeira parcela até a primeira ordem em ik -7
e a segunda, inferior em grandeza, apenas em ordem zero. 2.91 constitui,
em virtude das consideragoes feitas acima, uma aproximacao coerente. A
aproximacao coerente de ordem mais baixa deste elemento de matriz con-
siste em considerar apenas a parcela do operador momento linear e kT~
1%, Os operadores que figuram nas trés parcelas de 2.91 impdem regras
de selecgao distintas aos estados atémicos |a) e |c¢). Logo, o produto
(a] ONK,&) |c) (c| Ok, |a) nao se desdobra em nove parcelas mas,
quando muito em cinco, correspondendo as trés primeiras a termos quadraticos

puros:

o (mw)?e -(a|7|c) (c|7|a) € termo dipolar eléctrico, j tratado

anteriormente e cuja forma final® ¢ 2.86;

43Correspondente a considerar e?*" ~ 1.

44Parcela dipolar magnética.

45Esta conjuncio constitui o que se denomina por aproximacao dipolar eléctrica (E1)
para esta amplitude de dispersao. Desta forma, esta aproximacao corresponde a desprezar
a variacao espacial dos campos da radiacao na regiao em que ocorre a interaccao entre
estes e a matéria assim como os seus efeitos magnéticos.

46Para dtomos com simetria cilindrica em torno da direccdo definida pelo momento
magnético.
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o B K x(al L+25|¢) (c| L+25|a) xk-&—termo dipolar magnético;

. (m;“)Q Dt Cskieuky (a| rery = 641%/3 [ ) (c| rury — 6ur?/3 |a) — termo

quadropolar eléctrico, que se reescreveu tirando partido da transversa-

lidade do campo, i.e., de k-e=k-&=0.

Dois dos termos cruzados, do tipo dipolar magnético — quadropolar eléctrico,

poderao ser nao nulos, sendo em todo o caso dados por:

—

o mho S eki{alrer—0ur?/3 ) (c| L+25 a) x k¢
o e & k' x (a| L+25 ) Y, (| rury — 0uur?/3 |a).

O termo dipolar eléctrico é dominante, sendo os restantes quatro comparaveis
em ordem de grandeza. Estes termos que acabamos de enumerar sao as con-
tribuicoes mais importantes para a amplitude de dispersao 2.61. Sendo a
seccao eficaz proporcional ao quadrado do médulo da amplitude de dispersao,
podem surgir termos de interferéncia entre os cinco termos enunciados resul-
tando em termos de ordem de grandeza intermédia sempre que incluam o
termo dipolar eléctrico; também sao possiveis termos de interferéncia com
fo, que representa a dispersao de Thomson, neste caso seria dominante a
interferéncia entre a contribuicao ressonante dipolar eléctrica pura e fy.
Refira-se, de passagem, o trabalho de Namikawa K. et al [18], onde se
considerou a parcela relativa ao operador P aproximada até a ordem zero
(aproximagao dipolar eléctrica), e a parcela onde participa o operador S (de

spin), até a primeira ordem (sendo as contribui¢ées de ordem zero nulas).
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Deste modo, com*”

tem-se

P {52 (Ba—EBe)&" Fact (K Fac ) (Sac-€ XK' )| [ 52 (Ba—Ec)Fea-e+h(Feak ) (Sea-exk) | }

logo

2

/ E,—Ec.+hw+ilc/2 B o
fro= (Es—Ef+ﬁw)2+ng/4{ m( BB )2 (& e ) (Fea®)  (T)

2 aAl = ~ ~ — ~
+i BB (@17, 0) (Fea ) Sea-Exh— (K Tac) (Fea ) Sac-€ x| (ID)

c

2 (R ) (Fea-R) [ xRS | [Sea-ex k] (1ID) ).

(2.92)
Estes autores consideram de seguida a interferéncia entre a parte real de (II)
e a amplitude de dispers@o de Thomson (fy) para um monocristal de niquel,

obtendo dai expressoes para o flipping ratio, em condicoes de ressonancia.

47Ver apéndice 6.1.
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2.4 Estruturas magnéticas: exemplos

Considerem-se os dtomos (ou ides) de um sélido cristalino com momento
magnético permanente nao-nulo, i.e., com sub-niveis parcialmente preenchi-
dos. Naturalmente, os electroes e os nicleos destes atomos interagem, caso
contrario o solido nao se formaria. No entanto, a complexidade resultante
de contemplar todas as interaccoes de um tao grande nimero de particulas
(da ordem de grandeza do ntimero de Avogadro) foi, até hoje, intratdvel. O
modelo de electroes independentes, em que se baseia a teoria de bandas que
permite explicar e prever muitas das propriedades unicas do estado sélido, é
insuficiente na maior parte dos casos em que ocorre ordenamento magnético.
Tem surgido, ao longo dos tempos, abordagens simplificadoras do problema,
sendo a teoria do campo molecular de Weiss uma das primeiras. Um modelo
que produz bons resultados, e que do ponto de vista tedrico se pode justi-
ficar em muitas situacoes, consiste na utilizacao de um hamiltoneano efectivo
construido a custa das componentes do momento angular (hamiltonenao de
Heisenberg). Nao restam duvidas de que a interac¢do dominante conducente
ao ordenamento dos momentos magnéticos nos soélidos a temperaturas da
ordem da centena de graus Kelvin é essencialmente electrostatica, desem-
penhando o principio de exclusdao de Pauli (que se aplica aos electroes e a
todas as particulas de spin semi-inteiro) um papel crucial. A parte da ener-
gia total electrénica que se pode representar por um hamiltoneano efectivo

dependente da orientacao relativa dos momentos magnéticos atémicos pode
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escrever-se como

A temperaturas suficientemente baixas, esta fraccao da energia do sistema,
correlacionada com a orientagao relativa dos momentos magnéticos de atomos
préximos, impoe uma ordenacao de longo alcance®® destes momentos. Deste
modo, surgem arranjos periddicos dos momentos dipolares magnéticos dos
atomos do sélido. Quando numa porcao macroscopica do sélido os mo-
mentos individuais estao alinhados paralelamente, originando um momento
total macroscépico nao nulo, a estrutura diz-se ferromagnética. O ferro-
magnetismo é o arranjo peridodico de momentos individuais mais facil de
descrever, ja que a célula unitaria primitiva correspondente coincide com a

49

célula unitaria primitiva da densidade de carga electrénica No entanto,

raramente um monocristal coincide com um unico dominio de momentos

magnéticos®. Os materiais conhecidos exibem outras formas de ordena-

mento magnético, distintas do ferromagnetismo, cujas células unitarias pri-
mitivas nao coincidem com a célula cristalografica. Ainda assim, em muitos

1

destes casos,”! a célula magnética é miltipla da célula cristalogréifica, sendo

as suas estruturas magnéticas comensuraveis com o ordenamento de carga.

48 Macroscépica.

49Frequentemente designada por célula cristalogréfica.

50No caso das estruturas magnéticas periddicas utiliza-se a expressio monodominio em
vez de monocristal. Um monocristal (ferromagnético) arrefecido em condicoes isotrépicas
apresenta tipicamente mais do que um (mono)dominio, ou seja, possui vérias regides ex-
tensas no interior das quais o alinhamento dos momentos se faz segundo a mesma direcgao,
sendo distintas as direcgoes preferidas em cada uma dessas regides, embora relacionadas
pelo grupo pontual de simetria do arranjo periédico de carga.

51Tendo a sua discussao sido iniciada na seccdo 2.3.2
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Por razoes de comodidade, a descri¢ao da estrutura magnética faz-se habitu-
almente com base na célula cristalogréafica e em pares de vectores (1, E) O
primeiro destes vectores tem dimensoes de um momento magnético dipolar,
e é¢ modulado por uma funcao com uma periodicidade determinada pelo vec-
tor lg, o vector de propagacao, que tem dimensoes de vector de onda. Desta

forma, o momento dipolar magnético m;(R) do atomo com vector posicao

P = T4 R = (i +y;b+20)+nd-+nab+nsé = (x;4m)d+(y;+n2)b(z5+ns)é

escreve-se como

i (R) = iy (k) e 2milmbetnabytnsks), (2.93)

o

onde k,, k, e k. sao as coordenadas fracciondrias do vector de propagacao
k na base reciproca da base cristalogréfica a, l;, c. A expressao 2.93 nao é
mais que a expansao em série de Fourier de uma funcao periédica, em que os
vectores k pertencem a primeira zona de Brillouin. Note-se que por ﬂj(ﬁ)

— % ¢ = ¢ . . .
ser real se tem 17 (k) = m;(—k), ou ainda, que se pode expandir como:

i (R) = Re(iij(k)) cos[2m(niky+noky+nsk.)|+Im(ii; (k) sin[2m(nik,+nok,+nsk.)],
k

(2.94)
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verificando-se sempre

> " Im(ri; (k) cos[2m(niky+noky,+nsk.)]—Re (i, (k) sin[2m(nik,+nok,+nsk.)] = 0.
i

(2.95)
As estruturas magnéticas conhecidas sao descritas por uma expansao da
forma 2.93, ou 2.94, com um numero reduzido de parcelas. Este facto sig-
nifica que existem alguns vectores k da 1% zona de Brillouin que conduzem a
configuracoes magnéticas mais estdveis®?. E muito frequente que o minimo
da energia seja dado por um vector k apenas, mas sao conhecidas varias es-
truturas magnéticas cuja descri¢do exige o uso de dois, trés e até quatro [19]
vectores de propagacao. Quando um vector ]57 associado a uma componente
m(l;), corresponde a um arranjo estavel dos momentos individuais do sélido,
o mesmo também sucede a qualquer vector K que resulte de k por aplicagao
das operacoes de simetria do grupo pontual do sélido®®. Isto significa que a
estrutura magnética global do material s6 podera ser completamente descrita,
em condigoes isotrdpicas, se se recorrer a todos estes vectores de propagacao.

54

Grosso modo, pode ocorrer uma de duas situagdes®*. A primeira consiste

% cujas estruturas magnéticas, em cada

na coexisténcia de varios dominios
mono-dominio, se descrevem com um numero reduzido de vectores da estrela

de k, eventualmente apenas um. A segunda corresponde a existéncia de um

52Que correspondem a minimos da energia.

530 conjunto destes vectores é designado pela estrela de k.

54Com o significado de que podem corresponder ao minimo da energia livre.
55Porcoes do material de dimensdes macroscépicas.
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monodominio multi-k cuja estrutura magnética se descreve necessariamente
utilizando todos os vectores da estrela de k°°. Note-se ainda que um vector
de propagacgao k= g, em que G é um vector da rede reciproca, corresponde
a um ponto de simetria elevada da fronteira da 1* zona de Brillouin e esta
associado a uma estrutura antiferromagnética de momentos magnéticos vizi-
nhos simétricos ao longo da direccao dada por k. No caso das redes ctibicas
existem apenas dois vectores de propagagao possiveis: (1 0 0) e (% % %),
correspondendo a estruturas do tipo I e II, respectivamente.

Considere-se a mini-coleccdo de estruturas magnéticas que se segue, através
da qual se pretende esclarecer as nocoes de arranjo multi-k e arranjo incomen-

suravel®”.

l 7 8 9 10 11 12 13 14 15-1 i l 5 354455556657 7 l
012 ?T T?, 16 17 18 19 20 005115 ?T T? 859 9510
Figura 2.2: Estruturas magnéticas do tipo onda sinusoidal transversal de

amplitude. Os dois exemplos diferem apenas na descricao formal da periodi-
cidade.

A figura 2.2 ilustra fragmentos de dois arranjos magnéticos unidimensio-
nais idénticos, em que existe uma modulagao sinusoidal transversal comen-

suravel dos momentos magnéticos. Os fragmentos representados diferem

56De facto, sdo também conhecidas estruturas magnéticas que envolvem um dado ke
seus harmonicos superiores, que nao pertencem a estrela de I;; também é possivel que
ocorra uma degenerescéncia entre estrelas distintas de dois vectores de propagacao dados.
57Utilizaram-se, sempre que necessario, as técnicas mateméticas elementares da teoria da
transformacao discreta de Fourier (DFT, do acrénimo inglés Discrete Fourier Transform).
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apenas na descricao das posicoes atomicas: a direita utiliza-se uma célula
unitaria dupla da célula unitaria usada a esquerda. Para o fragmento repre-

sentado mais a esquerda, tem-se

10.1mn

je

| 3

=mcos(0.1mn) j, n=..,—1,0,1,2, ...

A estrutura magnética (em ambos os casos) é de k-simples, embora surjam
no desenvolvimento de Fourier dois vectores de propagacao simétricos, (% 0)
¢ (=3 0). A estrutura da direita (idéntica & da esquerda) descreve-se, no

entanto, utilizando os vectores de propagacio (= 0) e (—= 0), sendo o

10

momento magnético em cada posicao atomica dado por
S . 1 1
m, = mecos(0.2mn)j, n= ..., —1, —5 0, 2 1,...

O objectivo, meramente pedagégico, de utilizar duas células unitarias dife-
rentes é o de ilustrar em que medida a descricao da periodicidade é afec-
tada por uma determinada escolha de célula convencional. Os compostos
que se estudaram no ambito desta tese possuem redes de Bravais ciibicas
de faces centradas. A célula convencional nao-primitiva a que é habitual re-
portar as coordenadas, tanto no espaco directo como no espacgo reciproco, é
uma célula cibica convencional com um volume quadruplo do volume primi-
tivo. Assim, nos casos que se apresentam nos ultimos capitulos, a descrigao

matematica das estruturas com vectores de propagacao paralelos aos vectores
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da base é semelhante a do exemplo da direita, no sentido em que o vector de
propagacao tem um moédulo duplo do que se poderia inicialmente esperar e
é necessario recorrer a coordenadas semi-inteiras na localizacao dos atomos

da célula unitaria.

5403

cassensiensinesiotiss Lse o

sitaiisiontisit

ittt it

Figura 2.3: Estruturas magnéticas dos tipos, da esquerda para a direita e de
cima para baixo, 24+ 2—,34+3—, 54+ 5— e 5+ 4—. A descricao matematica
da periodicidade ¢ feita considerando uma célula cristalografica dupla.

A figura 2.3 contém um conjunto de quatro arranjos magnéticos unidi-
mensionais com diferentes quadraturas, ainda considerando uma célula crista-
lografica dupla. Estao representadas, por esta ordem, estruturas do tipo
242—,34+3—,5+5—eb5+4—. Todas as formas de ordenamento ilustradas
sao transversais (por comodidade de representacao), e de k-simples, em-
bora também todas, excepto a primeira, possuam nas suas representagoes
de Fourier, para além de um vector E, alguns dos harmonicos superiores
desse mesmo k. As ferramentas mateméaticas necessérias para calcular estas

expressoes sao elementares, e enquadram-se no topico das transformadas de
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Fourier discretas [20].

L1 — [/ g | 0]
it = g [(L4V/3i) en 2T 4 05070 4 e
M = "I (14 2i(sin /5 + sin 2 /5)) e 2754

+ (1 + 2i(—sin7/5 + sin27/5)) e 07/5" 4 +0.5¢ 72" 4 c.c.]
Mo = 2 [1 4+ (14 2i(sm/9 + s21/9 + s37m/9 + sdm /9)) e~ 4m/9n4

+(1 + 2i(sm/9 — 827/9 — s37w/9 + s47/9)) e~ B/In 4
+(1 + 2is37/9) e~ 1127/ 4

+(1 4 2i(sm/9 — s2m/9 + s37/9 — s4w/9)) e 71/ + c.c)] .
(2.96)

A solugao solida cristalina UP.8S(.2, cujo estudo se apresenta e discute no
capitulo 4, possui fases antiferromagnéticas do tipo 2 4+ 2— e 3 + 3—. Duas
propriedades destes ordenamentos que serao mais tarde invocadas, e que se
constatam prontamente a partir dos desenvolvimentos acima apresentados,

sao:
e uma estrutura 2 + 2— nao possui harmoénicos superiores;

e numa estrutura 3 + 3— a existéncia de apenas um harménico superior
garante uma quadratura perfeita e a proporgao entre os quadrados das

amplitudes das componentes correspondentes a k = % e 3k éde 16: 1.

As quatro figuras que seguem servem especialmente para clarificar al-
guns aspectos relativos a classificacao de estruturas magnéticas de multi-k e

nao-colineares. Com este objectivo, tira-se partido das vantagens da repre-
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Figura 2.4: Ferromagnete numa rede quadrada. Quatro dominios de con-
figuracao distintos estao evidenciados por um contorno pontilhado.

sentagao exacta (sem artificios de perspectiva) de ordenamentos modelo bidi-
mensionais. A figura 2.4 é trivial e corresponde a um ferromagnete numa rede
quadrada. Note-se que a célula cristalografica e a célula magnética sao coin-
cidentes. Os varios dominios de configuragao estao marcados a pontilhado,
sendo visiveis quatro dominios distintos; tem-se k = 0 e 11 = m(0) [0 1]/a,
para o dominio representado mais a direita. A estrutura de um ferromagnete
¢ obviamente colinear e de k-simples.

A figura 2.5 tem representado um antiferromagnete de rede quadrada.
A célula cristalografica estd marcada a cheio e a célula magnética a trace-
jado. Neste caso, existem apenas duas orientagoes distintas para os eventuais
dominios; tem-se M, o = Mo cos(mng) [0 1]/a para o dominio da esquerda.

A estrutura é colinear e de k-simples, sendo o vector de propagacao dado por
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Figura 2.5: Estrutura bidimensional quadrada com um ordenamento antifer-
romagnético. Estao representados dois dominios de configuragao distintos.

k= (0 %), como se conclui da comparacao directa da expressao anterior com

2.94.

A figura 2.6 contém representagoes de dois tipos de ferrimagnetes em que
existe sobreposi¢ao de uma componente antiferromagnética com uma compo-
nente ferromagnética. No exemplo da esquerda as duas componentes tém a
mesma direccao, no exemplo da direita, tém direccoes perpendiculares. Para
o dominio mais a esquerda do ferrimagnete da esquerda, tem-se M1 no =
(Mo + mo 1/2) cos(mnz)) [0 1]/a. Para o dominio & direita e em cima, do ferri-
magnete da direita, verifica-se 17,1 na = mg [0 1]/a 4 m /2 0) cos(mny) [1 0]/a,
O ferrimagnete da esquerda é colinear e o da direita é nao colinear, mas
as estruturas sao ambas de k simples embora se utilizem dois vectores k

distintos na descricao de um monodominio qualquer, quer de uma quer de

outra. Sempre que um dos varios vectores k intervenientes na expansao 2.93
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é k = 0, este nao deve ser contabilizado, no que diz respeito a classificagao

da multiplicidade da estrutura.

TOTTO T O

G— =0
C— -0
C— -0
C— -©
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Figura 2.6: Dois ferrimagnetes em que coexistem uma componente antifer-
romagnética e uma componente ferromagnética. No exemplo da esquerda as
duas componentes tém a mesma direccao, no exemplo da direita, as duas
componentes tém direcgoes perpendiculares.

O exemplo anterior mostra como o conceito de nao-colinearidade é dis-
tinto do de cardcter multi-k. Com figura seguinte (2.7) pretende-se aprofun-
dar esta distingao. A figura 2.7 representa antiferromagnete triangular numa
rede hexagonal. A célula cristalografica estda marcada a cheio enquanto a
célula magnética a tracejado. Neste caso, existem somente duas orientacoes

distintas para os eventuais dominios.

- o /a ([ \/g . \/g] 6—27ri(n1—n2)/3 + [_@ +4 é] 627ri(n1—n2)/3>
6 3

que, apos manipulagoes algébricas, se reduz a

Minl n2 = Mm/a ([—1 2]/V/3 cos(2m(nl — n2)/3) + [1 0] sin(27(nl — n2)/3)) ,



74 Difraccao Magnética

é a expressao do momento magnético para o dominio da esquerda. A estru-
tura é nao-colinear e de k-simples, embora surjam dois vectores de propagacao
distintos, (1/3 —1/3) e (—1/3 1/3). A necessidade do recurso a um par de
vectores de propagacao do tipo ke —E, para certos vectores de propagacao,
resulta de m(R) ter de ser real. Assim, este tipo de estruturas ¢ classificada
como sendo de k-simples e nao de k-duplo, como a contabilizacao tout court

do ntmero de vectores de propagacao poderia fazer pensar.

e\/e‘mf o Do

Figura 2.7: Antiferromagnete triangular numa rede hexagonal. A célula
cristalografica esta marcada a cheio, a célula magnética a tracejado.

A figura 2.8 apresenta um antiferromagnete, com uma estrutura de k-
duplo (necessariamente nao-colinear), numa rede quadrada. Note-se que a
duas dimensoes nao é possivel construir dominios distintos numa estrutura de

k-duplo, tal como numa rede cibica as estruturas de k-triplo correspondem
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necessariamente a um monodominio. O momento magnético é dado por

m m . .

7 je = ﬁ(cos(nﬂr) i 4 cos(nam) J).
Note-se que no desenvolvimento de Fourier de ﬁ’z(f{) constam duas parcelas
correspondentes aos vectores de propagacao, (1 0) e (0 1), que pertencem a
mesma estrela. No entanto, poderiam ter sido considerados quatro vectores
de propagacao, por inclusao das parcelas correspondentes aos vectores de

propagagao simétricos dos dois ja considerados e renormalizando m < m/2.

N RN

SN NN
S AN
2 AN

v

Figura 2.8: Antiferromagnete nao-colinear, com uma estrutura de k-duplo,
numa rede quadrada.

As figuras seguintes ilustram ordenamentos magnéticos tridimensionais.
A representacao de objectos 3D no papel pode levar-se a cabo, seguindo as

regras do desenho em perspectiva. Estas representacoes embora verosimeis
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Figura 2.9: Estrutura CFC antiferromagnética do tipo I e de k-simples, logo
colinear.

também induzem em erro e exigem quase sempre um grande esforco de
leitura. No entanto, referir e representar alguns modelos ideais 3D ¢ im-
prescindivel quando se trabalha com monocristais. As estruturas magnéticas
que apresentam a seguir sao todas ctbicas e foram escolhidas de forma a
esclarecer as nogoes de antiferromagnetes do tipo I, IA e I, associados nova-
mente a noc¢ao de estrutura multi-k. A figura 2.9 representa um monodominio

de uma estrutura antiferromagnética colinear de k-simples, numa rede ctibica

de faces centradas (CFC).

) 001] 001]
Mp1n2n3 =M
a a

e P = m cos(ns2m).

Note-se que a descricao se reporta a célula cibica convencional, pelo que os
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trés indices ny, ny e ng sdo inteiros (vértices) ou semi-inteiros (centros das
faces). A direita, mostra-se uma célula assimétrica cibica, oito vezes menor

que a célula convencional, que é mais facil de percepcionar.

Figura 2.10: Monodominio zz de um antiferromagnete CFC do tipo I, de
k-duplo.

A figura 2.10 ilustra uma rede ctbica de faces centradas com um antifer-
romagnete do tipo I, tal como o da figura anterior, mas desta vez nao colinear
e de k-duplo. O arranjo representado corresponde a uma das trés orientagoes
possiveis para os dominios, tratando-se de um monodominio zz em que os

momentos magnéticos estao orientados segundo [10 1], [-10 —1], [1 0 —1]
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e [-1 0 1]. O momento magnético é

Mnd n2 n3 = o ([1 00]e™®™ + 100 1]€i27rn3) _

av/2

m

o3 ([1 0 0] cos(ni2m) + [0 0 1] cos(ns2m)) .

Figura 2.11: Ordenamento antiferromagnético de k triplo numa rede CFC.

A figura 2.11 representa um conjunto de atomos magnéticos formando
uma rede FCC numa configuracao unica, nao-colinear, antiferromagnética
do tipo I e de k-triplo. Os momentos magnéticos estao orientados segundo

111),[-1 —11],[-11 —1] e[l —1 —1]. Neste exemplo, verifica-se que

Mnin2ng = 725 ([1 0 0]e®™! +1]0 1 0]e™*™2 4 [0 0 1]e??™3)
= 2= ([100)cos(na2m) + [0 1 0] cos(ns2m) + [0 0 1] cos(nz2m)) .
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Figura 2.12: Dominio de uma estrutura antiferromagnética do tipo IA de k
simples.

A figura 2.12 ilustra um monodominio de um antiferromagnete cibico
de faces centradas do tipo IA, correspondente a um ordenamento do tipo
+ 4+ ——, de k simples. O momento magnético é dado por

. en/h m[0 0 1]/a cos(nsm), ns = inteiro
Mp1 n2ng = m[0 0 1]——e +c.c. =

2 )
V2a m[0 0 1}/a sin(ngm), ng = £22=
Finalmente, a figura 2.13 representa um dominio yz numa rede FCC de

um antiferromagnete do tipo IA, de k-duplo. Os momentos magnéticos estao

orientados segundo [0 1 1], [0 —1 —1],[01 —1] e [0 —1 1] e sdo dados pela
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expressao

T % ([0 1 0Je™/4e=2 1[0 0 1]em/4€fmn3) 1ee

& e /
pra '/2\**’” i e . Aoy

Figura 2.13: Dominio yz de um antiferromagnete do tipo IA (CFC), de k-
duplo.




Parte 11

Técnicas Experimentais






Capitulo 3

Difraccao com radiacao de

sincrotrao

3.1 A radiacao de sincrotrao

A radiacao de sincrotrao, por vezes denominada bremsstrahlung magnético
[21], é toda a radiagao electromagnética emitida por particulas carregadas em
movimento circular, com velocidades préoximas da velocidade da luz no vacuo,
i.e., ¢~ 2.998 x 108 m/s. Presentemente, utilizam-se feixes ou de electroes ou
de positroes em todas as instalacoes onde se faz uma aplicacao pratica desta
radiacao. Este facto resulta da intensidade da radiacao emitida ser menor
para as particulas mais massivas, visto nao se conseguirem atingir, no caso

destas tultimas, velocidades suficientemente proximas de c.
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Inicialmente, esta radiacao foi vista apenas como um dos mecanismos de

perda de energia em aceleradores projectados por fisicos de particulas para

Figura 3.1: As instalagoes de investigacdo europeias com radiagao de
sincrotrao — identificadas com um circulo a cheio. Figura retirada de
http : //srs.dl.ac.uk/srworld/world — sr.html.

realizar as suas experiéncias, tipicamente colisoes de energia elevada. Note-se
que, embora a previsao tedrica da radiagao de sincrotrao remonte ao século
XIX, a sua detecgao experimental sé aconteceu em 1947 [21]. Ainda assim, a
utilizacao desta radiagao na investigagao experimental em fisica s6 se inicia
cerca de dez anos mais tarde. Embora com o contributo inegavel da fisica

das altas energias, a sua utilizagdo generalizada pela comunidade cientifica
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foi consequéncia directa da construcao de anéis de armazenamento dedicados
exclusivamente a producao desta radiacao, ou utilizando uma metafora, do
divércio com a fisica das altas energias. De entre as muitas grandes ins-
talagoes para investigacao com radiagao de sincrotrao existentes nos paises
do mundo desenvolvido, cerca de 20 estao na Europa, sendo a European
Synchrotron Radiation Facility, situada no sudeste de Franca, uma delas.
As expressoes quantitativas que permitem caracterizar completamente a

radiacao de sincrotrao deduzem-se simplesmente a partir das equacoes do

— N /%’
0

P

Figura 3.2: Geometria da emissao da radiagao de sincrotrao [21].

electromagnetismo de Maxwell [22], sem necessidade nem da relatividade!
nem da mecanica quantica (Liénard foi o primeiro a publicar a expressao cor-
recta da poténcia radiada por uma carga numa trajectdria circular em 1898),
uma vez que as equagoes do electromagnetismo sao invariantes relativistas
e os efeitos quanticos em 6rbitas de raio macroscépico sdo desprezaveis [23].
Evidentemente, quando a velocidade das cargas é grande (préxima da veloci-

dade da luz), torna-se incontornédvel o uso da relatividade restrita na dedugao

'Quando as cargas aceleradas se encontram em regima nao relativista, i.e., a sua energia
é muito inferior & sua massa em repouso.
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F —fluxo de fotoes (em s™1) 0 — angulo de obs. no plano hor.
¥ —angulo de obs. no plano vert. | & < constante de estrutura fina

v — energia dos electroes/mc? w — frequéncia angular dos fotoes
I — intens. da corr. electrénica |y =w/w. = €/e.

We = 373c/2p; €. = hw, p — raio de curv. da trajectoria
X =40 €= y(1+ X222

Tabela 3.1: Esclarecimento dos simbolos utilizados na figura 3.2 e na equacao
3.1.

das expressoes correctas da poténcia radiada e das distribuicoes espectral e
angulares. As transformagoes de Lorentz determinam a colimagao natural
da radiacao de sincrotrao em torno da direc¢ao e sentido do movimento —
mostra-se que V< 62 > ~ % — e o desvio do centro da distribuicao espectral
no sentido das frequéncias crescentes — as frequéncias presentes no espectro
da radiacio emitida estendem-se até w, ~ wpy?, onde v = (1 — (U/C)Q)_% ewp
é a frequéncia angular de rotacao [22]. Para um sincrotrao de 6 GeV tem-se
que v = E/Ey ~ 1.2 x 10*. A distribuigao angular da radiagao emitida por

electroes numa trajectéria circular do plano horizontal é dada por [24]

d’F 3a s Aw I X2
0T Hfjg?f(l + X% 1K 5(6) + me/s(ﬁ) - (31

Ky3(€) e Ky3(€) sao funcoes de Bessel modificadas de 2% espécie; o signifi-

cado dos restantes simbolos utilizados é esclarecido na tabela 3.1.

As duas parcelas de 3.1 dentro de parénteses rectos referem-se as componentes

de polarizacao linear no plano da 6rbita dos electroes e no plano perpendicu-

lar ao plano desta érbita, respectivamente. Quando ¥ = 0, a segunda parcela
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Figura 3.3: Grafico da funcao y2K22/3(y/2), onde Ky/3(y) representa uma,
fungao de Bessel modificada de 2% espécie e y = €/e...

é nula e 3.1 tem a forma mais simples?

d*F
dodv

= 1.327 x 10" E*[GeV] I[A] 4 K33(y/2). (3.2)

O grafico de y* K3 /3(3/ /2) permite concluir que a luz branca, emitida num cone
muito estreito em torno da direccao tangencial a trajectoria dos electroes, nao
tem intensidades apreciaveis para energias superiores a 10¢., enquanto que
no regime das baixas energias a intensidade ainda é apreciavel para energias

inferiores a €./1000. Os graficos da figura 3.4, que resultam directamente

2Em fotoes-s~!-mrad=2:(0.1% largura de banda)~!.
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ESRF — 6 GeV
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Figura 3.4: Gréficos de I)/I, a preto, e de I /I, a cinzento, versus ¥, para
energias da radiagao emitida € = 10¢,, €., 0.1¢., 0.0001¢,.

de 3.1, justificam as conhecidas propriedades de polarizacao da radiacao de
sincrotrao: linearmente polarizada no plano da érbita, com vector de polari-
zacao paralelo ao plano da érbita, e circularmente polarizada acima e abaixo

do plano da érbita.

3.2 O ESRF

ESRF ¢é o acrénimo da European Synchrotron Radiation Facility, uma ins-

talagao de investigacao com radiacao de sincrotrao, patrocinada por dezanove
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Figura 3.5: Fotografia e esquema do ESRF. A fotografia foi retirada de
http : //esr f.eu/AboutUs.

paises (dezoito europeus e Israel). Portugal é membro associado cientifico
do ESRF desde Novembro de 1997, com uma contribuicao de 1% de um
orcamento anual de cerca de oitenta milhoes de euros. O ESRF localiza-se
em Grenoble, uma cidade de Franca préoxima da fronteira franco-suica. Foi
construido perto do ponto de confluéncia entre os rios Isere e Drac, que ocorre
em Grenoble. O anel de armazenamento do ESRF contém uma corrente de
electroes em circulacao com a energia de 6 GeV. Pode funcionar em modo
multi-pulsado, com uma corrente de 200mA, ou em modo mono-pulsado,
sendo a corrente de 15mA. Este anel possui um perimetro de 844.4m e é
alimentado por um anel de aceleracao com 300 m de perimetro que, por sua
vez, recebe os electroes pré-acelerados até 200 MeV, por um LINAC. Apds

a chegada ao anel de armazenamento, os electroes circulam neste durante
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horas, radiando sempre que sao deflectidos. A energia perdida por radiacao
¢ compensada em trocos lineares de aceleracao®. Embora este sincrotrao
tenha sido inicialmente concebido para que os pontos de radiacao do feixe
electrénico fossem originados por deflecgao no campo magnético de magnetes

multipolares?, também possui estacoes que utilizam feixes de raios-X origi-

nados pela defleccao electrénica em magnetes dipolares®.

3.3 A estacao experimental BM28 - XMaS

A estagdo experimental BM28 (ou XMaS)® utiliza um feixe de raios-X
originados num magnete dipolar (dipolo 28). Esté alinhada com uma regiao
de campo menos intenso do seu magnete dipolar, a que corresponde uma
energia critica de 9.8keV. Esta opcao optimiza o fluxo de fotdes para as
energias das riscas M dos actinideos (3 — 4keV). Na linha BM28 realizam-
se experiéncias de difraccao em monocristais com energias incidentes desde
2.3keV até 15keV. O feixe atinge a amostra, situada a cerca de 50 m da fonte
da radiacao, com dimensoes inferiores a 0.5 x 0.5mm” e, quando monocrom-
atizado, com uma resolucao em energia dE/E ~ 2 x 1074 A 4ptica de

colimagao e monocromatizacgao do feixe de raios X consiste num conjunto de

3 Radio frequency cavities, i.e., cavidades onde existe um campo eléctrico periédico, com
frequéncia no dominio do radio (10° Hz).

4Dispositivos de insercdo, em inglés insertion devices, com dois tipos de geometria:
Undulators e wigglers. Fxistem 32 estagoes que utilizam este tipo de radiagao.

®Bending magnets. Podem funcionar até 32 estagoes com este tipo de fonte, cuja
radiacao é, por comparagao, de qualidade inferior a de um wiggler ou de um undulator.

6X-ray Magnetic Scattering. Informacio recolhida em
http://www.esrf.eu/UsersAndScience/Experiments/CRG/BM28/XMaS_Description.

"TFWHM
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quatro sistemas de fendas com resolugoes horizontal e vertical de 2 mm, um
monocromador (constituido por um cristal duplo de silicio (111), arrefecido
por dgua, onde a maior parte da energia do feixe é perdida); um espelho
Zeiss focalizador (feito a partir de um monocristal de silicio, cilindrico, com
116 mm de diametro e 1.2m de comprimento, e deformado através de um sis-
tema pneumatico que lhe induz uma curvatura tangencial de 5.5 km, sendo
o seu angulo de reflexao 4.5mrad®); um espelho duplo de pyrex (coberto
de palddio até meia largura) para rejeicdo de harmonicos superiores; e duas
janelas de berilio. Estes elementos estao dispostos pela ordem esquema-
tizada na figura 3.6, e encontram-se na primeira de uma série de cabines
que constituem esta estacao experimental. A cabine experimental, onde re-
side o difractéometro, contém mais alguns metros de uma dupla tubagem do
feixe de radiacao, precedida pelo moédulo final de fendas para optimizacao
da colimacao horizontal e vertical do feixe. O tubo superior contém ra-
diacao monocromatizada e o inferior radiacao branca, utilizada no estudo de
ferromagnetes. Ao longo do tubo superior estao dispostos um conjunto de
espelhos de rejeicao de harménicos, uma série de modulos interpermutaveis
de atenuadores, fendas de colimacao em vacuo e médulos de monitorizacao
do feixe. Finalmente, a radiacao é conduzida até perto da amostra a irra-
diar por colimadores telescépicos em vacuo (para minimizar a absor¢ao da

radiagao pelo ar).

8Coberto por uma camada de rédio para maximizar a fraccio de feixe reflectida. E o
conjunto das duas curvaturas descritas que constitui a superficie toroidal capaz de focar
o feixe na amostra.
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Janela digﬂ% 22 Obturador de cortina
Fen(?lasl \ - / Fendas3 (Shujter)
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Figura 3.6: Esquema indicando a ordem em que se sucedem os elementos
opticos de monocromatizacao e focalizagao da radiacao de sincrotrao prove-
niente do magnete dipolar 28, no ESRF.

O difractometro propriamente dito é um goniémetro de 11 circulos com
trés translagoes X, Y, Z (correspondendo X & translacao na vertical). O
aparelho permite ainda uma inclinacao de +1° dos circulos no plano hori-
zontal, de forma a que o feixe incidente esteja neste plano, uma vez que o
espelho toroidal desvia o feixe monocromatico segundo um angulo de 9 mrad
com o plano horizontal. Este dispositivo permite a determinacao de matrizes
de orientacao da amostra com o plano de difraccao horizontal ou vertical?.
Uma vez fixada a geometria do plano de difraccao, vertical ou horizontal,
existem sempre dois eixos redundantes que se podem utilizar para rodar a
amostra em torno do vector de difracgao. Este procedimento permite dis-
criminar picos resultantes de difraccao multipla e explorar a dependéncia da

intensidade difractada com as polarizacoes inicial e final da radiacao. O de-

90 que significa ter eixos w e 26 horizontais ou verticais. Dito de outra forma, este
aparelho tem a versatilidade de poder funcionar como um difractémetro de 4 circulos no
plano vertical ou no plano horizontal.
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Figura 3.7 O  difractometro  de 11 circulos  Huber
que ¢é utilizado na estagio BM28 do ESRF. (http
/Jwww.esr f.eu/UsersAndScience/ Experiments/CRG/BM28/)

tector é montado no braco do difractémetro onde podem ainda ser colocados
outros médulos, tais como tubos colimadores evacuados'®.

A radiacao difractada pela amostra pode ser analisada em funcao do seu
estado de polarizacao. Para este efeito, existe no XMaS um analisador de
trés eixos que se fixa no brago do difractéometro. Este analisador nao é mais

!em vécuo e, em

que um goniémetro onde foi fixado um cristal analisador®
condigoes de difractar com um angulo de Bragg préximo de 45°. Nestas
condicoes, e de acordo com 2.31, apenas ¢ difractada a radiacao polarizada

perpendicularmente ao plano de difracgao. Considere-se uma geometria de

difraccao vertical; se o plano de difraccao do analisador também é vertical s

10Estes minimizam o caminho da radiacdo difractada no ar, desde a amostra até ao
detector.

110 material de que é feito este monocristal, assim como a familia de planos a que
a sua face mais desenvolvida é paralela, sao escolhidos em fungao da energia do feixe
monocromatico e da condigao de funcionamento do analisador 6 ~ 45°.
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rot. analisador

rot. detector

Figura 3.8: A esquerda, fotografia do analisador de polarizacao ja mon-
tado no brago do difractémetro e com um detector acoplado (http
//www.esr f.eu/UsersAndScience/ Experiments/CRG/BM?28/); a direita,
esquema ilustrativo da estratégia de andlise de polarizacao, usando a dis-
persao de Thomson.

serao contados pelo detector fotoes com polarizacao do tipo o, e estara a ser
medido o canal o—0’; se o plano de difraccao do analisador for perpendicular
ao plano vertical s6 serao detectados os fotoes com polarizagao do tipo 7
e estard a ser aferido o canal o—mw. A rotacao do plano de difraccao do
cristal analisador entre estas duas posicoes especiais consegue-se rodando
90° o cristal em torno da direcgao do feixe incidente. Note-se que sempre
que se utiliza o analisador de polarizacao tem-se uma perda consideravel de

intensidade, quantificada pela seccao eficaz de Thomson!2.

Esta perda de
intensidade é particularmente perniciosa quando se medem reflexoes ja de si

pouco intensas.

12Dependente das caracteristicas do cristal.
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A deteccao dos raios-X difractados
nas experiéncias realizadas no ambito
desta tese na BM28 fez-se com um detec-
tor de cintilagao da Bicron. O cintilador

propriamente dito é um monocristal de

iodeto de sddio activado por talio, com
uma fina janela de berilio (125 pum).
A cadeia de deteccio estd esquemati- Figura 3.9: Fotografia do detector
zada na figura 3.10 e comega no cristal de Nal(T1).

inorganico cintilidor, segue-se o foto-

multiplicador, que esta opticamente acoplado ao cintilador. Depois, surgem
dois elementos da cadeia de amplificagao: o pré-amplificador, embutido no
detector propriamente dito; e o amplificador. O sinal amplificado segue para
um analisador monocanal onde a discriminacao em amplitude permite eli-
minar contagens expureas devidas a fluorescéncia e a deficiente monocroma-

tizacao do feixe incidente!®.

13Principalmente constituida pela contaminacdo com harménicos superiores no processo
de monocromatizagao pelo cristal duplo de silicio.
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Figura 3.10: Esquema da cadeia de detecgao

com um  detector de cintilacako  da  Bicron (http
//www.esr f.eu/UsersAndScience/ Experiments/CRG/BM28/).
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Capitulo 4

Caracterizacao das Transicoes
de Fase do UP( S99 via

DMRRX

4.1 Introducao

As propriedades magnéticas do uranio no estado sélido tém sido intensi-
vamente estudadas nos ultimos 50 anos. Neste investimento tedrico e expe-
rimental revelaram-se particularmente convenientes os monopnictetos, com-
postos bindrios de uranio com elementos do grupo 15 da tabela periédica!l,

os monocalcogenetos, onde o uranio surge combinado com um elemento do

IN, P, As e Sb.
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grupo 162, e os compostos ternarios mistos que resultam da substituicao par-
cial e aleatéria®, ou do uranio por um catifio ndo magnético* com a mesma
valéncia, ou do nao-metal do grupo 15 por um do grupo 16 e vice-versa. Estes
compostos sao maioritariamente iso-estruturais do cloreto de sédio. Quando
assim acontece, a sua estrutura cristalina ideal é formada por duas redes
cubicas de faces centradas deslocadas, uma em relacao a outra, de meia dia-
gonal espacial da célula cibica convencional; os nés de uma das redes sao
ocupados pelos catioes e os da outra pelos anioes:

Ui_;A; = 000
@ translagoes da rede FCC,

X1y Yy,
onde U e A sao catioes, X e Y anices.

Foi proposto que a ligacao quimica nos monopnictetos e nos monocalco-
genetos de uranio é do tipo U3TX3~ e U3TX?™ + ¢~ (livre), respectivamente
[61]. A sintese e o estudo do magnetismo de sistemas do tipo UX;_, Y, ori-
entados por este modelo, tem por objectivo principal caracterizar a influéncia
da concentragao dos electroes itinerantes nas propriedades magnéticas destes
materiais.

As estruturas magnéticas dos pnictetos sao frequentemente invulgares e
dependentes da temperatura devido as anisotropias do momento magnético e

das interacgoes de troca. O momento magnético do uranio nestes compostos

28, Se, Te
3Constituindo-se solucoes sélidas cristalinas.
4Diluicao magnética.
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estd habitualmente confinado as direcgoes < 1 0 0 > mas, em arranjos mul-
ti-k, o momento resultante pode ser paraleloa <110>oua<111>. A
origem destas estruturas menos comuns € sobretudo a anisotropia de troca,
ja que a diluicao magnética por substituicao parcial do uranio origina uma
re-orientacao dos momentos segundo a direccao < 111 >. Os calcogenetos
sao todos ferromagnéticos com os momentos individuais orientados segundo
< 111 >. Nos compostos ferromagnéticos, a temperatura a que se esta-
belece a ordem magnética diminui com o aumento do parametro de rede, o
que evidencia o enfraquecimento das interaccoes de troca ferromagnéticas.
Por outro lado, as temperaturas de transicao das estruturas antiferro dos
pnictetos aumentam com o parametro de rede, o que se pode explicar ad-
mitindo que a parte mais significativa da interacgao de troca nestes casos é de
longo alcance®, logo pouco sensivel a variacoes do parametro de rede, e que
a sua preponderancia aumenta devido ao enfraquecimento das interacgoes

ferromagnéticas.

A distribuigao electrénica do iao U* é [Rn] 5% e o seu estado funda-
mental, no esquema de acoplamento de Russel-Saunders, é caracterizado pelo
termo *Ig/p. Nesta aproximagao, o momento magnético total de ido isolado

m é dado por

2 g e = |3+ SELD LI D] ygnpe 62

[\]

5Super-troca ou troca indirecta.
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valor quase sempre superior aos determinados experimentalmente, pelo que
este modelo quase nunca se aplica. Infelizmente, os valores dos momentos do

uranio quando se ignora a contribuicao orbital®,

o 90 [S(S + 1)]? ~ 3.87,
KB

ou para o estado de oxidacao’ U™,

M~ 358,
HUB

nao sao muito diferentes, pelo que a determinacao experimental do mo-
mento do uranio nao contribui significativamente para a identificagao da
sua valéncia. E necessdrio ter ainda em consideracao que os ides uranio nao
se encontram isolados. Pelo contréario, participam nas interacgoes tipicas do
estado sélido, logo o calculo do momento para o iao isolado nao pode ser
mais do que um ponto de partida a refinar (admitindo que a participagao
dos electroes f nas interacgoes em que estes i0es estao envolvidos é fraca).
As interacgoes, a ter em conta num esquema perturbativo, podem dividir-se
em dois grupos: as intra-iénicas — interac¢ao de troca e efeito spin-orbita;
e as inter-idnicas — especificas do estado sélido, e podendo nos isoladores

ser aproximadas pela interacgdo com um campo eléctrico cristalino (com a

6Correspondente a magnetismo itinerante ou ao quenching da componente orbital de-
vido a interaccao com o campo cristalino.

"Estado fundamental caracterizado, no esquema de acoplamento do tipo Russel-
Saunders, pelo termo 3Hy.
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simetria apropriada) e pelas interacgoes de troca entre momentos magnéticos
vizinhos. O efeito do campo cristalino no valor do momento magnético do
iao individual pode ser drastico, uma vez que a degenerescéncia em m, pode
ser parcial ou mesmo totalmente eliminada, como é bem conhecido no caso

8

dos i0es magnéticos de metais de transicao®. No caso dos nao-isoladores, a

itinerancia de alguns dos electroes pode introduzir interacgoes de longo al-
cance entre os momentos magnéticos, mediadas pelos electroes de conducao”
mas, com um efeito directo no valor do momento magnético individual. E-
xiste ainda a possibilidade de a energia de Fermi ser préxima da energia dos
electroes 5f, podendo surgir migragoes no sentido de aumentar ou diminuir

a populacao electrénica destes niveis. Este esquema tedrico é designado na

literatura de hibridizagao da banda f com a banda de conducao.

4.2 O sistema UP,_,S,

As solugoes solidas UP;_,S, sdo cristalinas com a estrutura da halite(NaCl).
Os membros estudados desta familia exibem comportamentos magnéticos
complexos estabelecidos através de varias técnicas, entre as quais a difraccao
de neutroes, a magnetometria, as medidas das condutividades eléctrica e
térmica, a calorimetria, a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear e
a dilatometria. Este sistema actinideo monopnictideo-monocalcogéneo foi o

primeiro membro desta familia a ser investigado por difraccao de neutroes

8Fenémeno habitualmente designado por quenching do momento angular orbital.
9Interaccdo de troca indirecta, andloga da interaccdo de super-troca nos isoladores.
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em campo nulo [28]. Foi também para a sua composi¢cao z = 0.05 que se
identificou pela primeira vez um ordenamento magnético do tipo IA [28], hoje
em dia considerado comum. Nesta familia, a fase IA sucede a outra antifer-
romagnética do tipo I, como fase mais estavel de baixa temperatura, apenas
com um ligeiro aumento de calcogéneo na composicao. A estabilizacao de
um ordenamento do tipo I (ou TA) de k duplo nao se consegue explicar no
quadro da teoria de campo médio, mesmo quando esta é estendida aos quar-
tos primeiros-vizinhos [31], o que indicia a relevancia do papel das interacgoes
de longo alcance, provavelmente do tipo RKKY [26].

Inicialmente, e durante cerca de duas décadas'®!!

, a investigagao das
propriedades destas solucoes fez-se com amostras policristalinas cujo pro-
cesso de sintese tem como ponto de partida ou os constituintes na sua forma
elementar, ou o hidreto de uranio UH3 (sob a forma de um p¢ fino) e os nao-
metais'?. A reaccdo de sintese nao pode realizar-se em vdcuo ou em contacto
com oxigénio, devido a volatilidade dos reagentes e a elevada reactividade,
quer dos reagentes, quer dos produtos formados. Assim, a sintese dos pés é
feita em tubo de quartzo selado, a temperaturas moderadas que garantam a
estanquicidade do tubo e que a suas paredes nao sejam atacadas, nem pelos

reagentes, nem pelos produtos formados. Apéds a sua formacao, os pds sao

sujeitos a tratamentos térmicos que visam eliminar o eventual excesso de

10Desde a década de 60 até inicio dos anos 80.

1 Com excepcao da composicio méxima em enxofre, US, cujos primeiros monocristais
foram produzidos em 1965 [25], a partir de uma solucao liquida com excesso de enxofre,
do tipo US14,.

12No caso do fésforo pode utilizar-se uma atmosfera de argon e fosfina.
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nao-metal e a uniformizacao das caracteristicas dos pequenos monocristais
inicialmente obtidos, no que diz respeito a sua estequiometria final, defeitos
e cristalinidade. No entanto, a medida que foram aumentando os conheci-
mentos das propriedades destes materiais e as possibilidades oferecidas por
técnicas novas, foi crescendo também a necessidade de repetir ou realizar
novas experiéncias e medi¢coes em monocristais. Logo apds as primeiras ex-
periéncias com monocristais deste sistema surgiram descobertas tao impor-
tantes como o caracter multi-k de algumas das suas fases e a anisotropia
da interacgao de troca. Esta tltima descoberta remeteu para segundo plano
todas as medidas de magnetizacao realizadas anteriormente em amostras
policristalinas. Os primeiros monocristais da familia a serem produzidos,
depois dos de sulfureto, foram os de fosfeto [46, 45|, por mineralizacao e
a partir de uma solucao em galio fundido, a cerca de 1125°C, respectiva-
mente. Cerca de um ano depois é publicada a descricao de uma técnica, com
o nome de mineralizagao [47], que ja fora utilizada desde 1976 [41] e com re-
putacao de ser aplicavel a varios compostos de uranio do tipo monopnicteto,
monocalcogeneto e solugoes solidas mistas tais como UP;_,S,, UAs,Se;_,
e USb,Te;_,. A técnica de crescimento de monocristais por mineralizacao
consiste em aquecer, até cerca de duas dezenas de graus abaixo do ponto de
fusao, pastilhas policristalinas do material desejado, em cadinhos isolados de
tungsténio. A célula selada de tungsténio é mantida abaixo do ponto de fusao
durante varias semanas, ao fim das quais surgem um conjunto de pequenos

monocristais com dimensoes da ordem do milimetro.
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O fosforeto de uranio, com pardmetro de rede a = 5.589 A (& tempera-
tura ambiente), possui dois estados ordenados. Para temperaturas inferiores
a 122.0(1) K e superiores a T' = 22.5 K, ordena-se, antiferromagneticamente
com uma estrutura de k-simples do tipo I, e com um momento magnético
ordenado de 1.70(5)up. As transigoes, do estado paramagnético para esta
primeira fase ordenada, e desta para a fase ordenada de mais baixa tempe-
ratura, sao ambas de 1* ordem. O estado ordenado que se estabelece abaixo
de T' = 22.5 K é antiferromagnético do tipo I, tal como o que o precede em
arrefecimento, mas de k-duplo, e com um momento magnético ordenado de
1.90(5)up. Reforce-se aqui que a transi¢do que ocorre a T' = 22.5K é de 1¢
ordem, de uma estrutura do tipo I de k-simples para uma estrutura também

do tipo I mas de k-duplo, e com aumento do momento magnético [48].

O sulfureto de uranio é um bom condutor eléctrico e torna-se ferro-
magnético para temperaturas inferiores a T' = 178 K. O seu parametro de
rede & temperatura ambiente é a = 5.489 A. Na fase ordenada, possui uma
elevada anisotropia magnética e os momentos magnéticos atémicos sao pa-
ralelos a [1 1 1], sendo o seu valor ordenado 1.70(3)up [38]. A distorgao
romboédrica da rede cristalina induzida pelo ordenamento magnético, em-
bora suficientemente pequenal!? para que a estrutura se possa continuar a

descrever como cubica, foi caracterizada [34].

O diagrama de fases em campo nulo mais completo do sistema UP;_,S,

13Eixo de facil magnetizacio.
q =89.61°, para T = 4.2 K.
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revela a existéncia de uma grande variedade de fases magnéticas, comen-
surdveis e incomensuraveis, com vector de propagagao simples e duplo [32,
52]. A norma do vector de propagagao k diminui enquanto xr aumenta, até
se anular para x ~ 0.3, ponto a partir do qual existe apenas uma fase ferro-
magnética. Este comportamento, comum a outros sistemas monopnicteto—
monocalcogeneto de actinidio como o UAs,Se;_,, resulta do preenchimento
de estados da banda de conducao préximos da energia de Fermi, a medida

que a concentragao electrénica vai aumentando na familia. Tem sido re-

200 T T T T T T T T T
180 F E/Iinha correspondente a 80% de P _
160 B : paramagnética
L j (cdbica)
140 :

ferro <111> —

120 Py
(romboédrica) -

100

T(K)

ferro <100>

80  tipo-I (5+4-)

- k simples
60 (cubica)

40 (5+5-) o ferro<110>

o

20 _/tipo—|(+—ﬂ j
<=——k duplo Lo I !
0 20 40 60 80 10

conc. X (%)

0

Figura 4.1: Diagrama de fases da familia UP;_,S, em funcao da temperatura
e da composi¢ao. Adaptado de [62].

alizado um esfor¢o ao nivel da teoria para compreender porque razao este
tipo de compostos revela uma tendéncia para formar, a baixas temperatu-

ras, estruturas magnéticas multi-k [63]. Foi proposto que as solugoes solidas
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UP;_,S,; exibem uma fase antiferromagnética do tipo TA, com k duplo, na
regiao pobre em enxofre. No entanto, a natureza multi-k desta fase ainda

nao foi, até aqui, experimentalmente confirmada em campo nulo.

4.3 A composicao UPg,S)2

4.3.1 Resultados anteriores

Esta composigao situa-se numa regiao de transicao do diagrama de fases,
ja que as composicoes ligeiramente mais ricas em enxofre possuem fases fer-
romagnéticas. E de esperar que as suas propriedades correspondam a valores
extremos em relacao ao grupo das composicoes ricas em fosforo. Desta forma,
foi intensivamente estudada, principalmente com o objectivo de confirmar o
seu comportamento atipico em relacao aos sistemas isoestruturais UAs;_,Se,
e USb;_,Te,, ja que nao tinham sido, até um dado momento, identificadas
fases antiferromagnéticas incomensuraveis.

A difraccao de neutroes, em campo nulo, por um monocristal desta com-
posi¢ao!® permitiu concluir [52] que se sucedem em arrefecimento quatro fases
antiferromagnéticas distintas: 1C1 — incomensuravel com o médulo do vector

6

de propagacio compreendido no intervalo [0.352, 0.392] uer!6 e com o pico de

intensidade correspondente desdobrando-se progressivamente em varios picos

15Com as dimensdes de 5.0 x 1.5 x 1.0mm?, cerca de 55mg e parametro de rede a =
5.570 A.

1Em unidades de espaco reciproco, de facto, coordenadas fraccionarias adimensionais
relativas & base {@, bx, é}.
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a medida que a temperatura baixa; IC2 — incomensuravel com apenas um
pico de intensidade largo (a que corresponde um intervalo de valores possiveis
do médulo do vector de propagagao); C1 — comensuravel do tipo 3+3—; e C2
— comensuravel do tipo IA, com um aumento do momento magnético orde-
nado de cerca de 10%, logo hipoteticamente de k-duplo, por analogia com
o monofosfeto de uranio. Existindo cinco fases distintas em campo nulo,
correspondem-lhes quatro transicoes de fase e respectivas temperaturas de
transicao. Apenas a transicao da fase paramagnética de alta temperatura
para IC1 é de 2* ordem, sendo as restantes transi¢oes de 1* ordem. As tem-
peraturas de transicao sao Ty = 90K, T = 84K, Ty = 78K e Ty = 42K,
respectivamente.

As medidas de magnetizagao [52] com campo magnético permitiram iden-
tificar tres fases ferrimagnéticas adicionais e estabelecer um diagrama de fases

(H,T) para esta composigao.

4.3.2 DMRRX por um monocristal de UP5;S¢ .2

4.3.2.1 Introdugao

Realizou-se uma experiéncia de DMRRX com uma amostra de UP( g9S0.29
na linha de difraccao magnética BM28, cujas caracteristicas operacionais ja
foram descritas. O cristal utilizado tinha dimensoes de 2 x 2 x 1mm e a
radiacao incidente foi sintonizada para a aresta de absorcao Mpy do uranio

(aproximadamente 3.728 keV), durante quase toda a experiéncia. A radiagdo
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Figura 4.2: Fotografia da amostra de UPggpSg20 utilizada na experiéncia
de DMRRX na BM28(ESRF), onde sao bem patentes as dimensoes do
monocristal.

foi detectada com um detector de cintilagao de Nal(T1) e, frequentemente,
com analise de polarizagao. O percurso no ar da radiacao incidente e difrac-
tada foi minimizado através da utilizacao de colimadores telescépicos em

VACuo.

A ressonancia My do uranio é utilizavel em experiéncias de difraccao
—com A\ = 12.39842/FE(keV), o comprimento de onda correspondente é de
3.33 A — tendo sido observados aumentos de sete ordens de grandeza na in-
tensidade dos picos magnéticos, em relacdo a difraccdo nao-ressonante [1].
Esta ressonancia pode, numa primeira aproximacao, descrever-se como o
conjunto das transi¢oes entre o estado fundamental do dtomo isolado (dado
pelas regras de Hund) e uma familia de estados que descrevem um electrao
promovido para um estado 5f desocupado (e préximo da energia de Fermi)
e uma lacuna no subnivel 3d. Esta familia de estados corresponde a uma

distribuicao electrénica com duas subcamadas incompletas, pelo que consti-
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tui um multipleto complexo que pode ser dividido em dois grupos de niveis,
designados por 3ds/s € 3ds 2 [64]. A ressonancia My, usada neste estudo, cor-
responde as transi¢oes permitidas para o conjunto de niveis 3d3/2, € é sensivel
ao magnetismo através do principio de exclusao de Pauli e do levantamento

da degenerescéncia dos niveis 5f (via interacgao de troca).

O estudo que se descreve incluiu varrimentos de varios tipos: varrimentos
do espaco reciproco em L ou em K, sem variar a energia incidente; varri-
mentos em energia (em torno da energia de ressonancia) movimentando-se o
cristal-detector de forma a garantir as condicoes de difraccao de uma dada
reflexao, para cada energia; varrimentos em temperatura, ou seja, medida
da intensidade detectada para uma determinada configuracao do sistema
cristal-detector (correspondendo tipicamente ao maximo de intensidade de
uma dada reflexdo, para a temperatura inicial do varrimento) a medida que

se vai aquecendo ou arrefecendo a amostra; entre outros.

Convém recordar aqui os resultados mais importantes do primeiro capitulo
relativamente a amplitude de dispersao. De acordo com 2.86, as amplitudes
de dispersao (para transigoes dipolares eléctricas) que dao origem a satélites

magnéticos de primeira e segunda ordem, respectivamente, sao:

0 z1 co86 4 z3sinf

f/ —i(&" x&)m (Ff—FL ) _ —i(Pl-FL))
cire X (x—)T¢c/2 T T (@—0)Te/2

—z1c080 + z3sin @ — 29 sin 26
(4.1)
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22 —29(218in 0 — 23 cos )

f/ (@™am) (em) (2F}—Fl—F}) _2F§-F{-F1,
lin @-DTe/2 = @oresz

z(2z18in6 + 23cos0)  22sin® 6 + 22 cos? §
(4.2)

onde o versor do momento magnético local m representa a direccao de quan-
tizagao (eixo dos zz). Recorde-se que os F}, (de acordo com 2.87) sdao dados

por

Fy = [(al Z Ja(krs) YT (5) [ ¢)

J

hw—(E.—FEq,)

T2 ¢ uma medida da condi¢do de ressonancia (em res-
c

e que z =
sonancia |z| < 1). Os elementos de matriz que sao relevantes na discussao

que se segue constam da primeira coluna destas matrizes (de cima para baixo,

canal oo e canal or, respectivamente).

4.3.2.2 Medidas sem analise de polarizacao

Ainda antes de utilizar a andlise de polarizacao, que permitira aferir a
natureza magnética dos ordenamentos que as reflexdes estudadas implicam,
procurou-se identificar e caracterizar a posi¢ao exacta no espaco reciproco,
o caracter ressonante e a intensidade de algumas reflexdes chave no estudo
desta amostra.

A primeira reflexao a ser caracterizada (para além das reflexdes de carga
necessarias ao calculo da matriz de orientacdo do cristal), foi a reflexao

(00 2%), a temperatura de 14 K. Estas coordenadas correspondem a uma
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Figura 4.3: (a) Varrimento em energia; (b) varrimento em L; (¢) varrimento
em temperatura (com um tempo de espera de 30s antes de iniciar cada me-
dida de intensidade). Os varrimentos em L e em temperatura foram feitos
com energia incidente £ = 3.727keV, correspondente ao maximo do varri-

mento em energia.

posicao do espaco reciproco em que nao é esperada intensidade devida a
difraccao de carga (embora uma modulagao da densidade de carga pudesse
originar picos nestas posigoes). A figura 4.3 ilustra os resultados: o grafico
(a) evidencia o cardcter ressonante da reflexdo (o que a relaciona inequivo-
camente com os atomos de uranio); em (b) pode observar-se o varrimento
em L, centrado em ~ 2.50227(2) uer, e com uma largura a meia altura de
~ 0.00223(4) uer, onde estd bem patente a elevada resolucao que esta técnica
permite; (¢) corresponde a um varrimento em temperatura de 15K a 50K,

na posicao do espago reciproco correspondente ao maximo de intensidade
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Figura 4.4: Posi¢ao, largura a meia-altura e intensidade da reflexdo (0 0 23),
obtidos por ajuste dos varrimentos em L a uma lorentziana modificada (ex-
poente 1.5).

para a temperatura inicial. O varrimento em temperatura permite concluir
que, tal como se esperava, esta reflexao esta associada a fase 24-2—, desapare-
cendo abruptamente para T ~ 42 K. O pequeno decréscimo de intensidade
que precede a transicao de 1* ordem para a fase 3+3— pode resultar de uma
instabilidade térmica da amostra, mas também pode ser evidéncia de algum
comportamento intrinseco, o que se procurou confirmar através do estudo da
dependéncia da intensidade integrada com a temperatura. A figura 4.4 ilustra

esta dependeéncia e dela se podem extrair imediatamente duas conclusoes:

e aperda de intensidade no varrimento em temperatura da reflexao (0 0 2 %),

que se pode observar na figura 4.3, a cerca de 32 K, deve-se principal-
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mente a mudanca da posi¢ao do centro do pico que, conforme o estudo

das intensidades integradas mostra, é mais rapida a partir desta tem-

peratura.

e a transicao de fase a 42 K entre as duas fases comensuraveis descritas

em publicagoes anteriores ou é precedida por outra(s) transigao/fase

desde 32K até 42 K, ou entao faz-se por etapas.

A pesquisa das propriedades de ordenamento da amostra prosseguiu com

a caracterizagao da reflexao (0 0 2%), satélite de 1* ordem caracteristico da
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Figura 4.5: A esquerda, varrimento do espago reciproco segundo ¢*, em torno
de (00 2%), a b0 K; a direita, varrimento em temperatura desde 55K até
85K, no centro da reflexdo (0 0 2%) a b5 K. A sélido esta representado o
ajuste dos pontos com temperaturas entre 70 K e 80 K a uma funcao do tipo
a(l —t/t.)?; a fungio que minimiza a soma dos quadrados das diferencas é
dada por a = 1.31(4), t. = 79.6(2) K e b = 0.088(8).

fase comensurdvel 34+3—-. A figura 4.5 mostra um varrimento em L a 50K,

a esquerda, e um varrimento em temperatura desde 55 K até 85 K, a direita.
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Neste ultimo grafico, a curva a cheio representa um ajuste de alguns pontos
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Figura 4.6: Varrimentos ao longo de (001) para L € [2.25, 2.515], com 250
pontos, acumulando intensidade durante 1s/pto. A temperatura a que é efec-
tuado cada varrimento € visivel no canto superior esquerdo de cada gréfico.
As escalas de todos os graficos sao as mesmas, o que possibilita a comparagao
qualitativa das intensidades (nao estando adaptada aos picos mais intensos
dos quais apenas se pode ver a base).

préximos da transigao C1-IC2 que indica 79.6(2) K como valor da tempera-
tura de transicdo e um expoente critico de 0.088(8). Este expoente critico
efectivo é uma medida de quao brusca é a transicao, uqge pode considerar-se,
efectivamente, de primeira ordem.

A seguir, estudaram-se qualitativamente a variacao em temperatura das

intensidades, larguras e centros dos picos encontrados em varrimentos longos
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em L, desde (002.3) até (002.525). A figura 4.6 evidencia o surgimento
da reflexao (0023) e o desaparecimento da reflexdo (0023). Também esta
patente na figura 4.6 o comportamento do pico largo relativo a fase incomen-
suravel IC2, que aparece junto da reflexao (00 2%), paralT = 77.5 K, quando a

intensidade desta ltima ainda é apreciavel; este pico largo, para temperatu-
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Figura 4.7: Intensidades integradas, em funcao da temperatura, dos picos da
figura 4.6.

ras mais elevadas, cresce em intensidade deslocando-se no sentido dos valores
crescentes de L, até T" = 80.5 K; finalmente, perde alguma intensidade, con-
tinuando a deslocar-se no mesmo sentido, até que desaparece bruscamente
para T ~ 85.5K. A esta iltima temperatura, ainda é possivel constatar a
existéncia de alguma intensidade sob a forma de um pico muito largo e mal
definido, que aparentemente surgiu na aba direita do pico largo relativo a

fase IC2, acompanhando-o praticamente desde T' ~ 78.5 K; esta intensidade,
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Figura 4.8: Figura dos picos remanescentes apds subtraccao do ajuste dos
picos comensuraveis presentes nos varrimentos da figura 4.6. A cheio estao
tracados os ajustes que, uma vez subtraidos a intensidade medida, dao origem
a figura seguinte (fig. 4.9).

correspondente a varios picos pouco intensos e proximos, é a assinatura da
fase IC1. Note-se também que a fase IC2 é caracterizada pelo reaparecimento
de intensidade na posi¢ao correspondente a reflexao (002%), facto que con-
stituiu uma surpresa, uma vez que tal comportamento nao fora observado na
experiéncia de difraccao de neutroes feita com uma amostra com a mesma

composi¢ao nominal [52].

O tratamento quantitativo da intensidade medida nos varrimentos lon-

gos do espago reciproco (segundo ¢*) representados na figura 4.6 fez-se por
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Figura 4.9: Figura da intensidade restante apds subtraccao do ajuste dos
picos comensuraveis e do picos incomensuraveis mais intensos de 4.6.

etapas. Primeiro ajustaram-se (em simultaneo) os dois picos correspon-
dentes aos ordenamentos comensurdveis a uma lorentziana modificada (ex-
poente 1.2) para a reflexdo (00 2%); e a uma lorentziana simples para a re-
flexdo (00 2%); e subtrairam-se as intensidades ajustadas aos dados. Depois,
ajustou-se uma lorentziana simples a um pico incomensuravel que aparece na
aba direita do pico comensuravel (0023); subtraiu-se a intensidade ajustada.
Finalmente, ajustou-se uma lorentziana ao pico incomensuravel mais intenso
restante e subtraiu-se a intensidade de ajuste aos dados. O aspecto grafico

da intensidade restante, ainda por ajustar, quando falta apenas subtrair os

picos incomensuraveis mencionados, esta exemplificado na figura 4.8 onde a
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cheio se podem ver os ajustes a subtrair dos picos incomensuraveis: o pico da
aba direita da reflexao (00 2%) e o pico caracteristico da fase IC1. A intensi-
dade que fica, depois de subtraidas todas as intensidades ajustadas referidas,
nao corresponde apenas a radiacdo de fundo (incoerente). No entanto, a
informacao nela contida nao pode ser facilmente extraida, tal como se pode
constatar através do exame da figura 4.9. O grafico da figura 4.7 ilustra a de-
pendéncia com a temperatura da intensidade subtraida dos dois picos comen-
surdveis e do pico incomensuravel aproximadamente fixo em (00 2.345(5)).
Importa, nesta altura, extrair algumas conclusoes que poderao servir de

orientacao a discussao dos resultados seguintes:

e existe um pequeno pico, nao descrito na literatura, aparentemente ex-
clusivo da fase IC2, em (00 ~ 2.345) e cuja posi¢do praticamente nao

varia com a temperatura.

e a posicao do centro do pico mais intenso das fases incomensuraveis varia
apreciavelmente, desde L = 2.355(5) uer a 79K, até L = 2.435(5) uer
a 87K. Assim, nao parece prudente determinar as temperaturas de
transicao que delimitam as fases incomensuraveis através de varrimen-

tos em temperatura desta reflexao.

e a intensidade restante, depois de subtraidos todos os picos que foi
possivel isolar, revela alguma insuficiéncia dos modelos utilizados no

que diz respeito a forma e a multiplicidade dessas curvas.

Ainda no ambito de uma primeira caracterizacao das propriedades das
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Figura 4.10: A esquerda, dois varrimentos em L da reflexao (0 0 3) as tempe-
raturas de 14 K e 45 K. Os valores das ordenadas no grafico correspondentes
a temperatura de 14 K foram multiplicados por 100, para tornar mais facil a
comparagcao visual dos dois perfis. O perfil mais intenso, cerca de mil vezes,
¢ também mais largo, cerca de cinco vezes. A direita, um varrimento em
temperatura na posi¢ao do méximo de (0 0 3) para a temperatura inicial. A
linha a cheio representa o ajuste dos pontos com temperaturas entre 70 K e
81K a uma funcao do tipo (1 — t/t.)®; a soma minima dos quadrados das
diferengas é dada por t. = 80.696(21) K e b = 0.101(3).

reflexoes caracteristicas das varias fases, estudou-se o comportamento da re-
flexdo (0 0 3) (uma auséncia sistematica da difracgdo de carga), atente-se aos
dois graficos da figura 4.10: o grafico da esquerda ilustra dois varrimentos em
L, as temperaturas de 14 K e 45K, evidenciando as enormes diferencas nas
propriedades desta reflexao nas fases 2+2- e 34+-3—; a direita esta representado
um varrimento em temperatura que demonstra estar esta reflexao associada
as duas fases comensuraveis e, sugere uma co-existéncia de fases no intervalo
de 36 a 42 K. Os valores criticos correspondentes ao ajuste representado sao
concordantes com os valores criticos determinados no varrimento em tem-
peratura da reflexdao (0 0 2.(3)), para a mesma transigao (figura 4.5). Esta

concordancia grosseira corrobora a existéncia de uma origem (no contexto da
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seccao eficaz) comum para estas duas reflexoes nesta fase. Convém realgar
que a existéncia desta reflexdo, e das suas andlogas (i.e. correspondendo a
um vector de propagacao k=¢ *), na fase 242- estd em desacordo com a
experiéncia de neutrdes feita com uma amostra desta composigao [52], onde
apenas foi medida intensidade acima do fundo, para a reflexao (210), de 42K

até 83 K, i.e., na fase 3+3—. Finalmente, encontraram-se e procedeu-se a uma
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Figura 4.11: A esquerda, varrimentos em energia das reflexdes (002 %) e
(% 02 %) a temperatura de 14 K. Os valores das ordenadas correspondentes
a (s 02 %) foram multiplicados por 100, para facilitar a comparacao dos
dois perfis. A reflexdo mais intensa é também duas vezes mais larga; a
reflexdo mais estreita e menos intensa é melhor ajustada por uma lorentziana
quadrada. A direita, um varrimento em temperatura de (% 02 %) A linha
a cheio é o ajuste dos pontos com temperaturas entre 25 K e 41 K a uma
funcao do tipo a(1 —t/t.)?; o minimo da soma dos quadrados das diferencas
¢ dado por t, = 41.65(3) K e b = 0.092(3).

primeira caracterizagio das reflexdes de 2% ordem (3 021) e (00 22). Os
dados preliminares, obtidos até este ponto sem andlise de polarizacao, e rela-
tivos a estas reflexoes estao representados nas figuras 4.11 e 4.12 e permitem
suspeitar que a reflexao (% 02 %) tem origem magnética (sendo originada pelo

termo quadratico no momento magnético f;,, da amplitude de dispersao) as-
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sim como as reflexdes (0022), a T = 50K, e (00 3), a baixa temperatura
(fase 24-2-). Estas suspeitas resultam da fraca intensidade, do deslocamento

em energia e da menor largura observadas.

(0 0 2.(3)) versus (0 0 2.(6)) a ~50K
& T T T T T T

O (002.(3)) )
A (002.6))

2.5
area (cts/mon) FWHM (uer) centro (uer)
4.09(15)x10°_8.7(4)x10° 2.84(11)x10°
ol 53610 22(3x10°  3.58(12)x10

15—

detector/monitor

0.5

0.02

1
L-L, (uer)

Figura 4.12: Varrimento em L das reflexdes (0 0 2 3) e (0 0 2 2) & temperatura
de ~ 50K. Os valores das ordenadas correspondentes a (0 0 2 %) foram
multiplicados por 1000, para facilitar a comparacao dos dois perfis.

4.3.2.3 Medidas com analise de polarizacao

Apos esta fase inicial da experiéncia, de caracterizacao dos picos relevan-
tes no que diz respeito as suas posicoes, intensidades relativas e dependéncia
na energia incidente, as medidas prosseguiram com anélise da polarizacao do
feixe difractado. Como ja foi referido anteriormente, a analise de polarizacao
permite explorar a dependéncia da intensidade difractada (da amplitude de
dispersao magnética ressonante) na polarizacao final, e melhorar a relagao

sinal/ruido, como j4 se esclareceu atras, implicando no entanto uma perda de
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intensidade consideravel. Estas perdas podem ser minimizadas optimizando
as propriedades do cristal analisador. Nesta experiéncia, utilizou-se como
analisador um monocristal de ouro, em forma de placa, cortado segundo
os planos (111). O pardmetro de rede do ouro a temperatura ambiente
6 a=4.0782A [65], logo, para a energia da aresta My do uranio (E =
3.728keV), a lei de Bragg permite calcular um angulo de dispersao 26111y =
89.858° < 90°. Assim, existe sempre, com este analisador e em condigbes
ideais de alinhamento, uma contaminacao intrinseca do sinal analisado que
se pode estimar como I/ /I,, o cos?20 ~ 6.1 x 107¢. A medicao de alguns
picos em ambos os canais permite concluir que, na pratica, a contaminacao

do sinal analisado é varidvel, mas da ordem de 1072,

A figura 4.13 serve para ilustrar as virtudes e limitagoes da andlise de
polarizacao. O grafico largo, em cima na figura, é um varrimento em L, me-
dido a 50 K, no canal o7, que inclui a reflexdo de carga (0 0 2) e os seus dois
satélites magnéticos (0 0 2 £+ %) Nestas condicoes, a intensidade da reflexao
principal é da mesma ordem de grandeza que os satélites magnéticos, sendo
até ligeiramente inferior. O primeiro par de graficos (mais a esquerda) foi
incluido para realgar o facto de, no caso das reflexées magnéticas fortes (nor-

malmente originadas pelo termo f.. ., logo lineares no momento magnético

irc)
e confinadas ao canal o), ndo haver diferengas substanciais entre a medida
sem analise de polarizacao e a medida no canal om, no que diz respeito a

relagao sinal ruido, posicao do centro e largura. Quanto aos outros dois

pares de gréficos de baixo (o par do meio e o da direita), ilustram a situagao
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Figura 4.13: Figura ilustrativa dos efeitos da andlise de polarizacao em picos
medidos a 50 K. Em cima, pode ver-se um varrimento longo em L no canal
om; em baixo estao trés pares de graficos correspondendo o primeiro par a
varrimentos em L, com e sem AP e os seguintes a varrimentos em energia.

complementar da anterior: quando os picos sao pouco intensos, e eventual-
mente com contribuicoes nos dois canais a que a andlise de polarizacao da
acesso, as diferencas sdo importantes. No canal o7 a rela¢do sinal/ruido
melhora e a forma do pico é mais simples; no canal oo recai também todo o
ruido, frequentemente superior ao proprio pico, no caso dos picos pouco in-
tensos. O par de graficos do meio corresponde a dois varrimentos segundo L,
o de cima no canal o, e o de baixo sem andlise de polarizacao: no canal o
a perda de intensidade é notéria e a dispersao dos pontos também é maior,

o que se poderia melhorar com maiores tempos de aquisi¢ao; no entanto a
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assimetria do pico, evidente no varrimento sem andlise de polarizacao (AP),
ja nao esta presente na medida feita no canal owr. A medida do varrimento
em energia feita no canal oo estd representada no grafico de cima do par
mais a direita, onde aparece novamente a medida no canal o7 cujos valores
sao muito inferiores mas nao estao sobrepostos a fluorescéncia. E razodvel
admitir que se existisse um sinal ressonante no canal oo este teria uma inten-
sidade comparavel ao sinal medido no canal o7 (admitindo que ambos sao
originados pela termo f/,, ). Neste caso, a fluorescéncia sobrepor-se-ia a um
sinal tao fraco podendo o resultado ser o que foi efectivamente medido no
canal co. Em suma, o varrimento em energia no canal oo da reflexao (0 0 3)
nao confirma nem infirma a existéncia de um sinal ressonante neste canal. O
ultimo grafico, o grafico de baixo do par da direita, contém a intensidade do
varrimento em energia sem analise de polarizacao apds subtraccao da inten-
sidade correspondente ao pico. A existir um sinal ressonante em ambos os
canais, o pico subtraido corresponderia a sobreposicao das duas ressonancias
e a intensidade restante poderia classificar-se como fluorescéncia. Note-se
que o perfil da intensidade sobrante é idéntico ao perfil da intensidade no
canal oo. As conjecturas que acabam de ser formuladas s6 poderiam ser
comprovadas se tivesse sido feita uma medida da fluorescéncia no canal oo

e se possuisse um bom modelo para a absor¢ao, o que nao se verificou.

Fase 2+2—, varrimentos em L e £: O momento magnético na fase 2+2—

(hipoteticamente com um ordenamento do tipo IA) admite um desenvolvi-
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Figura 4.14: Perfis em L e em energia das reflexoes caracteristicas da fase
2+2-. As reflexdes (302%) e (003) tém perfis mais estreitos em energia
do que a reflexao principal e os centros respectivos estao deslocado para a
esquerda, cerca de 2eV e 0.3 eV, respectivamente. As linhas verticais marcam
as posicoes do centro e dos pontos a meia altura.

mento de Fourier que ja se descreveu através da figura 2.13 e da primeira
das equagoes 2.96. Nesta decomposicao de Fourier existem duas compo-
nentes nao triviais, com o mesmo modulo, correspondendo a dois vectores
de propagacao. Os vectores de propagacao estao ambos orientados segundo
eixos cristalograficos do espaco reciproco e com coordenada fracciondria %
Assim, para antiferromagnetes do tipo IA, sao possiveis trés dominios ori-

entacionais distintos: zy, rz e yz. As reflexGes magnéticas que se podem

esperar de um monodominio xz sao da forma seguinte, onde H, K e L sao
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indices todos da mesma paridade:

e (HK L+t3)e(H+35 K L) - reflexoes magnéticas principais, originadas
por f. . (na aproximacao dipolar eléctrica), logo confinadas ao canal om
(na geometria adoptada na experiéncia que aqui se descreve). Os mo-
nodominios yz e xy contribuem também para cada uma destas familias

de reflexdes, respectivamente;

e (H+1 K L+1) - reflexdes intermodulares para as quais contribui ex-
clusivamente o monodominio zz, originadas por f}, , com intensidades

comparaveis no canal o e no canal oo;

e (HKL+1)e(H=L1K L) reflexoes de segunda ordem, originadas
necessariamente por f};, (na aproximagao dipolar eléctrica esta é a
unica parcela da amplitude de dispersao que é quadratica no momento

magnético), com intensidades comparaveis em ambos os canais da AP.

A figura 4.14 contém um conjunto de seis graficos correspondentes a trés
exemplos de reflexdes destas trés familias. Os graficos alinhados horizontal-
mente correspondem a mesma reflexao; de baixo para cima, correspondem as
reflexées (0023), (5023), (003). Os graficos mais a esquerda nesta figura
respeitam a varrimentos em L; os da direita, a varrimentos em energia. As
propriedades dos perfis representados nao permitem extrair uma conclusao
facil acerca da origem de todas estas reflexoes. Evidentemente, todas sao
consequeéncia das caracteristicas do ordenamento magnético da amostra de

UPp.8050.20 em estudo. O que parece indiscutivel é ser a reflexao (002%)



4.3 A COI’IlpOSngLO UPO.SOSO.20 129

/
circ

uma reflexdo magnética principal originada por e a reflexao (% 02%)
uma reflexdo intermodular cuja causa é a parcela f/, . De facto, a reflexao
intermodular é mais estreita no varrimento em energia e o seu centro esta
inequivocamente deslocado de ~ —2eV, em relacao a reflexdo principal. A
reflexdo (003) apresenta-se aqui com caracteristicas mistas. Por um lado é
tao estreita no varrimento em energia como a reflexao intermodular mas, por
outro, o seu centro esta deslocado em relacao a reflexao principal de menos
de 1eV, o que esta dentro do erro associado a determinacao destes centros. A
adicionar a esta contradigao, verifica-se que o perfil em L da reflexao (003) é
mais estreito tal como o da reflexao principal enquanto o seu centro é o que se
afasta mais do valor esperado L = 3, quando comparamos este afastamento
com os desvios correspondentes das outras duas reflexoes, especialmente com

o da reflexao principal que é o menor. Assim, nao é possivel identificar ine-

quivocamente a origem do pico (003) na fase C2.

Fase 34+3—, varrimentos em L e E: A fase 3+3— corresponde a um
ordenamento colinear com trés dominios orientacionais possiveis z, y e z.
O desenvolvimento de Fourier de um arranjo periédico desta forma ja foi
exemplificado atras (ver a segunda das equagoes 2.96 e a figura 2.3), onde se
mostrou que sao necessarios dois vectores de propagacao, ambos alinhados
segundo um dos eixos cristalograficos, com coordenadas fraccionérias % el=
3 X % (harménico superior), e cujas componentes tém médulos na proporgao

de 4 : 1, respectivamente, de modo a garantir-se uma quadratura perfeita.
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Os maximos de DMRRX que um dominio do tipo z produz sao originadas

pelos termos da amplitude de dispersao:

° linear no momento magnético e também dominante, com inten-

/
cire’
sidade somente no canal om e com coordenadas no espaco reciproco

(HKL+3%)e(HKL+1);

e f/... quadratico no momento magnético da amplitude de dispersao, com
intensidade em ambos os canais o7 e oo, com coordenadas (H K L+ %),
(HKL+3)e (H K L+2), estando estas tltimas sobrepostas aos

picos de carga.

A figura 4.15 estd organizada da mesma forma que a figura 4.14. Mostra
também seis graficos correspondentes a trés exemplos de reflexdes, mas neste
caso caracteristicas da fase C1. Os gréaficos alinhados horizontalmente cor-
respondem a mesma reflexao e, de baixo para cima, os graficos representam
as reflexdes (0023), (002%), e (003). Os gréficos da esquerda correspon-
dem a varrimentos em L e os da direita, a varrimentos em energia. A forma
dos perfis representados nos varrimentos em energia permite concluir que
as reflexdes (0023) e (003) sdo reflexdes magnéticas principais ambas com

origem em f!. . com as propriedades que dai advém. Como ja se demonstrou

ircs
(através do exemplo correspondente a um arranjo do tipo 34+-3— da figura 2.3)
a quadratura completa de um ordenamento do tipo 3-+3— s6 acontece quando
existem duas componentes de Fourier, associadas ao vector de propagacao
e ao seu terceiro harménico 3k = c*, na proporcao de 4:1. Esta

E:

c*

W=
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Figura 4.15: Perfis em L e em energia das reflexoes caracteristicas da fase
3+3-. Note-se que a reflexao (00 2%) tem perfis mais estreitos que as outras
duas e o centro do varrimento em energia esta ligeiramente deslocado para a
direita (cerca de 0.5¢V).

relacao entre as amplitudes das componentes de Fourier implica que as in-
tensidades das reflexoes a que dao origem devem estar na proporcao de 16:1.
Existem, no entanto, outros factores que influenciam as intensidades destas
reflexoes e que devem ser tidos em conta na determinacao de quao completa
¢ a quadratura. Sao eles, a multiplicidade da reflexao, que para a (003) ¢é 2
e para a (0023) é 1, ja que no caso da (003) contribuem tanto (002 + 3k)
como (004 — 3k); o factor cinematico de Lorentz habitual que é 1/sin 26; e
finalmente, para reflexdes especulares do tipo (00 L), as intensidades resul-

tam proporcionais a sin? @, tal como o elemento de matriz (proporcional a
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—z1 cos @+ z3sind), correspondente ao canal o da amplitude f.. .., permite

ircs
constatar. Os angulos de Bragg das reflexdes (003) e (0023) sdo 63.8290(5)°
e 44.1821(5)°, respectivamente; a relagado medida de intensidades dos varri-
mentos em L a 50K é 0.142(6). Estes dados, tidos em conta os factores de
correc¢ao enunciados atras, conduzem a uma proporgao de 5.4(2):1, para as
amplitudes. A deficiéncia na amplitude do terceiro harménico determinada
nao ¢ original, tendo sido encontrada no estudo do fosforeto de neptinio
93], por exemplo, onde se relaciona este facto com a diferenga de momentos
magnéticos nas posigoes cristalograficas A e B dos dtomos de neptinio. Esta
hipdtese é uma explicacao possivel para o valor que se obteve e que poderia
ser confirmada por um estudo complementar de Mossbauer. Em relacao a
reflexdo (00 2%) a situagao nao ¢ tao clara. Embora esta seja mais estreita
em energia que as outras duas, nao esta deslocada em energia. Sendo muito

mais fraca, o que se poderia considerar um indicio de ser causada pela parcela

fl:ns & sua eventual ressonancia no canal oo nao pode ser confirmada.

Varrimentos em temperatura: Durante a fase da experiéncia em que
se utilizou a AP realizaram-se varrimentos em temperatura de vérias re-
flexdes originadas pelo ordenamento magnético da amostra. A analise destes
varrimentos confirma o comportamento histerético das transi¢coes que cada
um deles permite seguir. No caso de reflexoes originadas por dominios ori-
entacionais equivalentes, a comparagao directa das suas intensidades permite

estimar a relagao entre os volumes totais dos dominios que as originam.
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Figura 4.16: Varrimentos em temperatura das reflexdes (302), (032)
(002%). S6 foram realizados varrimentos em aquecimento e arrefecimento
para a reflexao (302).

3+3— Asfiguras 4.16 e 4.17 dizem respeito as reflexdes magnéticas princi-
pais correspondentes aos trés vectores do espaco reciproco paralelos aos eixos

cristalograficos e com coordenada fracciondria + (vectores de propagacao da

3
fase C1 ou 34+3-). Nos varrimentos em temperatura com duas curvas (uma
medida em aquecimento e a outra em arrefecimento), as intensidades foram
normalizadas ao valor maximo da intensidade medida em cada grafico. O
exame desta figura de varrimentos em temperatura (apenas com um varri-

mento em arrefecimento), permite concluir que a transigao entre as fases C1

e IC2 se faz, em aquecimento, no intervalo de temperaturas de 79.5 a 81.5 K.
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Figura 4.17: Varrimentos 6 — 26 das reflexdes (302), (052) e (0023), me-
didos a 50 K.

Ja em arrefecimento esta transicao pode atrasar-se até T’ ~ 72 K, atingindo-
se um valor maximo de intensidade diferente, o que pode ser explicado por
uma redistribuicao do volume total de cada tipo de monodominio. Quanto a
transigdo entre as fases C1 e C2, estes varrimentos em temperatura (sobre-
tudo os varrimentos em aquecimento) revelam, para além da histerese (menos
pronunciada que a associada a transigdo anterior), a evolugao de uma fase
para a outra feita por etapas. E também evidente que a intensidade de qual-
quer das reflexoes representadas permanece relativamente elevada até cerca
de 35 K. Em qualquer dos casos, a transicao ocorre sempre no intervalo de
temperaturas de 40.5 K a 44 K. A figura 4.16, que ilustra os varrimentos em
temperatura, ¢ complementada pela figura 4.17, que mostra os varrimentos

do tipo 0/20; a anélise das intensidades integradas permite concluir ser maior
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Figura 4.18: Varrimentos 6 — 26 das reflexdes (302), (0122) e (0021), me-
didos a 14 K.

o volume total dos dominios do tipo z. As intensidades integradas das re-
flexdes representadas na figura 4.17 estao na proporgao de 10.2 : 2.14 : 1.00,
pelo que os volumes totais dos dominios z, y e x, respectivamente, devem
ocorrer na mesma proporcao. Uma explicacao plausivel para a predominancia
dos dominios do tipo z apoia-se no facto de que o volume de matéria que
interage com a radiacao de sincrotrao, para esta energia incidente, é pequeno
(podendo classificar-se de sub-superficial). Assim, a orientacao da superficie
de corte (face (001)) tem um peso importante no computo da estabilidade
termodinamica de um dominio com determinada orientagao (via interacgao

magneto-eldstica).

242—:  Asfiguras 4.19 e 4.18 sdo a versao adaptada as reflexdes magnéticas

principais da fase C2 (correspondentes aos trés vectores de propagacao %d’* ,
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Figura 4.19: Varrimentos em temperatura das reflexdes (302), (052) e
(002%), medidos em aquecimento e em arrefecimento. Os varrimentos de
(00 2%) nao foram realizados com andlise de polarizagao.

—
*

e %E*) Os varrimentos do tipo /20, patentes na figura 4.18, mostram

c b esat

N [—=

que as intensidades integradas das reflexes correspondentes a % , %
estao na proporcao 8.51 : 7.21 : 1.00, respectivamente. Ora, para a reflexao
(0023) contribuem os dominios zz e yz (admitindo-se um ordenamento do
tipo TA); para a reflexao (0 5 2) contribuem os dominios zy e yz; e para (1 02)
contribuem os dominios xy e zx. Se a hipdtese de ordenamento antiferro-
magnético do tipo TA se verifica, entao os volumes totais dos dominios zy

e zzx (em interaccdo com a radiagdo) sdo menores que o volume total dos

dominios do tipo yz. Conclui-se daqui que o estudo das reflexdes intermodu-
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lares seria, porventura, facilitado se tivesse sido medida a reflexao (0 % 2%) em
vez da reflexao (% 0 2%) Na figura 4.19 estao representados os varrimentos
em temperatura das mesmas reflexoes, organizados em tres graficos distintos.
Em cada um destes gréficos podem comparar-se as curvas dos varrimentos
em aquecimento e em arrefecimento. Tal como na figura 4.16, as intensidades
estao normalizadas ao valor maximo. Constata-se, a partir destes varrimen-
tos, que existe uma pequena histerese na transicao entre as fases C1 e C2:
em aquecimento, a temperatura de transicao situa-se entre 42.5 e 43.5 K; em
arrefecimento a mesma transi¢ao pode ocorrer para temperaturas entre 40.5
e 43.5 K. Os valores maximos das intensidades atingidos em aquecimento e
em arrefecimento nao diferem apreciavelmente (para uma dada reflexao). Os
aspectos mais relevantes, que resultam da observacao dos graficos da figura
4.19, sao a alteracao mais ou menos brusca da intensidade, na regiao de tem-
peraturas compreendida entre 31 e 35 K, correlacionada com as modificagoes
do(s) parametro(s) de rede (que sucedem para as mesmas temperaturas e
cuja existéncia é baseada na alteracao da posicao do centro do perfil das
reflexdes, por exemplo em varrimentos em L); e a forma faseada em que a
transicao C1-C2 se dd, denunciada no perfil em arrefecimento da reflexao
(00 2%)

A figura 4.20 é um varrimento em temperatura da reflexdo (012). Esta
reflexao corresponde ao terceiro harménico do vector de propagacao na fase
C1, e na fase C2 a uma segunda ordem (nao confirmada). E o andlogo da

(003), produzido nao pelos dominios z mas sim pelos dominios orientados
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Figura 4.20: Variagao da intensidade no centro da reflexdo (012) com a
temperatura, em aquecimento e em arrefecimento. Esta reflexdao é do mesmo
tipo que a (003), originada por um monodominio orientado segundo I;, é
no entanto cerca de dez vezes mais fraca. Sao de notar as histereses asso-
ciadas as transicoes a 42K e a T8 K, sendo esta ultima mais marcada; e a
grande diferenca entre os valores maximos da intensidade, quando medidos
em aquecimento e em arrefecimento.

segundo b (y). A informagao contida neste varrimento em temperatura nao
acrescenta nada de novo ao que ja se concluiu da andlise das figuras 4.10 e
4.16, excepto que, provavelmente por a reflexao ser mais fraca, a intensidade

entre 35 e 42 K ¢é ja muito pequena.

IC2: O ltimo dos varrimentos em temperatura com analise de polarizacao
a ser aqui discutido esta representado na figura 4.21. E curioso verificar que
os varrimentos em temperatura de uma reflexao cuja posi¢ao é tao sensivel
a temperatura, como permitem concluir as medidas sem AP das figuras 4.6

e 4.8, sao compativeis com um comportamento critico tipico das transicoes
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Figura 4.21: Varrimento em temperatura de um pico magnético (resolvido
no canal om) da fase incomensurdvel IC2. O gréfico inserido em cima e a
esquerda é o perfil em L do pico correspondente ao varrimento em tempe-
ratura, medido a 77.5K (por arrefecimento), que a anélise de polarizacao
permitiu isolar. Este pico é distinto dos que foram medidos anteriormente a
temperaturas proximas desta, quer com radiacao de sincrotrao sem AP (ver
figura 4.6), quer no estudo com neutrées [52].

de primeira ordem. Ainda assim, as conclusoes a extrair de tais varrimentos
em temperatura serao necessariamente qualitativas. Os gréaficos principais
exprimem a dependéncia com a temperatura da intensidade detectada na
posicao do maximo para a temperatura de 77.5 K, em aquecimento e em
arrefecimento. Enfatize-se que, tendo em conta a mobilidade deste pico, ja
descrita na literatura e confirmada neste trabalho (ver figuras 4.6 e 4.8), as

conclusoes retiradas destas medidas sao meramente qualitativas; a sua re-



140 Caracterizagao das Transicoes de Fase do UP(g9S¢p.20 via DMRRX

produtibilidade foi experimentalmente confirmada. Note-se ainda que, no
entanto, nas figuras dos varrimentos em L sem analise de polarizacao nao
hé nada que se assemelhe ao varrimento em L incluido como detalhe nesta
figura. Poder-se-ia invocar a pronunciada histerese associada a transicao
IC2-C1 como justificacao, mas na figura nao ha uma temperatura em que
o perfil a volta de L = 2.41 uer se assemelhe ao que se mediu com AP. E
portanto forcoso concluir que a AP poderia contribuir para um estudo elu-
cidativo desta fase se se tivessem repetido com AP os varrimentos longos
em L do inicio desta experiéncia. Como é bem sabido, o estudo da variacao
com a temperatura da intensidade de uma reflexao, tao importante na deter-
minacao das temperaturas de transicao, expoentes criticos e comportamento
histerético, deve fazer-se preferivelmente com varrimentos completos da re-
flexao em torno de uma das grandezas posicionais a que esta intensidade
¢ mais sensivel, procedendo-se de seguida a determinacao da intensidade
integrada. Obviamente, os varrimentos em temperatura com registo da in-
tensidade na crista do pico, estao sujeitos ao erro introduzido pela deriva do
centro da reflexao. Este movimento pode ser importante, mesmo para tem-
peraturas muito inferiores a temperatura de Debye do material, em virtude
do acoplamento magnetoelastico, indiciando também aspectos relevantes da
termodinamica da amostra em andlise. Uma vantagem obvia destes varri-
mentos em temperatura é o tempo que permitem poupar numa experiéncia
com um calendario rigido e com medidas assentes em grandes variagoes de

temperatura, que como se sabe sao demoradas pela necessaria termalizacao



4.3 A COI’IlpOSiQéO UPO.SOSO.2O 141

entre a amostra, suporte e fluido refrigerador. Fica no entanto a divida se
no fim do varrimento ainda se estd medindo a intensidade no topo do pico
ou, se devido ao movimento do centro, a intensidade medida corresponde
apenas a uma posicao de um flanco ou mesmo de uma abas. O desacopla-
mento da correlacao entre a intensidade e centro do pico s6 é possivel com
medidas completas do perfil correspondente para cada temperatura. Ainda
assim, quando os perfis medidos sao complexos nao se podem ajustar a uma
curva simétrica usual do tipo lorentziana (simples, quadrada ou levantada a
outro expoente) ou gaussiana; se as reflexdes forem fracas ou medidas com
poucos pontos, também o ajuste a um modelo com muitos parametros produz

resultados com grandes flutuacoes, dificeis de interpretar fisicamente.

A reflexao intermodular: A figura 4.22 inclui um conjunto de quinze
graficos dos varrimentos em L da reflexao (% 02%), a varias temperaturas.
Esta reflexao é caracteristica da fase C2 e constitui por si s6 a demonstracao
da natureza de k£ multiplo desta fase, em campo nulo. Apds a observacao
da figura 4.22 conclui-se facilmente que os perfis em L representados sao, em
geral, significativamente assimétricos nao podendo ser ajustados a um modelo
de curva simétrica. Optou-se, apds inumeras tentativas, por um modelo de
ajuste com apenas dois parametros: uma combinacao de uma lorentziana e
uma gaussiana com centros e larguras fixas; permitiu-se apenas a variacao das
intensidades de ambas as reflexées. As posicoes e larguras da lorentziana e da

gaussiana utilizadas neste ajuste foram 2.5036 uer, 0.00188 uer e 2.5050 uer,
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Figura 4.22: Perfis dos picos (% 0 2%), medidos em varrimentos segundo ¢*, e
dos perfis das curvas de ajuste parcelares e soma respectiva. As escalas dos
eixos verticais e horizontais sao as mesmas em todos os 15 graficos. A forma
assimétrica desta reflexao magnética foi ajustada por uma lorentziana e uma
gaussiana independentes mas cujo centro e largura se mantiveram constantes.

0.00186 uer, respectivamente. Estes valores sao médias de refinamentos prévios
em que se permitiu a variagao de mais parametros. Na figura 4.22, os da-
dos experimentais estao marcados por circulos abertos e as curvas parcelares
de ajuste, o ajuste total e a diferenca entre o ajuste total e os dados ex-
perimentais, por curvas continuas. Pode, a partir de toda esta informacao

representada, constatar-se que um modelo tao simples se ajusta bem ao perfil
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Figura 4.23: Variacao com a temperatura da intensidade integrada resul-
tante do ajuste dos picos magnéticos de intermodula¢do (5023), medidos
em varrimentos segundo ¢*, a uma lorentziana e a uma gaussiana. Optou-se
por nao refinar a largura e a posi¢gdo das curvas componentes. A largura e

a posicao utilizadas sao valores médios de um refinamento preparatorio em
que se permitiu a variacao dos seis parametros associados as duas curvas.

dos dados para varias temperaturas. A figura 4.23 é o grafico das intensi-
dades parcelares e total dos ajustes referidos. A evolucao destes parametros
com a temperatura merece dois comentarios: o primeiro diz respeito a forma
regular correspondente a intensidade da gaussiana e a regiao de tempera-
turas em que esta se torna negligenciavel, aspectos aparentemente fidveis e
que corroboram a ideia ja sugerida por outras medidas de que sucede algo
de importante ao nivel do ordenamento microscopico da amostra entre os

30 e os 36 K; o segundo concerne as pequenas oscilacoes da intensidade da
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lorentziana entre pontos vizinhos que testemunham a insuficiéncia do modelo
utilizado e se reflectem na intensidade total, uma vez que a intensidade desta
lorentziana é sempre a maior.

O par de figuras 4.24 e 4.25 é semelhante ao par de figuras que o antecede

T=36.1K T=38.0K T=40.0K T=42.0K

0.01
K (rlu)

Figura 4.24: Perfis dos picos (% 0 2%), medidos em varrimentos segundo b*, e
dos perfis das curvas de ajuste parcelares e soma respectiva. As escalas dos
eixos verticais e horizontais sao as mesmas em todos os 16 graficos. A forma
assimétrica desta reflexao magnética foi ajustada por uma lorentziana e uma
gaussiana independentes mas cujo centro e largura se mantiveram constantes.

(figuras 4.22 e 4.23), sendo relativo aos varrimentos K da mesma reflexao. A

analise destas novas figuras aumenta a complexidade da situacao que comecou
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a vislumbrar-se com o par precedente. Neste caso, o pico principal é quase
perfeitamente ajustavel a uma lorentziana quadrada, com posicao e larguras
fixas, sobrando no entanto a assimetria da sua aba direita. Esta aba direita
ajusta-se, por sua vez, a uma gaussiana com centro e larguras fixas, tal como o

pico principal. Nestes varrimentos, a intensidade da reflexdao dominante sofre

.2
G—9 |orentziana
=—a (gaussiana 7

2
*—* [or."+gaus.

6e-06 — —

3e-06 — —

intensidade (cts./mon.)

15 20 25 30 35 40
temperatura (K)

Figura 4.25: Variacao com a temperatura da intensidade integrada resultante
do ajuste dos picos magnéticos de 2% ordem (% 0 2%), medidos em varrimentos
segundo b *, a uma lorentziana e a uma gaussiana. A qualidade dos dados
experimentais nao é a melhor pelo que se optou por nao refinar nem a largura,
nem a posicao das curvas componentes. A largura e a posicao utilizadas sao
valores médios de um refinamento prévio em que se permitiu a variacao da
totalidade dos seis parametros.

também muitas oscilagoes entre pontos vizinhos até se iniciar a transicao

para a fase C1, a cerca de 32K, a intensidade residual da gaussiana varia
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pouco até desaparecer bruscamente entre os 40 e os 42K, o que a relaciona

inequivocamente com a fase C2.
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Figura 4.26: Variacao com a temperatura dos parametros resultantes do
ajuste dos picos magnéticos de 1* ordem (0021), medidos em varrimen-

tos segundo b*, a uma lorentziana e a uma gaussiana independentes (seis

parametros).

As figuras 4.26 e 4.27 correspondem a séries de varrimentos do espago

reciproco segundo b*, das reflexdes magnéticas principais (002%) e (00 2%),

respectivamente. A sua andlise permite confirmar algumas das interpretacgoes

de outras medidas feitas nesta experiéncia: a transicao entre as fases C2 e C1

faz-se em duas etapas, com inicio precoce a cerca de 35 K, existindo entre 35

e 42 K, uma fase capaz de difractar com vector de difrac¢ao correspondente

tanto a (0023) como a (0023); a transicao C1-IC2 acontece, de acordo com
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Figura 4.27: Variacao com a temperatura dos parametros do ajuste a duas
gaussianas dos picos magnéticos de 1* ordem (00 2%), medidos em varrimen-

tos segundo 5*, :

estas medidas, a 80(1) K. A figura 4.28 diz respeito a varrimentos K em
torno de (003) e confirma as conclusoes anteriores. Note-se que, embora
esta reflexao exista em ambas as fases comensurdveis, tem em cada uma

delas caracteristicas distintas.

4.3.2.4 Distorgoes da rede em regime ressonante

As ultimas medidas de DMRRX que se fizeram com esta amostra foram
varrimentos em L e em K da reflexdo de carga (002) com AP, no canal

om. A analise de polarizacao funciona neste contexto apenas como um filtro,
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Figura 4.28: Variacao com a temperatura dos parametros do ajuste dos picos

magnéticos (00 3), medidos em varrimentos segundo b*, a duas lorentzianas
quadradas independentes.

reduzindo a intensidade difractada para valores mensurdveis (em condigoes
semelhantes as utilizadas na medida dos picos magnéticos). Os dados obti-
dos e os parametros resultantes dos ajustes utilizados em cada caso podem
ser analisados nas figuras 4.29 e 4.30. O estudo desta reflexao tem como
objectivo a caracterizacao da evolucao dos parametros de rede com a tem-
peratura e a identificagao de uma possivel distorcao tetragonal. A vantagem
de fazer o estudo das reflexoes de carga em condigoes de ressonancia esta em
que o volume de material analisado é essencialmente o mesmo. Note-se que

este volume é pequeno e préximo da superficie, devido as propriedades de
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Figura 4.29: Variacdo com a temperatura dos parametros resultantes do
ajuste a uma gaussiana dos picos de carga (002), medidos em varrimentos
segundo ¢*.

colimacgao da radiacao de sincrotrao e a pequena penetracao na matéria de
raios X com energias tao baixas (tipicamente 100 nm, enquanto a superficie
propriamente dita é da ordem do nm, por definigdo) [93]. As figuras 4.29
e 4.30 resumem os resultados obtidos a partir das séries de varrimentos em
L e em K da reflexao (002). A leitura dos graficos permite afirmar que a
intensidade, a largura e o centro dos varrimentos em L variam pouco até
35 K, crescendo a partir dessa temperatura. Na figura 4.29, o crescimento da
posicao do centro da reflexao com a temperatura é o mais regular, podendo
observar-se alteracgoes frequentes das taxas de crescimento da intensidade e
da largura respectivas. Este aumento da intensidade de cerca de 19% pode
estar relacionado com a extingao que, como se sabe, é mais importante para

temperaturas mais baixas; o aumento concomitante da largura também é
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compativel com o aumento da mosaicidade. O crescimento de L, cujo valor
nominal é 2, com a temperatura é o mais interessante, nao apenas por ser
regular, logo aparentemente mais fidvel, mas por ser contrario ao comporta-
mento mais comum dos materiais. De facto, um aumento desta quantidade
implica uma variacao no sentido oposto do parametro de rede c¢. Deduz-se
da lei de Bragg, com a expressao conhecida para a distancia entre planos

no sistema ortorrémbico, e para reflexdes do tipo (00 L) que sinf = L.

A
2co
Desta expressao, para uma energia incidente e parametro de rede constantes,
deduz-se que cosfdf = ﬁ dL, pelo que os varrimentos em L sao equiva-
lentes a varrimentos da coordenada 6, e variacoes do valor nominal de L sao
equivalentes a variagoes do angulo de Bragg. Por outro lado, para uma dada
reflexdo (L fixo), se o parametro de rede varia, por exemplo com a tempe-
ALo

ratura, o angulo de Bragg varia também de acordo com cos 6 dff = —52 dc.

Destas duas igualdades diferenciais pode-se concluir que

A partir da igualdade anterior e das medidas realizadas calcula-se uma variacao
relativa de/c = —3.2(1) x 10~%. Por outro lado, ndo é certamente casual que
este crescimento apresente um maximo relativo a cerca de 30 K, um minimo a
cerca de 35 K e que a taxa de variagao mais elevada corresponda ao intervalo
[35, 45] K. Estes aspectos sao seguramente indicios de uma termodinamica

desta composicao que estd ainda por esclarecer. O aspecto mais relevante
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Figura 4.30: Variacao com a temperatura dos dos parametros resultantes do
ajuste a duas gaussianas independentes dos picos de carga (002), medidos
em varrimentos segundo b*.

dos parametros de ajuste calculados no caso dos varrimentos segundo K
(figura 4.30) é a diminuigdo da coordenada do centro com a temperatura,
para ambas as curvas que foi necessario utilizar para ajustar estes perfis.
As curvas de variacao das posicoes dos centros destas duas gaussianas sao
aproximadamente paralelas. O decréscimo, em ambos os casos, acontece
muito mais lentamente até cerca de 40 K, prosseguindo a partir dessa tem-
peratura, embora de forma menos regular do que a variacao da posicao dos
varrimentos em L. A variacao relativa total observada é semelhante para as
duas curvas e de —0.65(16), para a gaussiana 2; este valor permite calcular
uma variagao relativa total do parametro b de db/b = —3.4(9) x 107%. Nos
varrimentos segundo K da reflexdo de carga (00 2), as intensidades das duas

curvas utilizadas no ajuste variam pouco e, quando variam, fazem-no em
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sentidos opostos; verifica-se, neste caso (figura 4.30), que a intensidade total
praticamente nao varia. E todavia peculiar que estas variagoes em sentidos
opostos das intensidades parcelares ocorram em intervalos de temperatura ja
identificados anteriormente como criticos, no sentido de que compreendem
transformacoes termodinamicas ja descritas, ou outras cuja existéncia aqui
se preconiza; note-se que esta particularidade é pouco acentuada e estd no

limite da resolucao experimental pelo que pode ser simplesmente fortuita.

Admitindo como hipdtese que o volume de amostra que difracta a radiacao
corresponde a praticamente um monodominio do tipo z, na fase 3+3—, pode
afirmar-se que o facto da coordenada do centro dos varrimentos em L da
reflexdo (002) crescer com a temperatura, enquanto a coordenada do cen-
tro dos respectivos varrimentos segundo K diminui, evidencia uma distorcao
tetragonal. A hipdtese formulada nao é compativel com o desdobramento
do pico de carga em varios picos, o que se poderia observar se existissem
volumes comparaveis dos trés dominios orientacionais possiveis. Se se definir
um parametro de assimetria para redes ortogonais como sendo A = %b,

tem-se A = 0 para uma rede cubica e A <> 0 consoante ¢ <> b numa

rede tetragonal ou ortorrombica. A expressao anterior pode diferenciar-se

b
.

obtendo-se, para ¢ >~ b, 0A ~ % — Os dados apresentados e discuti-
dos acima conduzem ao valor §A ~ 6.6(10) x 10, associado ao intervalo
de temperaturas [12, 95| K, em aquecimento. Aceitando-se a hipdtese for-

mulada no inicio do paragrafo, pode afirmar-se que a distorcao tetragonal

aumenta, a partir da transicao C2-C1 a cerca de 42K, até cerca de 90 K
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(temperatura de Néel), valor a partir do qual praticamente nao varia. Se se
admitir ainda que a fase paramagnética é cibica entao a distorcao tetragonal
calculada é tal que ¢ < b = a, para temperaturas inferiores a temperatura de
Néel. Se, por oposicao, se admitir ser a fase A de baixa temperatura a mais
préxima da simetria cibica (com a ~ b ~ ¢) entdo a estrutura tetragonal
surge na transicao C2-C1 e permanece para temperaturas superiores, com
¢ > b = a. Convém acrescentar que, nao sendo validas estas hipoteses, os
dados revelam nao existir distorcao tetragonal. Comparem-se os resultados
anteriores com os do estudo com radiacao de sincrotrao da reflexao de carga
(002) do fosforeto de neptunio [93] (o NpP possui uma fase de k simples
do tipo 3+3- a baixa temperatura), onde a distorgao tetragonal é avaliada
com A = —4.2(3) x 1073, valor calculado a partir do desdobramento do pico

principal em dois outros picos.

4.3.2.5 Distorcoes da rede com energia incidente elevada

As figuras 4.31, 4.32 e 4.33 dizem respeito a um conjunto de dados me-
didos na fase final da experiéncia. O objectivo da sua recolha foi também o
do estudo da rede, para a eventual observagao de fenémenos magnetostric-
tivos através de uma reducao da simetria ctibica do composto induzida pelo
ordenamento magnético. As condigoes experimentais destas medidas sao, no
entanto, diferentes, pelo que a comparacao com os dados relativos a reflexao
(002) nao é directa nem simples. A diferenca mais relevante nas condigoes

experimentais é a energia incidente que, nas medidas da reflexao de carga
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Figura 4.31: Perfis dos picos (006), medidos em varrimentos segundo ¢*, e
dos perfis das curvas de ajuste parcelares e soma respectiva.

(006), é 7.456 keV, nao existindo qualquer ressonancia para este valor. O
poder de penetracao da radiacao a esta energia é também muito superior.
Assim, o volume analisado é maior e inclui com maior probabilidade volumes
idénticos dos varios dominios orientacionais possiveis. Na figura 4.31 as es-
calas dos eixos verticais e horizontais sao as mesmas em todos os graficos,

excepto nos graficos correspondentes a 7' = 160.0K e T' = 165.0 K, em que o
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Figura 4.32: Graficos dos resultados da integragao dos picos (006), medidos
em varrimentos segundo ¢*, a varias temperaturas.

méximo da escala vertical é 0.006 e o minimo —0.002 (cts./mon). A forma as-
simétrica desta reflexao de carga nao pode ser ajustada satisfatoriamente por
uma curva simples simétrica. A curva assimétrica de ajuste utilizada é uma
combinacao de duas gaussianas independentes (seis parametros), gaussiana
1 (linha continua, cinzento escuro) e gaussiana 2 (a tracejado), por ordem
crecente do centro respectivo. Para temperaturas superiores a 170 K optou-se
por utilizar, em vez da gaussiana 2, uma lorentziana simples, ainda combi-
nada com a gaussiana 1. Note-se a variagao brusca do centro de gravidade
da distribuicao de pontos experimentais, no sentido crescente das abcissas,
de T' = 41.0K para T' = 43.0K, e ainda a perda notdria de intensidade

a partir de T = 135.0 K. Na figura 4.32 podem observar-se, de cima para



156 Caracterizagao das Transicoes de Fase do UP(g9S¢p.20 via DMRRX

T ‘ TTTT ‘ rTTT ‘ TTTT ‘ T M T ‘ TTTT TTTT 1T rTTT rTTT TTTT 1T TTTT T TT T
g 0004 - WMWM -
; B&msﬂe—aagﬁeza.gﬁ%\ﬂ preEfasaay \H%
-0.006 - M " T
| ‘ 111l ‘ 111l ‘ 111l ‘ | 11 ‘ 111l ‘ | 11 ‘ 111l ‘ 111l ‘ 111 ‘ 111l ‘ 111l ‘ 111l ‘ 111 ‘ 111l ‘ | 11 ‘ |
o TTTTTTTTTTTTT T T T TT TTTT T TT TTTT TTTT TTT TTTT TTTT TTTT TTT TTTT T T T
3 oo gas 1 \ \ \ ‘ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ |
g =—a gaus. 2
£ 001 larg. tot. | |
i o e | 065000 R O8e 08e 8, 000 Seete N oscsocote™®
[0} | M 55556 w00 i
g D
S 0.005 R —
% | | | | | | | | | | | | | | | LE’E‘T
= 0002 \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ ]
o
2 L 4
g - ,
\9.’ 3 MWWW\ setged T
E o001} -
(2]
& P tcate S i
= -
._ Il ‘ . ‘ L1l ‘ . ‘ Il 11 ‘ 111 ‘ Il 11 ‘ 111 ‘ . ‘ 111 ‘ L1l ‘ L1l ‘ . ‘ 111 ‘ 111 ‘ Il 11 ‘ Il

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8 8 PO
temperatura (K)

Figura 4.33: Gréficos relativos aos picos de carga (006), medidos em varri-
mentos segundo b*, a vérias temperaturas.

baixo, as variagoes da posicao, largura a meia altura e intensidade desta
reflexdo de carga, com a temperatura. A forma assimétrica do pico nao
pode ser bem ajustada por uma curva simples do tipo gaussiana, lorentziana
ou lorentziana quadrada. A curva assimétrica de ajuste utilizada é uma
combinagao de duas gaussianas independentes (seis parametros). Para tem-
peraturas superiores a 170 K optou-se por utilizar, em vez da gaussiana 2,
uma lorentziana simples, ainda combinada com a gaussiana 1. Note-se a ele-
vada qualidade dos dados correspondentes a posi¢ao das duas componentes

gaussianas, cujos pontos caracteristicos estao certamente associados a trans-
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formacoes termodinamicas relevantes. As linhas verticais foram colocadas
para facilitar a comparacao de anomalias que ocorram nos trés graficos, a
determinada temperatura. Finalmente, na figura 4.33 podem examinar-se,
de cima para baixo, as dependéncias da posicao, largura a meia altura e
intensidade com a temperatura. Os perfis em K sao também assimétricos
e nao puderam ser bem ajustados por uma curva simples. Optou-se por
uma combinacdo de duas gaussianas independentes (seis parametros). A
analise dos resultados dos ajustes feitos aos varrimentos em L e aos varri-
mentos em K (figuras 4.32 e 4.33, respectivamente) permite reencontrar sem
duvida a transicao C2-C1. Menos contudentes sao as marcas das transicoes
C2-1C2 e IC1-paramagnética. Nestes dados, surgem novamente indicios de
que poderao existir aspectos relevantes por esclarecer do comportamento da
amostra a cerca de 32K e 55 K, assim como na gama de temperaturas cor-

respondentes a fase paramagnética.

4.3.2.6 Modulagoes de carga induzidas pelo magnetismo

Apresentam-se a seguir um conjunto de dados recolhidos na parte final da
experiéncia (imediatamente antes do estudo da reflexao de carga (006)), com
energia incidente de 7.456 keV e sem anélise de polarizagao. Nestas medidas
todos os atenuadores da radiacao incidente foram removidos, mas colocaram-
se trés folhas de aluminio de 200 um de espessura em frente ao detector.
As amplitudes de dispersao relevantes para a difraccao nao-ressonante foram

apresentadas no primeiro capitulo deste trabalho e correspondem a dispersao
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Figura 4.34: Graficos dos parametros resultantes do ajuste a uma gaussiana
dos picos (004%), medidos em varrimentos segundo ¢*, em funcao da tem-
peratura.

de Thomson, que é dominante, e a dispersao magnética nao ressonante, desi-
gnada anteriormente por f., (ver as expressoes 2.58, 2.59, 2.60). Tal como
se discutiu anteriormente, f,,,, ¢ pequena e muito inferior a fy, pelo que estas
condigoes experimentais nao sao favoraveis a medicao de picos magnéticos.
Os méaximos de difrac¢ao assim encontrados sao necessariamente originados
por ordenamentos da carga. No entanto, nestas condi¢oes nao foi possivel
encontrar picos de intensidade fora dos centros das zonas de Brillouin, pelo
que se retiraram as folhas de aluminio. Foram feitos varrimentos L e em K

de reflexoes equivalentes as reflexdes cuja origem em regime ressonante nao
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Figura 4.35: Graficos dos parametros resultantes do ajuste a uma gaussiana
dos picos (004%), medidos em varrimentos segundo b*, em funcao da tem-
peratura.

foi possivel esclarecer: a reflexdo (0042) e a (005) (para este tltimo pico foi
ainda feito um varrimento em temperatura). As reflexoes equivalentes a es-
tas, e que foram investigadas em regime ressonante, sao a (0022) e a (003),
respectivamente. Os parametros relativos a reflexao (004%) estao patentes
nas figuras 4.34 e 4.35. A analise da variacao da intensidade integrada em
ambos os varrimentos mostra que a (0 O4§) esta ligada a fase C1, tal como a
sua congénere (002%), embora a evolucao desta tultima com a temperatura
nao tenha sido estudada. E de notar a diminuicao da intensidade integrada,

logo apds a transigao C2-C1, a partir de cerca de 45 K. As medidas e/ou os
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Figura 4.36: A intensidade medida no centro da reflexdo (0 0 5), num varri-
mento em temperatura (em aquecimento).

resultados dos ajustes do pico de intensidade da (005) estao representados
nas figuras 4.36, 4.37 e 4.38. Repare-se que a reflexao tem intensidade signi-
ficativa nos mesmos intervalos de temperatura que a reflexao magnética prin-
cipal (0023), medida em ressonancia e tipica do ordenamento 2+2-, sendo
os graficos da sua intensidade integrada em funcao da temperatura, ou o var-
rimento em temperatura, quase complementares dos graficos correspondentes
da reflexdo (003) (ver figuras 4.10, 4.20 e 4.28) que foi extensivamente estu-
dada em condicoes de ressonancia. No entanto, nao foi possivel medir picos

de intensidade com esta energia para as posicoes (0023), (003.5), (004.5)
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Figura 4.37: Gréficos dos parametros resultantes do ajuste dos picos (005),
medidos em varrimentos segundo ¢*, em funcao da temperatura. A curva de
ajuste utilizada é uma gaussiana simples. Embora este modelo seja manifes-
tamente desadequado aos perfis correspondentes a fase 24+2- nao se encontrou
outra curva simétrica plausivel melhor. Note-se que o erro introduzido por
este modelo apenas aproximado deve ser desprezavel.

e (005.5). Embora as condigdes experimentais na busca destes picos nao
fossem exactamente as mesmas, ja que nesta pesquisa se utilizou analise de
polarizacao (os varrimentos de pesquisa foram feitos no canal o7), ndo deixa
de merecer relevancia o facto de aparentemente a relacao de ordem entre as
intensidades das reflexdes do tipo (00 L+k) e (00 L+2k), aparecer invertida

a alta energia (fora das condigoes de ressonancia).
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Figura 4.38: Gréficos dos parametros resultantes do ajuste dos picos (005),

medidos em varrimentos segundo b*, em funcao da temperatura. A curva de
ajuste utilizada é uma gaussiana simples.

4.3.3 Conclusoes

Considerando todas as medidas e resultados da sua andlise, descritos na

seccao anterior, podem extrair-se as conclusoes seguintes:

e demonstrou-se a natureza de k duplo da fase C2 de baixa temperatura
(ordenamento 2+2—, do tipo TA). A prova experimental deste modelo
consistiu na medida e caracterizacao de reflexdes intermodulares do
tipo /21 + Ej cujos picos de intensidade sao mais estreitos e se encontram
deslocados em energia, quando comparados com os picos de intensidade

magnéticos simples;
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e ficou, portanto, confirmada a existéncia de uma fase de k duplo do tipo
I-A, a baixa temperatura, sem recurso a aplicacao de campos que, como
é sabido, podem alterar a simetria do sistema em estudo. A transicao

para esta fase é de primeira ordem e ocorre para 1" ~ 43 K;

e as duas componentes de Fourier da fase intermédia do tipo 3+3— foram
observadas em regime ressonante e foi caracterizada a dependéncia em

energia dos picos magnéticos a que dao origem;

e constatou-se que acima dos 75 K coexistem diferentes fases incomen-
suraveis cujas regioes de estabilidade em temperatura dependem da

historia térmica da amostra;

e detectou-se uma histerese significativa na transicao da fase antiferro-

magnética 3+3— para a fase incomensuravel;

e as distorcoes da rede devidas a efeitos magnetoelasticos conduzem a
violacoes das auséncias sistematicas que a simetria da fase parama-
gnética impoe. Esta é uma via indirecta, mas nem sempre disponivel,
para seguir a ordenagao magnética em temperatura. E um facto bem
conhecido que as estruturas magnéticas moduladas com um periodo
longo apresentam modulacoes de carga caracterizadas por um vec-
tor de propagagao que ¢ o dobro do vector de propagacao da mod-
ulacao magnética. Tal resulta do acoplamento magnetoelastico que

conduz a uma pequena diferenca nas distancias interplanares entre os
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planos de atomos acoplados antiferromagneticamente e os planos de
atomos acoplados ferromagneticamente. As modulacées de carga as-
sim produzidas dao origem a reflexdes nao-ressonantes e confinadas
ao canal oo. As reflexdes (005) e (0042) devem ser interpretadas
como reflexoes induzidas por modulacoes de carga com metade do
periodo da modulagao magnética concomitante. Recorde-se que estas
reflexoes foram medidas com uma energia incidente elevada, i.e., fora
das condicoes de ressonancia. Os graficos das intensidades medidas,
em funcao da temperatura, estao representados nas figuras 4.34, 4.35,
e 4.36, 4.37, e 4.38. As dependéncias destas intensidades com a tempe-
ratura mostram que as modulagoes de carga correspondentes existem
nos mesmos intervalos de temperatura que as modulagoes magnéticas

a que estao associadas.

foram também medidos dois sinais ressonantes fracos: a reflexao (00 3),
para T ~ 14K (fase 242-), no canal om; ¢ a reflexdo (0022), a
T ~ 50K (fase 3+3-), sem anélise de polarizagdo. Ambas correspon-
dem a comportamentos nao descritos. Estes sinais, claramente resso-
nantes, nao estao deslocados em energia e tém uma largura de ~ 5eV.
As modulacoes de carga, referidas no ponto anterior, poderiam pro-
duzir méximos de difracgao nestas posicoes do espago reciproco, que,
no entanto, nao seriam ressonantes e estariam confinados ao canal oo,

o que exclui esta explicacao. Uma forma de ordenamento orbital dando
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origem a dispersao de Templeton poderia explicar estas medidas.
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Capitulo 5

Caracterizacao das Fases dos

NDPAS 95/0.905€0.05/0.10 Via

DMRRX

5.1 Introducao

O neptunio, com nimero atomico 93, é o primeiro dos actinideos transura-
nianos, tendo sido descoberto em 1940, através do bombardeamento de uranio
com neutroes [88]. O seu isétopo de nimero de massa 237, o unico utilizado
na amostra cujo estudo se descreve neste capitulo, ¢ um emissor a com um
tempo de meia vida de 2.14 x 10%anos. Gracas a esta relativa estabilida-

de, os compostos do neptinio-237 nao apresentam os problemas de auto-
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aquecimento tipicos dos compostos de plutonio. Este isétopo do neptinio,
sintético como os outros 18 ja identificados, é um sub-produto da sintese de
pluténio, existindo no planeta em alguma quantidade (centenas de toneladas,
pelo menos). A distribuigao electrénica do estado fundamental de um dtomo
de neptinio livre (estado gasoso) é [Rn] 5f% 6d! 7s?, com mais um electrao f
que os atomos de uranio. E sabido que nos actinideos a estabilidade do iao
3+ cresce com o nimero atémico porque o crescente efeito de blindagem dos
electroes 5 f nao é suficiente para compensar o aumento da carga nuclear [89].
Desta forma o ido Np?* é mais estével que o iao U3t i.e., a hipdtese de locali-
zagao dos electroes 5f é mais provavel no caso do neptinio. Evidentemente,
a questao da localizacao versus deslocalizacao é do contexto do estado sélido,
onde a variavel fundamental é a distancia interatémica entre os atomos do
actinideo. De facto, é sobretudo esta distancia que determina a extensao
da sobreposicao das orbitais 5f no sélido. No entanto, a sobreposicao esta
favorecida no caso dos actinideos em relacao as terras-raras, uma vez que os
raios das orbitais f dos actinideos e dos lantanideos sido da ordem de 0.5 A
e 0.3 A, respectivamente. Uma maior sobreposicio das orbitais f conduz &
formacgao de bandas f mais largas, o que por sua vez, quando esta largura
é superior a energia de correlacao de Coulomb, leva ao aparecimento de ma-
gnetismo do tipo itinerante [90]. Se a sobreposicao das orbitais f é pequena
entao os electroes respectivos comportam-se no solido como no atomo isolado
(i.e., estao localizados) e dao origem a ordenamentos magnéticos, tal como no

caso das terras-raras. Ainda assim, a maior extensao das orbitais 5f implica
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um reforco das interacgoes dos atomos de actinideo, tanto com os seus vizi-
nhos actinideos, como com o campo cristalino. O iao Np?** isolado é descrito,
no acoplamento de Russel-Saunders, pelo termo °1I,, a que corresponde um
momento magnético m = g/ J(J + 1)ug =~ 2.68up.

O estudo dos monopnictetos e monocalcogenetos de neptiunio fez-se acti-
vamente nas décadas de 60 e 70 [90], estabelecendo-se comparagdes com as
propriedades dos compostos similares de uranio, que também foram muito
estudados no mesmo periodo. Obviamente, um dos objectivos foi sempre o
de compreender o comportamento dos electroes 5f no sélido, no sentido de
conhecer as varidveis que controlam o seu grau de localizagao (entre outras
propriedades), resultando eventualmente desta compreensao, a capacidade
de criar materiais com interesse tecnolégico no dominio do magnetismo, da
supercondutividade, do armazenamento de residuos nucleares, etc. A divisao
simples encontrada para os compostos de uranio, cujos pnictetos sao todos
antiferromagnetes, e cujos calcogenetos sao todos ferromagnetes (nao se in-
cluem neste grupo os éxidos), nao se verifica nos compostos de neptinio. Os
pnictetos de neptunio sao todos antiferromagnetes, excepto o nitreto que é
um ferromagnete, o que esta de acordo com o padrao estabelecido no estudo
dos compostos andlogos de uranio. No entanto, os calcogenetos (compostos
bindrios de neptinio com S, Se ou Te) sao todos antiferromagnetes, mas do
tipo II, que consiste no ordenamento ferromagnético de planos do tipo (111),
alternados. As temperaturas de ordenamento dos calcogenetos de neptunio

também sao substancialmente inferiores as dos pnictetos do mesmo metal.
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Experimentalmente, as amostras ricas em neptinio colocam dificuldades
acrescidas ja que que tém de ser manipuladas dentro de caixas estanques,
com robos e/ou luvas especiais, ou entdo encontram-se encapsuladas. O
encapsulamento de amostras destinadas a experiéncias de difraccao de raios-
X inclui uma janela de berilio, através da qual a radiacao tem de entrar e sair.
Este encapsulamento condiciona a geometria da recolha e, consequentemente,

a resolugao maxima no espago reciproco, para uma dada energia.

5.2 O sistema NpAs;_,Se,
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Figura 5.1: Diagrama de fases do sistema NpAs;_,Se, em campo nulo adap-
tado de [97]. As zonas sombreadas correspondem a regides inexploradas.

A figura 5.1 ilustra o diagrama de fases tentativo, publicado em [97].

Repare-se que foram feitas medigoes em apenas quatro composicoes deste
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sistema misto (correspondentes a 5, 10, 15 e 20%), para além dos compostos
puros extremos. As caracteristicas do ordenamento magnético do seleneto
de neptiunio nao foram ainda completamente esclarecidas. O arseneto de
neptunio ordena-se a cerca de 173 K [91], sendo a fase ordenada de mais alta
temperatura incomensuravel e descrita por um vector k de propagacgao sim-
ples e paralelo a um dos eixos coordenados. Nesta fase, o ordenamento é do
tipo onda sinusoidal de amplitude (longitudinal). A fase IC progride, & me-
dida que a temperatura diminui, para uma transicao do tipo lock-in, a cerca
de 154 K, temperatura a partir da qual o vector de propagacao assume o valor
0.25uer. A fase comensuravel 4+4— é estavel até cerca de 138 K, temperatura
a qual se d4 a transigdo para uma fase do tipo I, de k-triplo [92]. A solugao
sélida com apenas 5% de selénio tem propriedades magnéticas muito diferen-
tes. Para esta composicao ainda existe, em arrefecimento, uma primeira fase
incomensuravel, mas as fases seguintes, 4+4— e do tipo I, sao substituidas
por uma fase ferromagnética, de temperaturas intermédias, e uma fase fer-
rimagnética, de baixa temperatura. Nesta fase mista de baixa temperatura
coexistem uma componente ferromagnética e outra antiferromagnética, nao
colineares. Aumentando a percentagem de selénio constata-se que a fase
incomensuravel esta confinada a intervalos de temperatura cada vez mais es-
treitos, a medida que a temperatura de estabilizacao da fase ferromagnética
cresce. Para a concentracao de 15% deixa de haver fase incomensuravel. A
temperatura de estabilizacao da fase mista, por sua vez, diminui com a con-

centragao de Se, de tal forma que a composi¢ao de 20% em Se jd ndo a exibe.
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A regiao rica em selénio é essencialmente desconhecida, com excepcao do
NpSe, cujo comportamento nao esta relacionado com o dos outros elementos
estudados da familia. Possui uma fase ordenada tunica, antiferromagnética,
transversal, do tipo II, i.e., com os momentos ferromagneticamente alinhados
em planos (111), de forma alternada, com k = (333%). A temperatura de
Néel associada a fase antiferromagnética do tipo II é 38 K, cerca de cinco
vezes mais baixa que a dos outros elementos da familia [96]. Acrescente-se
que a estrutura magnética do NpSe ainda nao esta completamente elucidada,

admitindo-se como provavel que seja de k duplo ou triplo [97].

5.3 AS composig6es NpASQ'95SGO‘O5 e NpAsO,g()SeO'm

5.3.1 Resultados anteriores

As composigoes NpAsgg55€eg.05 € NpAsgggSeg.10 foram objecto de apenas
duas publicagoes [96, 97]. As técnicas experimentais utilizadas nos artigos
[96] e [97] sao as mesmas, pelo que o segundo se pode considerar uma ex-
tensao e confirmacao das concluses pioneiras extraidas no primeiro. As
técnicas utilizadas foram a difraccao de neutroes, a espectroscopia de Moss-
bauer e medidas da magnetiza¢ao. Em [95] s6 o cristal com 5% de selénio era
suficientemente grande para a difrac¢do de neutrdes; ja em [97], as medidas
de difraccao de neutroes foram feitas com cada uma das quatro composigoes
intermédias, confirmando-se os resultados da primeira publicagao. O caracter

de k-simples da componente antiferromagnética da fase mista sé foi confir-
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Figura 5.2: Modelo da célula magnética da fase de baixa temperatura para
as composicoes com 0.05 < x < 0.15, adaptado de [96].

mado para a amostra de 10%, através da difraccao de neutrées com campo
magnético aplicado [97]. Como ja se referiu mais acima, e estd patente no
diagrama de fases da figura 5.1, estas duas composigoes possuem quatro fases
distintas: a paramagnética (PM), a antiferromagnética incomensuravel (IC),
a ferromagnética (FM) e a fase ferrimagnética ou fase mista. Estas fases
sucedem-se, a medida que a temperatura baixa, podendo definir-se trés tem-
peraturas de transi¢ao distintas: temperatura de Néel (Ty), temperatura de
Curie (7,) e a temperatura de transicao para a fase mista (7),,). A direccao
dos momentos da fase ferromagnética nao foi experimentalmente determi-
nada, embora o eixo facil tenha sido identificado com < 111 >. A fase
ferrimagnética, apropriadamente denominada de fase mista [96, 97], possui

uma componente antiferromagnética do tipo I, paralela a [001]. A compo-
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nente ferromagnética presente na fase mista é, de acordo com [96], paralela
a [111] e, no modelo discutido em [97], orientada segundo [110]. No mo-
delo apresentado em [97] foi referido um angulo de cerca de 18° entre o
momento magnético resultante e a direc¢ao [110], mas sem justificagao. A
intensidade difractada por um ordenamento ferromagnético aparece sobre-
posta a dos picos de carga, pelo que a questao da direccao dos momentos
s0 pode ser determinada recorrendo aos detalhes da seccao eficaz pertinente
e a campos magnéticos aplicados que estabilizem o monocristal num mon-
odominio. No entanto, as medidas de magnetizacao realizadas em ambos
os estudos indicam que as direcgoes de facil magnetizacao das fases ferro e
mista sao da familia < 111 > e < 110 >, respectivamente. As mesmas
técnicas foram aplicadas no caso do sistema andlogo NpSb,_,Te, (para as
mesmas composigoes de calcogéneo), tendo sido, no entanto, extraidas con-
clusoes mais cautelosas em relagao a direccao dos momentos magnéticos das
fases ferro e ferri [95]. Relativamente a este estudo, o angulo que se pode
calcular a partir dos momentos magnéticos determinados ao longo das di-
recgoes < 110 > e < 001 > (amostra de 5% em telirio) é 23(2)°, embora
tal nao tenha sido feito na analise publicada. Convém enfatizar que o estudo
de neutroes é compativel com a hipétese de que a fase mista seja apenas um
artificio 1til na interpretacao de dados experimentais sobrepostos, origina-
dos por monocristais distintos (por exemplo, com diferentes composigoes),
ja que todo o volume do cristal contribui para os dados experimentais. A

confirmacao da existéncia de uma fase mista foi uma das motivagoes para a
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realizacao de uma experiéncia de DMRRX no sincrotrao, com amostras da
regiao pobre em selénio.

A tabela 5.1 resume os resultados das investigagoes prévias, relativos as
amostras x = 0.05 e x = 0.10 do sistema NpAs;_,Se,, passiveis de serem
confirmados/aprofundados pela experiéncia de DMRRX que a seguir se des-

creve.

%Se | 1C: (ks Fmanluer | In(K)  To(K) Tp(K)
5 [0.14(2), 7] 175 147 131
10 [0.17, 0.14] 175 164 120

Tabela 5.1: Alguns dos resultados estabelecidos em [96, 97] relativamente
as amostras com 5 e 10% de selénio do sistema NpAs;_,Se,. IC refere-se a
fase incomensuravel e Ty, T¢ e T, sao as temperaturas de Néel, Curie e de
transicao para a fase mista, respectivamente.

5.3.2 DMRRX

A experiéncia de DMRRX com amostras de composicao NpAsg.g55€0.05
e NpAsgoSep.1 realizou-se na linha de difraccao magnética BM28 do ESRF,
em Grenoble, tal como o estudo descrito no capitulo anterior. Muitos dos
detalhes destas medidas sao semelhantes, pelo que sao omitidos aqui. Houve,
no entanto, diferengas importantes que sao relatadas ao longo deste capitulo.
Por exemplo, o sistema de controlo da temperatura foi refeito com grandes
melhorias, no que diz respeito as temperaturas minimas possiveis, a medida
da temperatura da amostra e a estabilidade da mesma.

As amostras de neptunio estavam encapsuladas numa caixa estanque de
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cobre. Estas amostras foram coladas a uma base de germanio monocristalino,
lado a lado, no interior da caixa de encapsulamento. O acesso da radiacao
incidente a cada amostra, e da radiacao difractada ao exterior, fez-se por
uma janela de berilio, que integrava uma das paredes de encapsulamento. O
fundo de germanio permitiu a centragem da amostra através do seguimento
da intensidade de uma das suas reflexoes de carga, ao longo de movimentos de
translacao da cabeca do goniémetro. Os cristais utilizados tinham forma pa-
ralelipipédica com dimensoes de 0.80x 0.80 x 0.30 mm e 0.47 x 1.00 x 0.14 mm,
para as amostras 5 e 10% de Se, respectivamente.

A energia da radiacao incidente foi frequentemente sintonizada para a
aresta de absorcao My do neptiunio, aproximadamente 3.845 keV, mas também
se fizeram medidas explorando a ressonancia K do arsénio, com energia inci-

dente F ~ 11.857keV. Tal como na experiéncia descrita no capitulo anterior,

Figura 5.3: Amostras de NpAsg 9550.05, & esquerda, e NpAsg.90S0.10 , & direita,
utilizadas nesta experiéncia de DMRRX.

a radiacao foi detectada com um detector de cintilagao de Nal(T1) e, quase

sempre com andlise de polarizacao; o percurso da radiacao incidente e difrac-
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Figura 5.4: Grafico da intensidade de uma reflexao de germanio em funcao
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faz-se através de movimentos de translacao do porta amostras. Uma vez loca-
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lizada e centrada uma reflexao de carga do germanio, a intensidade maxima
difractada respectiva depende das coordenadas de translagao, na medida em
que, para certas posicoes do criostato, a radiagao, ou nao chega a base de
germanio, ou nao emerge dela, na totalidade; ou entao, atinge as amostras
com neptinio, para as quais a posicao adoptada dos arcos do difractémetro
nao corresponde a qualquer maximo de intensidade. Deste modo, a perda de
intensidade corresponde, ou a interrupcao do feixe, ou a fronteira do suporte
de germanio, ou as amostras a estudar. A figura 5.4 ilustra os resultados

obtidos.

5.3.2.2 Fase mista e ressonancias My (Np), My (Np) e K(As)

A fase mista do sistema NpAs;_,Se, foi descrita anteriormente como a
sobreposicao de um ordenamento antiferromagnético longitudinal do tipo I,
com vector de propagacgao paralelo a um dos eixos cristalograficos, e uma
componente ferromagnética hipoteticamente alinhada segundo < 110 >.
Reportando as coordenadas nos espagos directo e reciproco as células cibicas
convencionais, como é habitual, as coordenadas do vector de propagacao da
fase antiferro sdo do tipo {001}. Por outro lado, as reflexdes de carga,
cujos indices de Miller sao, ou todos pares, ou todos impares, e as reflexoes
magnéticas originadas pela componente ferromagnética estao sobrepostas; ja
as reflexdes originadas pela componente antiferromagnética coincidem com as
auséncias sistematicas das reflexdes de carga (cujos indices de Miller sao tais

que dois tém a mesma paridade e um tem a paridade contraria). Assim, as
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reflexdes (003) e (009) correspondem a auséncias sisteméticas e, de acordo
com a geometria adoptada nestas medidas de DMRRX, sao também reflexoes
especulares (mais féceis de localizar e centrar), para as quais o vector de
difraccao pertence ao plano vertical. No entanto, as reflexoes com indices de
Miller grandes, tal como a (009), s6 sao acessiveis com energias incidentes
relativamente elevadas (por exemplo, as correspondentes as arestas K do
arsénio e do selénio).

As figuras 5.5 e 5.6 dizem respeito a varrimentos da coordenada angular
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Figura 5.5: Amostra 5%: Intensidade integrada (canal o) de varrimentos
6 do pico (003), em funcao da temperatura. O grafico inserido corresponde
a intensidade integrada de varrimentos € em torno de (003) e realizados a
8 K, em funcgao da energia incidente. Neste gréafico inserido sao bem visiveis
as ressonancias My e My do neptunio.

0 (equivalentes aos varrimentos K do espago reciproco) da reflexdo (003),
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em funcao da temperatura (em aquecimento), e para uma energia incidente
correspondente ao maximo da ressonancia My do neptunio (3.845keV). Nas
mesmas figuras mostra-se um detalhe, onde esta representada a variacao da
intensidade difractada por esta familia de planos com a energia incidente,
e onde sao visiveis os picos correspondentes as ressonancias Mpy e My do

neptunio. Os valores representados por circulos nos graficos principais destas
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Figura 5.6: Amostra 10%: Intensidade integrada de varrimentos 6 do pico
(003), correspondente ao canal om, em fungao da temperatura. O detalhe
corresponde a intensidade medida a 8 K com vector de difracccao fixo e igual
a (003), em fungao da energia incidente (varrimento em energia), onde sao
visiveis as ressonancias My e My do neptunio.

figuras correspondem a intensidades integradas em ambas, pelo que é licita
uma comparacao directa das conclusoes que se podem extrair deles. Entre

estas estao a temperatura de transicao 7T),, a partir da qual deixa de existir
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componente antiferro, e um expoente critico efectivo, que é uma medida da
rapidez a que a transicao se da. Os ajustes dos dados mais préximos das
transi¢oes a uma fungao da forma A(1 —t/T;,)? (representados por linhas a
cheio) permitem concluir que os pares (b, T;,) das amostras em 5 e 10% de
selénio sao (0.255(7), 125.74(16) K) e (0.317(14), 117.19(18) K), respectiva-
mente. As temperaturas de transicao assim determinadas sao ambas inferi-
ores as publicadas [95, 97|, em cerca de 5 e 3K, respectivamente. Contudo,
confirma-se a tendéncia para a diminuicao desta temperatura com o aumento
da percentagem de calcogéneo. Estas diferencas nao devem ser atribuidas
a um funcionamento deficiente do sistema de refrigeracao; resultam certa-
mente de um fenémeno de histerese, ou das diferencas nas propriedades das
porcoes da amostra mais proximas da superficie, ou ainda, de flutuacoes de
composi¢ao. O estudo de DMRRX do arseneto de neptinio publicado em
[92, 98] apresenta diferengas absolutas ainda maiores em relagao ao valor da
temperatura de transicao mais baixa determinado por outras técnicas. Os
valores obtidos para b nao se afastam muito de 0.367, que é o valor de f num
modelo de Heisenberg 3D [98]. Os dados representados nos graficos inseridos
das mesmas figuras, 5.5 e 5.6, nao foram obtidos da mesma forma: em relacao
a amostra de 5%, o eixo vertical representa a intensidade integrada de um
varrimentos 6 da reflexdo (003), realizado a energia incidente fixa; por sua
vez, o detalhe da amostra de 10% é um varrimento simples em energia com
vector de difraccao fixo, sendo a intensidade representada o valor medido na

posicao do espaco reciproco correspondente ao maximo da intensidade para
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uma energia incidente de 3.845keV (depois de centrada a reflexao em relagao
as coordenadas angulares).

Os ajustes a dois termos ressonantes simples, representados nos dois de-
talhes por curvas continuas, também sao distintos: na amostra de 5% sé foi
possivel ajustar a largura do primeiro pico, tendo os restantes parametros
sido fixados & partida; para o varrimento em energia da amostra de 10%
ja foi possivel ajustar ambas as larguras. O modelo linear das contagens
de fundo esta representado a cinzento claro em cada um dos graficos. Os
resultados destes ajustes sao comparaveis, e devem ser encarados como es-
tritamente qualitativos, por nao ter sido feita uma correc¢ao meticulosa do
fenomeno da absorcao. A tabela 5.2 resume os parametros calculados para as

duas amostras. Caso estas medidas experimentais tivessem sido realizadas da

%Se | centros(keV) | larguras(eV) r.a.l r.a.2
5 | 3.661, 3.845 | 2.567(7), 1.8 | 3.13(22) | 3.13(8)
10 | 3.662, 3.846 | 1.9(3), 1.33(11) | 3.8(3) | 4.06(4)

Tabela 5.2: Resultados dos ajustes as curvas dos detalhes das figuras 5.5 e
2
5.6. O modelo a ajustar é da forma BV?E)_Z. + Bl‘f(g)_i , onde as funcoes

By (E) e Bry(FE) sao dadas por By, v (E) = b;‘_/ii‘/v//f;’ (de acordo com a

expressao deduzida de f.,.; ver 2.86). As duas tultimas colunas respeitam a
razao de assimetria que se define como Ay, /Ay. A primeira destas colunas
contém os valores da razao de assimetria calculados com base nos valores
obtidos ou impostos no processo de ajuste ao modelo; a segunda, (razao
de assimetria 2), apresenta estimativas apoiadas nos dados experimentais: é
calculada como /1% /177" onde I™** se refere a intensidade maxima do

pico.

mesma forma, poder-se-ia concluir que a estrutura electréonica dos electroes

f é diferente nas duas composicoes, ja que as estimativas feitas da razao de
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assimetria (consultar a legenda da tabela 5.2) apontam para um aumento
desta com a composicao. O valor tedrico calculado da razao de assimetria
do ido Np®* é aproximadamente 4 (ver [92] e a respectiva referéncia 15). Os
valores experimentais determinados para o NpAs, com e sem correccao de ab-
sor¢ao (embora a correc¢ao de absorgao utilizada nao tenha sido a melhor),
sao 4.1(2) e 3.0(3), respectivamente [92]. Os valores da razao de assime-
tria apresentados na tabela 5.2 nao se afastam muito destes, sendo curioso
que a medida menos morosa (amostra de 10%) é a que conduz a valores
mais proximos dos publicados para o NpAs. As posicoes das ressonancias
foram assumidas como correspondendo ao maximo da intensidade determi-
nada. Estes valores concordam com os valores tabelados [99], mas com um
desvio sistematico de —5(1) eV; ja a diferenca A = Epy — Ey é 184.0(5) eV,
tal como o valor tabelado. Estas diferencas nos valores de energia dos centros
das ressonancias nao sao relevantes e estao relacionadas com a imperfeicao
da calibragao em energia da radiacao incidente. Em relagao as larguras das
ressonancias, os calculos atémicos apontam para valores de cerca de 7eV, do
que se pode concluir que a correccao de absorcao tem neste parametro uma

influéncia importante.

Abre-se aqui um paréntesis para a discussao do sinal da razao de as-

simetria. A expressao deduzida de f/

circ

mostra que as amplitudes Ay, o
(F} — F; ') podem ser positivas, nulas ou negativas. Quando as ressonancias
My e My ocorrem em condigoes de interferir apreciavelmente (pelo menos

uma delas é forte e larga; e sdo proximas em energia), o termo de inter-
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feréncia conduz a uma dependéncia no sinal relativo das duas amplitudes,

'
N

intensidade (unid. arb.)
A
I
|

intensidade (unid. arb.)

L \ e
3.6 3.8 4
energia (keV)

Figura 5.7: Dois exemplos de ressonancias em condicoes de interferir. Em
cima, a razao de assimetria é positiva (as amplitudes tém o mesmo sinal); em
baixo, a razao de assimetria é negativa (as amplitudes tém sinais algébricos
contrarios). Utilizou-se uma funcdo de contagens de fundo constante; o valor
desta constante nao influencia as conclusoes gerais extraidas da figura. Em
ambas as figuras, o modelo com dois osciladores esta representado a tracejado
e o fundo constante a cinzento claro; a curva conntinua a preto representa a
soma das outras duas.

particularmente visivel nas regioes fora das condigoes de ressonancia, mas
ainda relativamente préximas destas. Considerando apenas as ressonancias
My e Myy, a funcao que traduz a dependéncia da energia pode escrever-se
como

+ _ 43 n A%, 4 24y Ay (By (B)Bry (BE)+1)
By(E)—i  Br(E)—i| BvET By By®By (B0 (By (B)-Bry (B)?
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onde as funcées By (E) e By (FE) sdo dadas por By,v(E) = b;;ii‘;//’;/
Ignorou-se a influéncia da ressonancia M ;, que deveria observar-se na aba
direita da ressonancia My, (ressonancia dominante), mas cuja presenga é
praticamente imperceptivel. A figura 5.7 exemplifica as diferencas entre dois
modelos com razoes de assimetria de sinais contrarios. Da observacao da
figura 5.7 se conclui que a caracteristica distintiva do sinal da razao de as-
simetria é a intensidade residual (de fundo) entre os picos ser inferior ou su-
perior as intensidades residuais nas abas esquerda e direita das ressonancias
My e Myy, respectivamente. As figuras 5.5 e 5.6 (embora com poucas medi-
das a esquerda e a direita das ressonancias) sdo compativeis com uma razao
de assimetria positiva, em ambos os casos.

A descoberta e utilizaggo da DMRRX com energias incidentes correspon-
dentes a ressonancias de dtomos nao-magnéticos ¢ um acontecimento rela-
tivamente recente [100]. A sua observagao para a aresta K do galio e do
arsénio nos UGag e UAs, respectivamente, despertou o interesse da comu-
nidade envolvida na DMRRX. Evidentemente, a fundamentacao tedrica deste
fenomeno nao pode estabelecer-se no ambito das aproximacoes utilizadas no
primeiro capitulo deste trabalho. O ponto de partida de uma teoria ca-
paz de explicar este fendmeno nao pode ser o hamiltoneano de um atomo
isolado, uma vez que as interacgoes com os vizinhos magnéticos tém certa-
mente um papel chave na dedugao desta propriedade. Tentativas recentes

de construir uma teoria capaz de explicar e caracterizar este fenémeno [101]

incorporam a influéncia dos primeiros vizinhos (pelo menos) na estrutura
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electréonica dos atomos nao-magnéticos que formam compostos, com fases
magnéticamente ordenadas, juntamente com metais de transicao, terras-raras
ou actinideos. Nesta experiéncia foram exploradas as arestas K do arsénio e
do selénio (menos abundante). No entanto, nao foi possivel medir maximos
de difraccao para a energia incidente correspondente a aresta K do selénio,
em qualquer das duas amostras. A figura 5.8 contém as medidas de um varri-
mento em temperatura da reflexao (009), com energia incidente 11.8670 keV,
para a amostra com 10% de selénio. Os dados, associados ao facto de que
o varrimento em energia no canal oo nao origina nenhum pico de inten-
sidade, mostram que a reflexao é de origem magnética e é produzida por
um ordenamento com vector de propagacao unitério (componente antiferro-
magnética da fase mista). Os ajustes aos dados experimentais foram feitos a
uma lorentziana simples, no caso do varrimento em energia do detalhe, e a
uma fun¢ao do tipo A(1 —t/T,,)?", para o varrimento em temperatura. Os
parametros resultantes do ajuste do varrimento em energia (sem correcc¢ao
de absorgao) podem consultar-se no detalhe da figura, e comparam-se bem
com os valores utilizados em outros artigos: em [101] utiliza-se uma largura
de 4eV e estima-se que, no UAs, a ressonancia My do uranio é entre 10
a 100 vezes mais intensa que a ressonancia K do arsénio, sendo neste caso
a razao entre as intensidades das ressonancias correspondentes aproximada-
mente 20; o valor da ressonancia tabelado [99] é de 11.86715(85)keV. Em
relacao a temperatura 7,, e expoente critico efectivo b da transicao entre a

fase mista e a fase ferromagnética, o ajuste representado na figura conduz



5.3 As composicoes NpAsgg55€9.05 € NpAsg.goSeo.10 187

rrrjrrrjrrryrrryrrryrrr[rro[rrrp T T T T
[e]

o
o® @ O [e] [06) o
- o oo —
H o
0.002 o6 a W o B P
°c o o 0o @ o Otﬁooooo g

| larg.= 4.17(21) eV

0.004 —

| intensidade
-5

0.003 1 3.2(1)x10 " cts/mon

0.001— | centro

| 11.86750(9) keV

intensidade (conts/mon.)

intensidade (cts/mon)

0 &
11.84 11.86 11.88
energia (keV)

es!
L1 | ‘ L1 | ‘ L1 | ‘ L1 | ‘ L1 | ‘ L1 | ‘ L1 | ‘ L1 | ‘ L1 | ‘ L1 | ‘ L1 | ‘ L1 | ?O |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
temperatura (K)

Figura 5.8: Intensidade normalizada da reflexao (009) (canal ¢ —7), em
funcao da temperatura; a energia incidente corresponde a aresta K do arsénio
(amostra com 10% de Se). Os circulos dizem respeito aos dados experimentais
e as curvas continuas a ajustes a modelos analiticos. O detalhe contém o
varrimento em energia da (009) (canal o—7), a 8K.

aos valores 118.78(24) K e 0.257(6). Estas quantidades diferem ligeira mas
significativamente dos valores obtidos para a mesma transicao a partir dos
dados da reflexdo (003) (ressonancia My do neptinio), o que nao é sur-
preendente ja que o tipo de dados experimentais utilizado em cada caso nao
é exactamente o mesmo, sendo mais fidveis os valores obtidos a partir das

intensidades integradas dos varrimentos em 6 da reflexdo (003) (ver figura

5.6).
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Figura 5.9: Em cima, trés varrimentos do espaco reciproco, segundo L, das
reflexdes (005), (007), (009), para a ressonancia K do arsénio (amostra com
10% de Se). Em baixo, estd representada a intensidade integrada de cada
reflexao do grafico de cima em funcao de 26, com circulos; as linhas continuas

representam curvas analiticas ajustadas aos dados/resultados, lorentzianas
A (e cos(20)+sin(26))?
- sin(6) )

no grafico de cima, e f(0)

5.3.2.3 Fase incomensuravel

A fase incomensuravel foi, em trabalhos anteriores e ja mencionados
[96, 97], caracterizada por uma modulagdo da amplitude (longitudinal e si-
nusoidal, i.e., sem harménicos superiores), com vector de propagagao Ac*.
Relativamente a esta fase, foi descrita também uma ampla variagao com
a temperatura do moédulo do vector de propagacao para as varias com-

posicoes. Neste trabalho, a fase incomensuravel foi seguida através da re-
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flexdo magnética principal com vector de difrac¢gdo nominal (00.182), no
canal om. A figura 5.10 ilustra os resultados (intensidade e centro) dos ajustes
dos perfis dos varrimentos em K desta reflexdao, em funcao da temperatura.
As linhas continuas desta figura correspondem a ajustes analiticos polino-

miais, de primeira e segunda ordem, aos resultados referidos dos ajustes dos
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Figura 5.10: Resultados dos ajustes dos varrimentos segundo K da reflexao
(0 ~0.18 2) para as amostras de 5%, a esquerda, e de 10%, a direita. Os
graficos a) e b) representam a variacao da intensidade em funcao da tempera-
tura; os graficos c) e d) ilustram a variagao do centro da reflexdo (coordenada
segundo 5*) com a temperatura. Os circulos abertos correspondem ao resul-
tado respectivo do ajuste do varrimento em K a uma lorentziana. As curvas
continuas sao ajustes analiticos polinomiais, de primeira ordem, em cima, e
de segunda ordem, em baixo. As linhas a tracejado sao apenas auxiliares
visuais (na leitura das escalas nos pontos limitrofes da regiao de viragem de
comportamento das intensidades integradas).
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perfis da reflexdo (00.182). As temperaturas de Néel e de Curie, medidas em
arrefecimento, que a variacao das intensidades integradas ilustradas sugerem
sao 146.0(5) K e 176.0(5) K e, 152.0(5) K e 173.0(5) K, para as amostras de
5% Se e 10% Se, respectivamente. Os valores das temperaturas nao diferem
de mais de dois graus dos valores ja publicados, excepto no caso da tempe-
ratura de Curie da amostra com 10% Se, que é cerca de 12K inferior. Esta
discrepancia pode dever-se a um fenémeno de histerese, que curiosamente
nao se manifestou no caso da amostra de 5% Se, ou a uma deficiéncia em
selénio, ja que as temperaturas de transicao observadas com a amostra com
10% Se sado mais préximas dos valores correspondentes a composicao 5% Se
do que aconteceu nos resultados publicados por outros autores [96, 97]. Os
intervalos de variacao da coordenada fraccionédria do vector de propagacao
foram [0.17, 0.20] uer e [0.14, 0.18] uer, respectivamente, sendo a variagao en-
tre estes valores extremos suave e bem descrita por um polinémio de segundo
grau, para ambas as amostras, tal como a figura 5.10 evidencia. Também se
pode constatar que, em arrefecimento, a intensidade integrada dos varrimen-
tos K da reflexdo (00.182) aumenta linearmente até se atingir um patamar
relativamente estreito de intensidade maxima, para ambas as amostras. Estes
patamares correspondem a intervalos de temperatura de maior estabilidade
da fase incomensuravel. Desta forma, o valor do vector de propagacao cor-
respondente ao maximo da intensidade é cerca de 0.18 e 0.16 uer, para cada
uma das composigoes estudadas, sendo os intervalos de temperatura destes

patamares de intensidade [149, 151] K e [156, 160] K, respectivamente.
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5.3.2.4 Distorcoes da rede cristalina

O estudo das distor¢oes da rede cristalina induzidas pelo magnetismo
fez-se, em condigoes de ressonancia, com energia incidente correspondente
a aresta K do arsénio. Uma energia incidente elevada reduz largamente o

problema da absorcao e permite aumentar a resolu¢ao no espago reciproco,
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Figura 5.11: Amostra 5%: Magnetostricgdo medida para a reflexdao (00 10)
com energia incidente elevada (F = 11.867keV). A duplicagao deste pico de
carga, induzida pelo estabelecimento do ordenamento ferromagnético, ¢ bem
visivel. Estd representada a variacdo do(s) centro(s) do(s) pico(s) de carga
observado(s) em fungao da temperatura.

para além do acréscimo de intensidade que lhe esta associado. No entanto,
para realizar o estudo da rede nao seria necessario que esta energia incidente

mais elevada coincidisse com a aresta K de um dos nao-metais das nossas
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amostras. Estas medidas fizeram-se a esta energia por comodidade experi-
mental, uma vez que a confirmacao da existéncia de DMRRX para a aresta
K do arsénio obrigou a centragem, afinacao da orientacao das amostras, op-
timizacao do sistema de deteccao e de andlise de polarizacao, etc. Ainda
assim, e por ter sido utilizado este valor particular de energia incidente, é
possivel que os resultados medidos e as conclusoes extraidas incluam tanto o
procurado comportamento da rede (dominante) como algum efeito do mag-
netismo (residual). A figura 5.11 contém as representagoes graficas da de-
pendéncia com a temperatura da intensidade integrada e do centro dos perfis
dos varrimentos segundo ¢* da reflexdo (002), para a amostra de 5% Se. O
comportamento da rede neste caso é de facil analise, uma vez que, para tem-
peraturas abaixo de cerca de 147 K, o pico de carga se separa visivelmente em
dois. Existe também uma perda genérica de intensidade com a temperatura,
pelo menos parcialmente devida ao desalinhamento das condi¢oes 6ptimas de
medicao, estabelecidas para a temperatura inicial. Mais relevante na anélise
da variacao da intensidade integrada com a temperatura, é o aumento ocor-
rido quando o perfil da reflexao de carga passa a ser bem descrito por uma
unica curva simétrica (lorentziana simples). Estes factos, correspondentes
a mesma temperatura, cerca de 147K, sao a assinatura de uma transicao
de fase, mais precisamente, de uma transicao entre uma fase quasi-cuibica e
outra cibica. O valor de temperatura a que ocorre esta transicao permite
identificar a transi¢ao ocorrida com a transicao entre as fases ferromagnética

e incomensuravel. A distorcao tetragonal méaxima observada pode ser quan-



5.3 As composicoes NpAsgg55€9.05 € NpAsg.goSeo.10 193

10% Se
#* T *\* T ‘ T T T ‘ \* T
2+ * ***** *: . :** Y " —
=1 4
g
s /’% . ‘;”; .t i
§ L ;--’B “Beg. _,é,_; =
o _
k) 1 119.9(2) K ;1 161.3(1) K
=B 4
o 5 -
2 fog.-0080gpE08EE. By 174.2(1) K .
0 Il ‘ Il Il Il Il Il Il ‘ Il Il Il ‘ Il Il Il ‘ Il Il Il ‘ Il Il Il Il \\a/\l;&
[ T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T ]
o oOgpo :DDDDDB
10.014 o 175.1(1) K —
o =] .
a
__ 10012 o S —
3 | o Db . [ - 0o, |
119.0(1) K 143.4(1) K ° G
= 1001 @ @ bo .
L OO o © o R ° o ° . .
[e]
10.008 - boooooo 0 © o
000 |
Il ¢ Il Il Il ‘ Il Il ‘ Il Il ‘ Il Il ‘ Il Il ‘ Il Il ‘ Il Il
110 120 130 140 150 160 170 180

temperatura (K)

Figura 5.12: Amostra 10%: Magnetostric¢ao evidenciada pela variacao com
a temperatura dos parametros dos ajustes de uma gaussiana e de uma
lorentziana independentes ao pico de carga (00 10). A energia incidente foi de
11.867keV. A duplicacao do pico de carga, induzida pelo estabelecimento do
ordenamento ferromagnético, é evidente para temperaturas inferiores 143 K.

tificada através da relagao dc/c = —dL/L = 8.400(7) x 1073, e é da mesma
ordem de grandeza da do fosforeto de neptiinio [93], para o qual se mediu
uma distorgao tetragonal de 4.2(3) x 1073, Ainda relativamente & figura 5.11,
¢é de salientar que a variagao da coordenada L do centro de cada curva com-
ponente apresenta dois regimes distintos. O primeiro, de baixa temperatura,
corresponde ao crescimento das duas coordenadas, o que implica uma con-
traccao dos valores do parametro de rede associados a cada uma. O segundo,
para 143K < T < 175K, em que a coordenada maior decresce ligeiramente

e a menor continua a crescer, o que significa que o menor dos parametros de
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rede aumenta ligeiramente, enquanto o maior continua a contrair-se.

A figura 5.12 encerra a representacao dos resultados do estudo das distorcoes
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Figura 5.13: Perfis dos varrimentos em L dos picos (00 10) e curvas de ajuste
parcelares. O conjunto de quatro graficos de baixo corresponde a amostra de
5% Se e o conjunto de doze gréficos mais acima, a amostra de 10% Se.

da rede para a amostra 10% Se. Neste caso, as conclusoes nao sao tao faceis
de extrair dos resultados representados. Obviamente, existe uma distorcao
tetragonal de baixa temperatura, até cerca de 143 K. No entanto, para as
temperaturas do intervalo [143, 175] K, continuam a ser necessérias duas cur-

vas independentes para descrever a forma assimétrica do pico de carga, em-
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bora as posigoes dos centros respectivos sejam relativamente mais préximas.
A distorcao tetragonal méxima observada para a amostra de 10% Se pode
quantificar-se através de dc/c = 8.000(1) x 1073, ligeiramente inferior & de-
terminada para a amostra de 5% Se. Pesa ainda o facto de a temperatura de
Curie determinada no estudo da fase incomensuravel (cerca de 152K) néo
ocorrerem anomalias dos parametros ajustados. Em relacao a variagao das
intensidades integradas com a temperatura, constata-se a existéncia de varias
oscilagoes, o que poderia sugerir uma certa permeabilidade entre as inten-
sidades das curvas parcelares; infelizmente a intensidade total também nao
apresenta uma variagao suficientemente regular para confirmar esta hipdtese.
De facto, os dados da intensidade apontam ou para um comportamento mais
complexo desta amostra (que tornam mais dificil a sua modelagao), ou para
uma ma qualidade destas medidas em particular. E de salientar que a in-
tensidade total sofre neste caso um decréscimo para T' = 160 K, temperatura
a partir da qual a importancia de uma das curvas parcelares diminui sub-
stancialmente. A figura 5.13, onde estao representados os perfis fitados e as

curvas de ajuste finais, complementa estes comentarios.

5.3.2.5 Componente ferromagnética — fases ferro e mista

A forma usual de estudar materiais ferromagnéticos em DRX, em regime
ressonante e nao-ressonante, envolve a utilizacao de um campo magnético,
de modo a estabelecer uma orientacao preferencial para os dominios, e de ra-

diagao incidente circularmente polarizada (esquerda/direita). Cada medida
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de intensidade é repetida com radiacao incidente com polarizacao contrdaria
(direita/esquerda), ou alternativamente, invertendo o campo. Por fim, de-
terminam-se razoes de assimetria, que se seguem em funcao da temperatura
[14], a partir das quais se pode extrair a componente magnética. O motivo
pelo qual nao se tem utilizado um procedimento semelhante ao das reflexoes
originadas por fases antiferromagnéticas é muito simples: é que as reflexoes
causadas por um ordenamento ferromagnético, com a mesma simetria da
distribuicao de carga, coincidem com as reflexdes de carga habituais e sao
varias ordens de grandeza inferiores. Poder-se-ia pensar que uma exploragao
criteriosa da dependéncia nos vectores de polarizagao incidente e difractado
resolveria esta questao, uma vez que a dispersao de carga esta confinada ao
canal oco. No entanto, calculos estimativos, com base nas secgoes eficazes, e
a pratica dos experimentadores desde cerca de 1980, conduziram a consolida-
¢ao da ideia de que as fases ferromagnéticas nao poderiam ser seguidas com
esta metodologia. Pretende-se, com os dados que se apresentam a seguir,
fazer renascer o debate acerca desta questao. Os argumentos utilizados nao
tém como ponto essencial que o efeito do magnetismo seja traduzido exclusi-

vamente pelo termo ressonante f’. = da aproximacao dipolar eléctrica; pode

cire
haver termos cruzados entre as varias parcelas ressonantes e nao-ressonantes
mas, nesta altura, e tendo em conta a forma como as medidas que a seguir
se apresentam foram feitas, a discussao da sua origem, para além de extensa

e complexa, nao é relevante. Note-se, no entanto, que as interferéncias em

que uma das amplitudes tem elemento de matriz correspondente ao canal
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om nulo, nao podem estar na origem dos dados que se mediram neste tra-
balho. A discussao que se segue assenta nos factos de que a dispersao de carga
¢ dominante, estd circunscrita ao canal oo e nao devera apresentar uma de-
pendéncia da temperatura que va para além de variacoes discretas e suaves
de intensidade e posicao, relacionadas com a dilatacao térmica, a vibracao
anisotropica crescente dos atomos em torno das suas posigoes de equilibrio e a
alteracao da mosaicidade do cristal (admitindo-se que nao ocorrem transigoes

de fase estruturais).

A figura 5.15 mostra um conjunto de varrimentos em energia da reflexao
de carga (002), realizados a temperaturas diferentes. Nesta figura, podem
comparar-se em cada linha os varrimentos em energia nos canais om, oo e
o quociente destas duas quantidades I,,/I,,, para uma dada temperatura.
O conjunto das trés linhas de baixo diz respeito a amostra de 10% Se e, as
duas linhas de cima, & amostra de 5% Se. O primeiro aspecto importante
a salientar, e que a figura ilustra claramente, é que a intensidade no canal
om nao se assemelha em nada a um hipotético residuo (fraccao) do sinal
medido no canal oo , apesar deste residuo existir sempre, devido a imper-
feicao do processo de analise da polarizacao da radiacao difractada. Assim,
pode concluir-se que, no canal o7 , o residuo de intensidade proveniente do
canal oo nao é dominante, existindo uma intensidade propria suficiente para
produzir um perfil completamente distinto do observado no canal comple-
mentar (oo ). Outro aspecto notério é que a intensidade medida no canal

or é fortemente afectada pelo fenémeno da absorcao, que como mostram os
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Figura 5.14: Da esquerda para a direita, varrimentos em energia nos canais
om e oo , e intensidade corrigida no canal o , calculada como I,./I,,. As
linhas continuas dos graficos dos dados experimentais propriamente ditos sao
segmentos de recta entre pontos vizinhos, para auxiliar a analise das medidas;
nos graficos mais a direita, a linha continua a preto representa o ajuste a uma
lorentziana do perfil representado e, a linha a cinzento claro, as diferencas
entre o modelo ajustado e os valores representados.

varrimentos no canal oo , tem um méaximo para uma energia ligeiramente
superior a energia de ressonancia.

A absorcao da radiacao pela matéria é descrita por uma lei exponencial
da forma I = Iye ", resultado conhecido por lei de Beer-Lambert, onde
1 € um coeficiente de atenuagao total e x representa a distancia percor-
rida pela radiacao desde o ponto onde a intensidade é I até ao ponto onde
se mede a intensidade /. Ora, no caso vertente, pode utilizar-se a nocao

de um percurso na matéria médio d que, no entanto, dependerda da ener-
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Figura 5.15: Inverso da intensidade medida num varrimento longo em ener-
gia, a T = 8K, para a reflexdo de carga (002). Os dois maximos mais
proeminentes correspondem a energias proximas das ressonancias My e My
do neptinio. Os inversos das intensidades medidas estao representados por
circulos. A linha continua representa o ajuste do fundo a uma exponencial.

gia. Também o coeficiente de atenuacao total varia com a energia. Assim,
conclui-se de I, = e EIXUE) [ — of(E)T "que o factor de correccao da absorcao

B *EO)“O, onde se usou uma ex-

nao-constante mais simples sera da forma e
pansao de Taylor de primeira ordem em torno de Ej, como aproximacgao para
a dependéncia na energia f(F) referida. Obviamente, um modelo tao simples
nao pode dar conta da absorcao para energias proximas das ressonancias. A
figura 5.15 mostra o inverso da intensidade de um varrimento em energia no

canal oo , na posicao do espaco reciproco correspondente a reflexao de carga

(002), e para a amostra 10% Se. A cheio, nesta figura, estd um ajuste do
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Figura 5.16: I,./l,, da reflexdo de carga (002), em fungdo da energia:
amostra de 5% Se, a 50K, em cima; mostra 10% Se, a 8 K, em baixo. Os
picos mais intensos de cada grafico coincidem com as ressonancias My e My
do neptunio.

fundo a uma funcéo do tipo Ae=*¥

que, pelo que se disse atras, é da familia
dos modelos mais simples de correccao de absorcao que se podem construir a
partir da lei de Beer-Lambert. E notdvel a qualidade do ajuste da intensidade
entre ressonancias, tendo em conta a simplicidade do modelo, a complexidade
dos fenémenos que governam a absor¢ao, e a grande amplitude do intervalo

de energias considerado. E nesta figura que se apoia a interpretacao do in-

verso da intensidade medida no canal oo que se vai utilizar daqui em diante:
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Figura 5.17: Amostra 10% Se: em cima, intensidade integrada dos perfis
corrigidos I,./I,, da reflexao de carga (002), em funcao da temperatura,
em baixo, a intensidade medida no canal o7 , na posicao do maximo para a
temperatura inicial (varrimento em temperatura) da reflexao de carga (00 2).
As linhas continuas representam ajustes a uma funcao do tipo A(1—T/T¢)%,
com Te = 155.44(18) K e b = 0.210(6), grafico de cima, e T = 155.65(3) K
e b=0.1167(7), grafico de baixo.

o tnverso da intensidade no canal oo € uma aprorimacgado razodvel do factor
de correccao da absorcao da radiacdao, em funcdo da energia, para uma tem-
peratura e uma posi¢ao do espago reciproco dadas. As objec¢oes mais ébvias
ao quadro interpretativo que se acaba de estabelecer sao que a intensidade
no canal oo de uma reflexao de carga inclui uma componente ressonante,
o que complica a sua dependéncia I(FE) (nao assentando exclusivamente no
fenomeno da absorcdo); e, que seria preferivel fazer uma medida da fluo-

rescéncia para uma posicao do espaco reciproco afastada dos picos de carga.
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Figura 5.18: Amostra 5% Se: intensidade integrada dos perfis corrigidos
I,=/1,, da reflexdo de carga (002), em fungao da temperatura. A linha
continua é a funcio de T' da forma A(Tz — T)* que passa nos trés pon-
tos correspondentes as temperaturas T = 130, 135, 145K, para a qual
Te = 148.81K e b= 0.114(6).

Ora, a primeira destas criticas nao parece relevante a luz das experiéncias
de DMRRX ja realizadas, tendo-se verificado que os termos ressonantes sao,
no melhor dos casos, cerca de 1% da dispersao de Thomson; as vantagens
da segunda, tém de ser ponderadas com as complicacoes de ordem pratica,
inerentes a medida de intensidades muito inferiores (para as regides referidas

do espago reciproco).

A terceira coluna de graficos da figura 5.14 tem, no contexto da inter-
pretacao do inverso da intensidade medida no canal oo , formulada no final
do pardgrafo precedente, o significado de intensidade (numa escala arbitraria)
corrigida para a absorcao, factor de Lorentz, e todos os demais factores que

afectem simultaneamente o canal o e o canal oo . E esta combinacao dos
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dados medidos em ressonancia nos canais oo e om de uma reflexao de carga
que representa uma extensao inédita da DMRRX ao estudo de fases ferro-
magnéticas em campo nulo. De facto, é evidente apds inspecgao dos perfis
corrigidos apresentados na terceira coluna da figura 5.14, de que estes sao
suficientemente regulares para poderem ser ajustados por uma curva sim-
ples (lorentziana), sendo a intensidade de fundo, de onde emerge o perfil do
pico, aproximadamente constante. A dependéncia com a temperatura da
intensidade integrada destes perfis I,./I,,, correspondentes a uma série de
varrimentos em energia da reflexdo (002), realizados a temperaturas dife-
rentes, estd patente no grafico de cima da figura 5.17 (amostra 10% Se), e
na figura 5.18 (amostra 5% Se). As temperaturas de Curie que se podem
inferir destes dados sao grosso modo concordantes com os valores publicados
e com os determinados neste trabalho, e referidos nos paragrafos anteriores
a propoésito do estudo das fases mista e incomensuravel, que precedem e

antecedem a fase ferro, respectivamente.

A figura 5.17 permite comparar a variacdo com a temperatura da in-
tensidade, no canal o7 , correspondente a posicao e energia do maximo da
intensidade para a temperatura inicial (varrimento em temperatura), e da
intensidade corrigida. Conclui-se, desta comparacao, que a perda de intensi-
dade junto a temperatura de Curie é mais abrupta no caso do varrimento em
temperatura, mas que os valores indicados para a temperatura de Curie sao
aproximadamente iguais. A diferenca no expoente critico é expectdvel e justi-

ficada pela perda concorrente de intensidade no varrimento em temperatura,
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devida a mudanca da posicao do méximo de intensidade com a tempera-
tura. O facto de os valores de T calculados pelos ajustes analiticos serem
tao préximos pode ser interpretado como mais uma prova de que as carac-
teristicas essenciais da intensidade corrigida provém do intensidade medida
(no varrimento em energia) no canal om , actuando o inverso da intensidade
do canal oo apenas como um factor de correcgao, como ja se defendeu nos

paragrafos anteriores.

Uma critica que se poderia fazer ao processo de medida da componente
ferromagnética, nas amostras do tipo NpAs;_,Se,, é que os varrimentos em
energia foram sendo feitos a temperaturas diferentes, sem que se afinassem
as centragens em relagao as outras coordenadas de que depende a intensi-
dade detectada. Esta centragem foi feita, tanto para a amostra de 5% Se
como para a de 10% Se, somente antes de se iniciarem a série de varrimentos
em energia. Como se pode constatar da analise da variagao com a tem-
peratura do centros dos varrimentos em L, e em K, alguma descentragem
deve ocorrer a medida que a temperatura se vai alterando. De facto, a in-
tensidade medida em qualquer tipo de varrimento representa um corte bidi-
mensional de uma hipersuperficie num espago de dimensao 8 (pelo menos),
definida por I = f(E;, H, K, L, z¢, yc, 2c), onde as sete varidveis de que
depende a intensidade medida no detector representam a posicao do centro
da cabega do difractémetro (translagdo do cristal em bloco, na vizinhanga
do centro do difractémetro: z¢, yo e z¢), a orientacao dos eixos crista-

lograficos em relagao a um referencial fixo no laboratério (rota¢do em torno
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do centro do goniémetro: H, K e L), e a energia incidente. O corte bidi-

| (cont./mon.)

energia (keV)

Figura 5.19: Hiper-superficie num espaco visualizdvel definida pela relacao
I = f(E;, L). O méximo corresponde aos valores 6ptimos das coordenadas
(E;, L), para uma dada temperatura. Utilizaram-se gaussianas como modelos
para a dependéncia com a energia e a coordenada L.

mensional, que cada varrimento realizado representa, resulta de fixar todas
as variaveis excepto duas, sendo uma delas necessariamente a intensidade.
O problema apresenta-se em toda a sua complexidade quando se introduz a
dependéncia da temperatura dos valores éptimos das variaveis que se fixam
em cada caso (que conduzem ao maximo da intensidade integrada do perfil
do varrimento 2D). A pratica mostra que a variacdo com a temperatura das
variaveis que traduzem a translacao da regiao da amostra iluminada é muito
fraca. Este efeito na intensidade detectada, relacionado com uma eventual
dilatagao/contrac¢ao térmica anisotrépica da amostra e/ou do seu suporte,
¢é quase sempre desprezavel. Por outro lado, a dependéncia da temperatura

da matriz de orientagdo da amostra (que se traduz na mudanca das coor-
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denadas angulares, ou outras equivalentes, da reflexdao a medir) tem uma
influéncia grande na intensidade, devido a sensibilidade que uma técnica de
difraccao de radiacao com comprimento de onda a escala atémica tem por
principio. Ainda assim, este efeito continua ser muito pequeno para tempe-
raturas muito inferiores a temperatura de Debye da amostra (desprezando-se
as contribuicoes para a descentragem do porta-amostras, o que pode nao ser
vélido), da ordem de 150K, e para variagbes de temperatura de pequena
ou moderada amplitude. Em suma, idealmente dever-se-ia, antes de cada
varrimento, ou de cada grupo pequeno de varrimentos, repetir o processo de
centragem, conducente a optimizacao da intensidade difractada. No entanto,
o custo em termos de tempo total de cada conjunto de medidas aumentaria
de modo a reduzir muito o nimero de propriedades investigaveis por sessao,
no sincrotrao. Julgo, que neste caso, como confirmacao de que o sinal resso-
nante tem de facto origem no ferromagnetismo da amostra, com as mesmas
amostras e/ou com outras amostras boas candidatas, este investimento se
justificaria. Contudo, é também necessario convencer os responsaveis pela
atribuicao de tempo nas linhas de difraccao magnética de que assim é. A
minha convicgao é a de que este efeito é genuino, e tem nesta tese uma inter-
pretacao plausivel e proxima da verdade. F-se compelido a concordar com
este ponto de vista quando se experimenta uma variagao modelo do valor de L
optimo do varrimento com a temperatura e se admite também um modelo de
variacao da intensidade com L (desviados do valor éptimo para aquela tem-

peratura). Tendo em conta as varia¢oes pequenas a moderadas das posigoes
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Figura 5.20: Em cima, varrimentos em energia de uma reflexao hipotética
a varias temperaturas. A dependéncia da intensidade integrada destes var-
rimentos resulta apenas da variacao do valor 6ptimo da coordenada L com
a temperatura, que se admite ser do tipo Lo + (T — 10 K)?. Os varri-
mentos em energia sao feitos todos com a coordenada L = L. Em baixo,
variagao com a temperatura da intensidade integrada dos perfis gaussianos
puros, dos graficos de cima. Repare-se na forma atipica como a intensidade
tende para zero: o sentido da concavidade esté errado e a derivada nao tende
para infinito mas para 0!

dos centros das reflexdes, medidas em qualquer das amostras, em varrimentos
do espaco reciproco do tipo K ou L, é razoavel adoptar para uma variacao
pequena en torno do valor 6ptimo, por exemplo de L, para uma dada tem-
peratura, um modelo polinomial do segundo grau, sem termo de primeira
ordem. A variacdo da intensidade com o valor de L pode exprimir-se por

uma dependéncia gaussiana, centrada no valor 6ptimo de L. Neste caso,
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a variacao com a temperatura da intensidade integrada de varrimentos em
energia, induzida exclusivamente pela dependéncia com a temperatura do
valor éptimo de L seria semelhante a representada na figura 5.20, que, como
se percebe, nao se assemelha as curvas que traduzem os comportamentos

criticos das nossas amostras.

5.3.2.6 Conclusoes

De todos os varrimentos realizados com DMRRX com as amostra de 5% Se

e 10% Se do sistema NpAs;_,Se, podem extrair-se as conclusoes seguintes.

e As medidas realizadas com DMRRX, e que servem de base a este tra-
balho, s@o concordantes com o diagrama de fases publicado [97], com
excepcao da temperatura de Curie da amostra 10% Se que nestas me-
didas parece ser inferior a do diagrama de fases em cerca de 5 K. Este
facto pode dever-se a uma deficiéncia em selénio do volume analisado

nas medidas de DMRRX.

e Confirmou-se o caracter de k-simples da fase incomensuravel por nao

terem sido observadas reflexoes intermodulares.

e A fase de mais baixa temperatura é de facto ferrimagnética, sendo as
reflexoes correspondentes as fases antiferro e ferro provenientes de um

mesmo grao (volume analisado).

e Existe uma distorcao tetragonal mensuravel para temperaturas infe-

riores a temperatura de Curie, no caso da amostra 5% Se, e, para a
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amostra 10% Se, esta persiste também em toda a fase incomensuravel,

embora de forma mais discreta.

e Observou-se pela primeira vez DMRRX produzida por um ordenamento
ferromagnético, utilizando varrimentos em energia no canal co e no
canal om , servindo o inverso da intensidade dos primeiros como fac-
tor de correcgao para a intensidade dos segundos. Este procedimento
alarga o alcance desta técnica aos materiais ferri e ferromagnéticos, em

amostras com ressonancias magnéticas fortes.

e A ressonancia da aresta K do arsénio também foi medida, tal como o
fora no sistema iso-estrutural UpAs;_,Se,, sendo aparentemente menor.
Este efeito pode ser devido a uma menos extensa hibridizacao entre os

electroes 5f do neptunio e a banda p.
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Capitulo 6

Conclusoes

As conclusoes de pormenor relativas a cada amostra estudada estabeleceram-
se a par da andlise das medidas expostas e foram sumariadas em cada um
dos capitulos correspondentes. Ainda assim, vale a pena reforcar os aspectos
mais relevantes neste ultimo capitulo.

Em geral, existiu um bom acordo entre os diagramas de fase previamente
estabelecidos e as nossas medidas. O pequeno volume analisado por uma
radiacao incidente de energia baixa, e as propriedades de elevada colima-
¢ao da radiagao de sincrotrao conjugam-se, nesta técnica, tendo permitido a
determinacao inequivoca em campo nulo do caracter de k duplo da fase anti-
ferromagnética TA do UPjgSp.2; também a confirmagao da hipdtese, sugerida
pela experiéncia com neutroes, da coexisténcia na fase mista das compo-
nentes ferro e antiferro para as amostras de 5% Se e 10% Se das solucoes
solidas NpAs;_,Se, se pode fazer gracas a esta conjugagao de factores, que

minimizam as hipdteses de existirem graos distintos a contribuir para a in-
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tensidade difractada em cada caso.

As medidas com energia incidente elevada (que permitiram uma elevada
resolugdo e a minimizagdo da absorgao) das reflexdes de carga, revelaram a
existéncia de uma distorcao tetragonal para as amostras NpAs;_ ,Se,, nas
fases mistas e ferromagnéticas; no caso da amostra UP(gSgo 0s desvios da
simetria cibica nao sao suficientemente elevados para darem origem a um
desdobramento inequivoco dos picos de carga, produzindo somente perfis
assimétricos nos varrimentos em L do espago reciproco, que nao podendo ser
satisfatoriamente ajustados por um modelo simétrico simples, também nao
permitem ajustes com significado de modelos mais sofisticados.

A descoberta mais relevante deste trabalho foi a observacao de que a
dispersao magnética ressonante, para a aresta My do neptinio e no caso das
reflexoes induzidas pelas fases ferromagnéticas, era suficientemente intensa
para se separar da dispersao de carga através da analise de polarizacao. O
sinal, claramente acima de um fundo regular, correspondente a intensidade do
canal rodado o7 corrigida, pode seguir-se, em funcao da temperatura, até a
temperatura de Curie, apresentando um comportamento critico tipico. Esta
descoberta alarga o alcance da DMRRX ao dominio dos compostos com fases
ferro e ferrimagnéticas, em amostras com ressonancias magnéticas elevadas
e adequadas a DMRRX.

Nas experiéncias com as amostras do tipo NpAs;_,Se,, também se mediu
um sinal ressonante no canal rodado om para uma energia incidente corres-

pondente a aresta K de absorcao do arsénio, no caso das reflexoes antiferro-
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magnéticas. Este efeito ja fora referido na literatura do sistema isoestrutural
com uranio, UAs;_,Se,, mas as ressonancias descritas eram mais intensas
que as medidas neste trabalho. Este enfraquecimento da ressonancia para as
arestas do nao-metal pode explicar-se admitindo uma diminui¢ao da hibri-
dizacao dos electroes 5f com a banda p, no caso das amostras com arsénio

aqui abordadas (em que o metal é o neptinio).

As fases ordenadas dos sistemas UP;_,S, e NpAs;_,Se,, estudadas neste
trabalho do ponto de vista da DMRRX, constituem um tema de investigagao
em aberto. Um aspecto fundamental para o sucesso e reprodutibilidade das
medidas prende-se com a producao, caracterizacao e qualidade das amostras.
E imperioso um grande investimento na producao com éxito de um conjunto
de amostras de qualidade, com concentragoes crescentes de calcogéneo, e
na sua caracterizagao ao nivel da homogeneidade, qualidade da superficie e
preservacao. As concentragoes mais interessantes em ambos os sistemas sao
as correspondentes a regiao pobre em calcogéneo, embora no caso do sistema
NpAs;_,Se, a regiao rica em selénio esteja praticamente inexplorada. Um tal
conjunto de amostras permitiria esclarecer pontos que esta investigagao ainda
deixa em aberto, como, no caso do sistema UP;_,S,, a possivel existéncia
de uma nova fase entre as fases 2+2— e 3+3—, ou a questao da existéncia de
momentos magnéticos distintos nos atomos de uranio e sua evolugao com a
concentracao. Seria ainda merecedor de estudo a evolucao das propriedades
das fase incomensuréaveis com a composi¢ao. Também esta ainda em aberto

o significado da pequena intensidade, correspondente a um ordenamento as-
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sociado a um vector de propagacao do tipo {00%}, medida no intervalo de
temperaturas da fase IC2. Mesmo nas amostras que se investigaram neste
trabalho, existem aspectos que merecem uma revisitagao tais como a reins-
peccao da superficie e sua caracterizacao no que diz respeito ao seu estado
de conservacao e homogeneidade de composicao. Por outro lado, as questoes
ainda em aberto justificam a demanda de mais tempo de feixe para completar
este estudo, e preferencialmente numa estacao com mais intensidade e onde
sejam possiveis varrimentos azimutais (que permitem explorar de forma mais
completa a dependéncia na polarizacao da radiagao difractada). Estas novas
experiéncias representariam um passo em frente na pesquisa de reflexoes de
k-triplo na fase IA do sistema UP;_,S,, que nao foram encontradas neste
estudo.

A descoberta da ressonancia ferromagnética no sistema NpAs;_,Se, é
merecedora de um aprofundamento, quer ao nivel experimental, quer ao
nivel tedrico. Este devera fazer-se através da concepcao e execucao de uma
metodologia precisa para a correc¢ao da absorcao nestes materiais, e do es-
tudo comparativo dos resultados da aplicacao da técnica experimental que
aqui se delineou a outras amostras com fases ferromagnéticas e ressonancias

fortes.
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6.1 (c|e*™P.¢|a) até a 1* ordem em ik - 7

A exponencial que figura no operador do elemento de matriz { c| kTP .

€ |a) admite o desenvolvimento:
(ik - 7)* + - - (6.1)

Assim, a ordem 0 do elemento de matriz em consideragao, designada habi-

tualmente por aproximacao dipolar eléctrica, consiste em considerar que

(c|e*™P-€la) =~ (c|P-€la) =m{c| 3—?-5]@) :—%m(c| 7, Ho| |a) - €

= BB (| 7 |a) &= imw Ty - €,

(6.2)

onde se definiu w =

Assim, o produto de elementos de matriz, que surge naturalmente no

termo de 2* ordem em teoria de perturbacgoes independentes do tempo,
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escreve-se, na aproximacao dipolar eléctrica,
(a| e ®TB. & |¢) (c]| €F"P-¢la) ~ (mw?) & Ty - € (6.3)

Por sua vez, o produto de produtos escalares que figura na expressao an-
terior, pode exprimir-se a custa das componentes covariantes dos vectores

envolvidos. Deste modo,

€ T Tog - €= Z (=) MM he e (6.4)

M, M’

Partindo da definicao dos tensores T* e S* dada por

enpen =, C(ps M',—M) Ty, - TE =5, C Al M',m — M) €y émnr

e =2, C (Wps =M, M) Sy Sto=% " CAlp; M ym — M) v
(6.5)

reescrever-se co1no

€ oo Toa - € = Yongap e (=DM C (s MY, = M) C (11 =M, M) Th_pShy_a

= D (DO (W MY, —m — M') C (11p; =M’ ,m + M") TE, St
(6.6)

Quando se tem em conta a relagao de simetria

C (L1L2L3; M7 M/) = <_1)L1+L27LSC <L1L2L3; _Mv _M/>
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e a relacao de ortogonalidade

> C(L1LyLy; M, M) C (Ly Ly Ly, M, M') = by,
M

obtém-se o resultado final

EF T Fog - € = 30, (—1)PmTH Gh —

= IS8 — Y pe s (F) TS+ S o (F1)T2,S)

—m=—m -_m~m"

(6.7)
Os TF e os St (u = 0,1,2), que se calculam de acordo com as definigdes

dadas acima, figuram na tabela que se segue: No enquadramento que re-

7 = —peér-e So = 5 (oot )
T = (e x ). St = L (rarn)

Tt = Sl x &)y —i(e" x &), St = % (riro—rpr1)

T = (@ x @), + i x ] S = L ()

T2 = %(36’;63 — €€ s2o= % (rhr_1+2rhro+r’ y71)
TP = —3(e+efe.+ilee.+ere)) S = % (ryri+viro)

2 = j(Fatde—ilget+ee)) 52 = 5 (hratin)

T3 = §(erea—ere,+i(efe,+eres)) S5 = wim

T2, = L(ere—ere,—i(ie,+ere))  S%, = v

Tabela 6.1: Resultados do calculo de cada um dos factores intervenientes nas

—

parcelas que figuram na versao final de €™ - 7. 7, - €.
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sulta de se considerar que os atomos do solido estao apenas sujeitos a um
campo cristalino fraco cujo unico efeito consiste no estabelecimento de uma
direcgao priviligeada no espaco (direcgdo do momento magnético atémico
local), reduzindo-se a simetria esférica dos atomos rigorosamente isolados a
simetria cilindrica, apenas sao nulos os elementos de matriz correspondentes

aos Si. Neste contexto, tem-se

€ - Foo T - €= TOSY — TR S + T2S2 =

= 5[+ Iroal?) @@= (Ir]? = roaf?) (€7 x €)=+ Qlrol* — Iri]? — |r_a]?) ere.]

(6.8)

Considere-se agora a parcela corespondente a 1* ordem do desenvolvi-

mento em série 6.1:

(clik-7P-€la) =i(c| (kX + kY +k.Z) (Poe, + Pye, + Pec.) |a) .
(6.9)
onde se evidenciou que esta se desdobra em nove parcelas. As trés parcelas

que incluem o operador P, sao:

i€y (ky (¢| XPy la) +ky(c|YP,|a) +k.(c| ZP, |a)). (6.10)
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Tem-se
(c| XP, |a)y = (c|3(XP,—P,X)+3(XP,+ P, X) |a) =3 (c| XP, + P,X |a)
— 2 (c| X [X, Ho| + [X, Ho) X |a) =-i(c|X2Ho~ X HoX +X HoX ~HoX?|a)
= B (o] X2 |a) = 2 (o] X? |a) = X
(6.11)
(c| YP [a) = <C|%(YPx_PyX)+%(YPm+PyX)|a>
= —5(cl L o) = 5 (c| Y [X, Ho| + [V, Ho] X |a)
= —L(c|L.|a) +22(c|YX |a) =L, + "9V X
(6.12)
(c| ZPya) = (c|3(ZP,— P.X)+3(ZP, + P.X) |a)

= Me| L, a) = (c| Z[X, Ho) +[Z, Ho X |a)

= Bc| Ly |a) + (| ZX |a) = 3L, + meZX
(6.13)

e, procedendo de modo andlogo, também se conclui que

(c| XP,|a) = L.+ meXY; (c| VP, |a) = Y% (c| ZP, |a) = ~AL, + =22y

(c| XP.|a) = 3L, + 52X Z; (c|YP. |a) =§Lo+"2YZ; (c| ZP. |a) = 5227 -
(6.14)

Desta forma, as parcelas onde figuram os operadores P,, P,, P, respectiva-
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mente, sao dadas por

mﬁTz(kzLy - kyLz) - %(kxX + kyY T kZZ)XEx

kel — keLy) = B2 (ke X + ByY +koZ)Y e,

ihes (g, Ly — kaLy) — ™2 (kX + kY + k. Z) Ze. (6.15)

e Dxk—mE. 7 F.¢

Demonstra-se desta forma que a primeira ordem do desenvolvimento 6.1 se

e L x I;, dipolar magnético,

desdobra em dois termos, sendo o primeiro, %‘1

e o segundo, —"* k- 7 7'+ €, quadropolar eléctrico.
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