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“Knowledge

If I am a truly knowledgeable soul, I will be skilful in the things of
the spirit. [ will be centred successfully in my spiritual identity.

I will be free from the influence of my past.

There will be only peace and happiness within.

True knowledge is not a question of intellectual understanding
alone. It is for incorporating in my daily life, in order to improve it.
My every thought, word and action becomes naturally aligned with

the laws of the universe.
All that has ever gone wrong begins to be put right.

This ‘knowing” protects me from small-minded ways of seeing or
thinking of others. It enables me to feel love for everyone but
without losing energy by entering into a lot of matters with others.
This is the duty of those who have understood the self in depth
Intellectual arrogance is the sign that I have not become truly

knowledgeable. True knowledge puts me in touch with the
sweetness of life and makes me equally sweet.

Dadi Janki.
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Resumo

Ordenamentos multipolares elétricos da camada 4f do holmio foram sistematicamente
estudados pela primeira vez por difracdo de raios-X nos regimes nao-ressonante e
ressonante (borda L3) e nas fases antiferromagnética helicoidal e ferromagnética conica.
O ordenamento dos multipolos elétricos ¢ resultante do forte acoplamento spin-6rbita e
possui a mesma estrutura que o ordenamento magnético evidenciado por medidas em
fungdo da temperatura. A natureza quadrupolar dos satélites observados no espectro de
difragdo a 2t e 4t das reflexdes de Bragg, foram evidenciadas por medidas em fung¢do do
momento transferido Q no regime nao-ressonante. Os picos satélites T observados na fase
ferromagnética surgem do ordenamento helicoidal conico dos quadrupolos elétricos. O
fendomeno de interferéncia entre satélites 2t: quadrupolar elétrico - dipolar magnético,
medidos na borda L; do Ho foi observada por difragdo ressonante de raios-X. Uma
interpretagdo qualitativa da interferéncia construtiva e destrutiva visto para diferentes
reflexdes foi apresentada. Observou-se uma inversdo de fase dos satélites quadrupolares
em relagdo aos picos de Bragg, que foi explicada través de um modelo que considera a
teoria do tensor de susceptibilidade anisotropico (ATS) aplicado a sistemas
incomensuraveis. Este trabalho também abrange a montagem e o comissionamento da
linha de luz XRD2, no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), que ¢ dedicada

ao estudo de estruturas magnéticas e de ordenamentos orbitais e multipolares.
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Abstract

Multipolar ordering in metallic holmium 4f shell was extensively studied for the first
time, by resonant and non resonant X-ray scattering at the helical antiferromagnetic and
conical ferromagnetic phases. The strong spin-orbit coupling drives the multipolar order
as it was experimentally confirmed through the temperature dependence of the ordering
wave-vector T. The quadrupolar nature of the 2T and 47 satellite peaks, measured in the
non-resonant regime, were in good agreement with calculations of the form factor Q-
dependence. Non magnetic satellite peaks observed at T in the ferromagnetic phase
correspond to the conical ordering of the 4f quadrupoles strongly coupled to the magnetic
ordering. Positive and negative interference effects at 2T measured with resonant X-ray
scattering at Ho L3 edge correspond to the addition or subtraction of the magnetic and
quadrupolar resonant enhancements at the ©—m polarization channel and at the
quadrupolar transition 2p — 4f. An apparent "phase inversion" observed for the 2T and 47
satellite peaks was interpreted using the anisotropic tensor susceptibility (ATS) theory
applied to incommensurate systems. The construction and commissioning of the XRD2
beamline at the Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS) dedicated to the study of

charge, orbital and magnetic structures was also an important part of this work.
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Introducao

Introducao.

A difracdo de raios-X com luz sincrotron estd estabelecida como uma técnica
complementar a difracdo de neutrons para investigar propriedades cristalogréficas e
magnéticas de solidos. Isto é verdade gracas ao desenvolvimento de técnicas que
exploram a fraca interagdo dos fétons com os momentos magnéticos de spin e orbital,
mas que sdo observdveis devido ao alto fluxo de raios-X das fontes de luz sincrotron. A
sensibilidade a interagdo de uma onda eletromagnética com as propriedades magnéticas
da matéria foi conhecida desde 1846 com o trabalho de Faraday sobre efeitos magneto-
Opticos numa geometria de transmissdao. O mesmo fendmeno foi explorado em uma
geometria de reflexdo por Kerr dando origem ao efeito Kerr magneto-6ptico (MOKE).
Nesses estudos o fendmeno observado corresponde a rotacdo da polarizacdo da luz que é
refletida ou transmitida através de um meio magnetizado. Tais efeitos, importantes e
observdveis com luz visivel, sdo de dificil observagdo com raios-X devido a sua pequena
interacdo com a matéria que € descrita por um indice de refracdo para raios-X muito
proximo de um.

A interacdo da radiacd@o eletromagnética com o spin do elétron € conhecida desde
o trabalho de Klein e Nishina em 1929. Mas foi somente em 1970 que Platzman e Tzoar
propuseram uma descricdo do processo e a possibilidade de medida do espalhamento
magnético de fotons de raios-X. A primeira medida experimental foi realizada dois anos
mais tarde por de Bergevin e Brunel usando um tubo de raios-X convencional (de
Bergevin; 1972) e alguns anos depois com fontes de luz sincrotron (de Bergevin, 1981).

No mesmo periodo, Erskine e Stern (1975) calcularam o efeito que teria a
transmissdo de raios-X em uma amostra magnética de Ni proximo das bordas M3 e
previram uma diferenca de absorcdo para o caso da incidéncia de fétons circularmente
polarizados com helicidade invertida. Isto iniciou o desenvolvimento da técnica hoje
conhecida como dicroismo circular magnético de raios-X (XMCD). O primeiro
experimento a evidenciar o XMCD foi realizado em 1987 por Schiiltz et al. na borda K

do ferro (transicdo 1s a 4p).



Introducao

Em 1985, Blume previu um aumento ressonante da secdo de choque de difragdo
magnética quando o féton incidente estd sintonizado na energia para promover um
elétron de carog¢o para um nivel desocupado acima do nivel de Fermi, fato este que foi
observado experimentalmente por Namikawa na borda K do Ni. Logo depois aumentos
ressonantes ainda maiores foram observados nas bordas L das terras-raras (Gibbs et al.,
1988) e nas bordas M dos actinideos (McWhan et al., 1989).

Sabe-se hoje que o fendmeno de difracdo ressonante de raios-X pode ter vdrias
origens se inserindo em um contexto mais amplo do que simplesmente a presenga do
ordenamento magnético. Em realidade o aumento ressonante revela a mudanca da
simetria local do sitio cristalino estudado. A existéncia de ressonincias também foi
observada desde 1980 (Templeton) devido ao carater tensorial dos fatores de estrutura
proximos da ressondncia. A origem deste cardter tensorial pode aparecer devido a
existéncia de distor¢des Jahn-Teller, aparecimento de campos que quebram a simetria
local como magnetizacdo local ou mesmo o aparecimento de um ordenamento orbital.

As primeiras medidas de ordenamento orbital foram realizadas em 1998 em
experimentos de difracdo ressonante de raios-X em manganitas (Murakami, 1998).
Medidas experimentais se expandiram rapidamente tendo sido realizadas em outros
compostos em vérios sincrotrons do mundo como em V,0; (Paolasini, 1999), YTiO; e
Y VO; (Takahashi, 2002) e outros.

Uma das mais recentes aplicacdes desta técnica consistiu em se explorar o
ordenamento de multipolos elétricos existentes em camadas eletronicas ndo-esféricas. O
principio foi proposto para compostos de terras-raras (Amara, 1998) e as primeiras
medidas foram realizadas no DyB,C, (Tanaka, 1999; Hirota, 2000).

O trabalho descrito nesta tese se iniciou simultaneamente a constru¢do de uma
linha de luz de difracdo de raios-X de alta resolucao (XRD2) financiada pela FAPESP
(Giles, 1996), no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Ela foi concebida
para as aplicagcdes descritas acima possuindo sintonia em polarizacio e energia, além de
andlise de polarizacdo do vetor de onda incidente e espalhado, porta amostras com
ambientes de baixa e alta temperatura para o estudo de transi¢des de fase.

O objeto principal deste estudo foi o de explorar o ordenamento multipolar

elétrico da camada 4f incompleta no holmio metalico monocristalino. Este problema
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havia sido proposto por um trabalho pioneiro (Keating, 1969) que evidenciou o fendmeno
de ordenamento quadrupolar no holmio usando uma fonte convencional de raios-X.

A coleta de dados para este trabalho foi realizada no periodo de agosto de 2000 a
junho de 2002 concomintantemente com a implantagdo e o comissionamento da linha de
luz XRD2. Medidas envolvendo variagdes de temperatura e energia, além de varreduras
no espaco reciproco proporcionaram uma abrangente compreensdo do fendmeno
estudado.

As medidas foram realizadas em amostras monocristalinas de holmio
provenientes da Franca (Baruchel, 1999) e dos Estados Unidos (Gibbs, 2000) e foram

utilizadas as técnicas de difracdo de raios-X ressonante e ndo-ressonante.

A tese estd dividida em trés partes:
A primeira parte que denominamos de “Teoria e Montagem experimental” estd
organizada da seguinte maneira:

e Propriedades fisicas do Ho: descrevemos as estruturas cristalina e magnética, a
configuracdo eletronica assim como o diagrama de fase do Ho.

e Espalhamento de raios-X por multipolos elétricos: descrevemos o espalhamento
de raios-X por distribui¢des de cargas ndo esféricas (em particular para orbitais 4f
nao completos).

e Linha de difracdo de raios-X (XRD2): descrevemos a linha de luz XRD2 do
LNLS, além de explicarmos as configuragdes experimentais utilizadas neste
trabalho.

A segunda parte que denominamos de “Resultados” estd organizada da seguinte forma:

e Ordenamento quadrupolar helicoidal: apresentamos as medidas dos satélites 27
que surgem devido ao ordenamento dos orbitais 4f ndo esféricos do Ho,
demonstrando sua natureza quadrupolar ao comparar os dados experimentais com
a teoria.

e Espalhamento ressonante do ordenamento quadrupolar helicoidal: apresentamos
as medidas dos satélites quadrupolares 2T no regime ressonante € as interferéncias

com os satélites segundo harmOnicos magnéticos.
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Ordenamento multipolar helicoidal na fase ferromagnética: abordamos a
observacao de novos satélites de origem multipolar elétrica que aparecem na fase
ferromagnética cOnica assim como o regime ressonante e a dependéncia em Q dos
satélites quadrupolares 27.

Satélites 4t: Segundo Harmonico Quadrupolar: evidenciamos o aparecimento de
satélites 47 e discutimos sua natureza quadrupolar nas fases antiferromagnética
helicoidal e ferromagnética conica.

Teoria do Tensor de Susceptibilidade Anisotrépico (ATS): Explicagdo para a
Inversao de Fase: neste capitulo propomos uma explicac@o para a inversao de fase
entre os satélites relacionados ao ordenamento quadrupolar e as reflexdes de
Bragg observados nos experimentos, onde utilizamos a teoria do tensor de
suscptibilidade (ATS). Um modelo simples, baseado na teoria ATS, ¢

apresentado, onde sdo feitas comparacdes com resultados experimentais obtidos.

A terceira parte, denominada de “Conclusdes e Perspectivas” consta das seguintes partes:

Conclusdes Gerais: Neste capitulo fazemos um resumo de todas as conclusdes
principais deste trabalho

Perspectivas: apresentamos as primeiras evidéncias de alguns fendmenos, como
transicdes de fases incomensurdveis-comensurdveis e histerese, mas que ndo
foram conclusivas para este trabalho, onde estamos propondo a maneira de

continuarmos estes estudos.

Trés apéndices sdo inseridos no fim deste trabalho:

Apéndice 1: Séries de Farey e as escadarias diabdlicas.
Apéndice 2: Teoria do Campo Médio.
Apéndice 3: Célculo do fator de forma para x=90° (L=0).
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Propriedades Fisicas do Holmio

Neste capitulo faremos uma revisdo das propriedades mais relevantes do Ho metalico
para o entendimento do fendémeno estudado neste trabalho. Em particular descreveremos
a configuracdo eletronica do holmio assim como a estrutura cristalina (com énfase na
descricdo dos elementos de simetria principais) e finalmente mostraremos as
propriedades relacionadas a estrutura magnéticas do Ho obtidas por difragdo de neutrons

e difracao de raios-X..
1. Configuracao eletronica do holmio

O holmio ¢ o décimo-primeiro elemento do grupo dos lantanideos também
conhecido como o grupo de terras-raras e tem o numero atdomico 67 [(Cogblin, 1977),
(Elliott, 1972), (Taylor,1972)] . No estado s6lido o holmio puro ¢ um metal com a
seguinte configuragdo eletronica:

P4 U545 54657
As principais propriedades deste elemento provém da camada 4f fortemente localizada e
parcialmente preenchida com dez elétrons. A camada 4f tem um carater atdmico pois €
blindada de perturbagdes externas pelas camadas preenchidas 5s° e 5p°. No estado
metalico, o holmio ¢é triplamente ionizado e os elétrons de valéncia 54’ S5s° estdo
delocalizados e formam a banda de condugdo. Os orbitais 4f possuem um forte carater
anisotropico dando origem a uma densidade de carga ndo esférica. Esta asfericidade da
densidade de carga 4f pode ser descrita por multipolos elétricos dando origem a
fendomenos que sdo o objeto principal deste trabalho e que serdo apresentados mais
adiante neste capitulo. E interessante visualizarmos a forma dos orbitais 4f que sdo

mostrados na sua representagdo genérica na figura 2.1.
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Fig. 2.1. Obitais 4f numa representag@o genérica, as zonas douradas correspondem a regides onde a fungdo

de onda tem valores positivos e a outra a valores negativos da fung¢ao de onda.

As principais propriedades das terras raras provém da configuragdo eletronica do
estado fundamental que revisaremos a seguir.

A determinacdo dos niveis de energia para o estado fundamental do ion livre, leva
em conta em primeira aproximac¢do somente a interacdo Coulombiana entre os 10
elétrons da camada 4f. De acordo com as regras de Hund, que maximisam L e S, o estado
fundamental corresponde ao termo espectral mais baixo “I, isto é aqule com L=6 ¢ S=2.
Considerando que para os atomos de terras-raras o acoplamento spin-orbita ¢ da mesma
ordem que a repulsio Coulombiana, a degenerescéncia do termo espectral I é removida

de acordo com o esquema de Russell-Saunders considerando o momento angular total J

como, L+S=J=8, resultando em multipletosﬁ‘ilﬂ. A separacdo entre os dois multipletos
mais baixos ¢ da ordem de 5000 K e portanto as propriedades magnéticas em baixas
temperaturas serdo proximas daquelas do multipleto do estado fundamental. Os
momentos magnéticos do Ho™ interagem através da interagio RKKY, mediada por
elétrons da banda de condugdo, resultando em um estado magnético ordenado a baixas

temperaturas.
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2. Estrutura cristalina

Como a maioria dos metais de terras-raras, o Ho puro possui uma estrutura hcp

(hexagonal closed packed)

Ho2 — B

Ho1 — A

Figura 2.2. Representagéo da estrutura cristalina do Ho.

cujo grupo espacial ¢ o de nimero 194 que segundo a notagcdo de Schoenflies
corresponde ao grupo espacial D%, e segundo a nomenclatura internacional de Hermann-
Mauguin ¢ definida pelo simbolo P6;/mmc (Hahn, 1982) .

O simbolo P seguido do niimero 6 indica que este grupo espacial possui uma rede de
Bravais hexagonal primitiva, e os simbolos 63/mmc indicam correspondentemente os
principais elementos de simetria para cada uma das trés dire¢cOes de simetria da rede
hexagonal denominadas de primdria, secundaria e terciaria. Na notagdo completa do
simbolo de Hermann-Mauguin os elementos de simetria aparecem explicitamente como
sendo 63/m 2/m 2/c. Assim para o grupo espacial 194 a dire¢do primaria [001] possui um
eixo de parafuso de ordem 6 com passo de 1/2 pardmetro de rede ¢ e um plano de

simetria (espelho) perpendicular a ele (representado pelo elemento de simetria 63/m).
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Também pode-se concluir que as trés direcdes de simetria equivalenes secundarias: [100],
[010] e [1 10] possuem um eixo de rotagdo proprio de ordem 2 ¢ um plano de espelho
perpendicular a ele (representado pelo simbolo 2/m). Finalmente a direcdo de simetria
terciaria [110] possui um eixo de rotagdo préprio de ordem 2 e um plano axial de
deslizamento com passo 1/2 de ¢ perpendicular a ele (e representado por 2/c). Elementos
de simetria adicionais que aparecem na notagao extendida de Hermann-Mauguin sdo 2,/b
e 21/n indicando a presenga de eixos de parafuso de ordem 2 e passo 1/2 perpendiculares
a planos de deslizamentos axial e diagonal respectivamente.

As posicdes em que os atomos se localizam, segundo a nomenclatura de Wyckoff
sdo:

Tabela 2.1. Posi¢oes dos atomos de Ho na célula unitaria hep.

nomenclatura de Wyckoff 2c
Posicao do Hol (0,0,0)
Posicao do Ho2 (1/3,2/3,1/2)

Os valores para os parametros de rede a, ¢ e para a razao c/a, sao apresentados na tabela
seguinte:

Tabela 2.2. Valores dos parametros de rede do Ho.

Parametros de rede Valor (A)
a 3.577
c 5.616
c/a 1.570

Devido a seu grupo espacial podemos obter as seguintes regras de extingdo que

relacionamos na tabela seguinte:
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Tabela 2.3. Regras para o aparecimento de reflexdes para a estrutura do Ho.
]
Condicoes de Reflexao

Gerais Especial
hh2hl: 1=2n hkil: 1=2n
000L: 1=2n ou h-k=3n%l

Calculando os fatores de estrutura para as reflexdes gerais,

F=|f (o) 2.1)
onde
h+2k 1
=" 2.2)

temos a seguinte tabela de regras para picos de Bragg observaveis:

Tabela 2.4. Fatores de espalhamento de reflexdes de Bragg observaveis.
e

I=Impar I=Par
h-k=3n 0 4f
h-k=3n+l 3f 1£

A interpretacdo dos resultados da difracdo de raios-X ressonante e nao-ressonante
necessita de uma analise detalhada dos elementos de simetria de cada sitio cristalografico
Em particular vamos descrever os elementos de simetria do tipo planos de deslizamento

axial e diagonal e planos de espelho da estrutura P63/mmc.
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Figura 2.3 Diagrama de simbolos do grupo espacial 194 (plano de proje¢do normal a c).

Os planos de espelho e deslizamento que fazem parte deste grupo espacial sdo
mostrados nas figuras 2.4,2.5,2. 6 ¢ 2.7.
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Figura 2.4. Planos de espelho. Figura 2.5. Planos de deslizamento axial paralelo ao

plano de projegao.
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Figura 2.6. Planos de deslizamento axial Figura 2.7. Planos de deslizamento diagonal:
perpendicular ao plano de projecdo combinagdo entre deslizamento paralelo e

deslizamento perpendicular ao plano de projegao.

3. Estrutura e fases magnéticas

O Ho, um metal de terra-rara pesado (defini¢do esta que abrange todos os
elementos que vao do gadolineo (Gd) ao talio (Tm)) possui duas transi¢oes de fases
magnéticas: a temperatura de Neéel, Ty = 132 K, e a temperatura de Curie, T¢
aproximadamente em 20 K. Entre estas duas temperaturas de transi¢do, a estrutura
magnética do Ho ¢ antiferromagnética helicoidal plana, que foi determinada por difracao

de neutrons (Koehler, 1967).
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Figura 2.8. Representacdo esquematica das fases magnéticas encontradas no Ho.

Esta estrutura ¢ descrita como sendo constituida por planos ferromagnéticos

basais que giram sua orientacdo ao longo do eixo ¢ do cristal, formando uma hélice plana

(isto também ¢ observado nos elementos térbio (Tb) e disprosio (Dy)). O angulo de giro

da hélice diminui de 51 graus em Ty até 31 graus em T¢, 0 que equivale em termos de

vetor de propaga¢ao da hélice (definida port = (—Jc

¢

%

L

=(_

)(Z—RJ , onde ¢ ¢ o angulo de
c

giro e c* ¢ inverso de ¢) a 0,282 c¢* unidades de rede reciproca (reciprocal lattice units,

r.l.u.) na transicdo de Néel a 0,183 c¢* r.l.u. préximo da temperatura de Curie.
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Figura 2.9. Representagdo da hélice magnética comensuravel (fase antiferromagnética proxima a transi¢ao
de Curie) no Ho. Observe que para esta representacdo para a hélice completar uma volta foram necessarios

6 células unitarias.

Abaixo da temperatura de Curie, o Ho apresenta, diferentemente dos demais
terras raras pesados, uma estrutura ferromagnética na forma de cone (ou cdnica). Esta
estrutura cOnica pode ser descrita como formada de uma estrutura helicoidal plana
constituida pelas componentes dos momentos magnéticos projetados na camada
perpendicular ao eixo ¢ e por uma componente magnética constante na direcao do eixo c.
Assim sendo, abaixo de 20 K os momentos magnéticos ndo encontram-se mais nos
planos basais mas estdo inclinados para fora do plano, dando origem a um cone cujo

angulo formado entre a geratriz e o eixo chega a y=80.5 graus em 10 K.
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Diregda ¢

Figura 2.10. Representagdo esquematica do momento magnético na fase ferromagnética.

Nesta fase magnética, o vetor de onda da hélice permanece constante em fungao
da temperatura, indicando que a estrutura magnética encontra-se presa (locked) a
periodicidade da rede repetindo-se ap6s 12 camadas hexagonais e formando uma
estrutura comensuravel com a rede hexagonal compacta dos ions de holmio.

Utilizando as técnicas de difragdo magnética de raios-X, ressonante € nao
ressonante, a estrutura magnética descrita acima ¢ observada como picos satélites aos
picos de Bragg nas posi¢des T ao longo da dire¢do L do espago reciproco correspondendo
ao ordenamento da hélice magnética. A figura 2.11 mostra os picos satélites em torno dos
picos de Bragg para as reflexdes em que h-k=3n#l e na figura 2.12 e 2.13 mostramos o
caso para h-k=3n. Na figura 2.11 os picos satélites possuem intensidades correspondentes
as intensidades dos picos de Bragg (existe um fator 3 entre os picos magnéticos em torno
de reflecdes com 1 par e 1 impar de acordo com o que ocorre para os picos de Bragg,
tabela 2.4). O mesmo comportamento ocorre para as reflexdes correspondentes a figura

11 sendo que os picos magnéticos ndo aparecem em torno de reflexdes proibidas.
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Figura 2.11. Esquematico apresentando as posi¢des do satélites magnéticos aparecendo nas posi¢des T nos
regimes nao-ressonante e ressonante. No regime ressonante surgirdo picos satélites adicionais (ver Fig.

2.13).

h-k=3n
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Figura 2.12. . Esquematico apresentando as posi¢des do satélites magnéticos aparecendo nas posigdes T nos
regimes ndo-ressonante e ressonante (neste regime aparecem picos satélites adicionais como mostrado na

Fig. 2.13). Apresentamos resultados do regime ndo ressonante observados na literatura (Gibbs, 1 985).
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No caso da difracdo magnética ressonante de raios-X, Gibbs et al. (Gibbs et al., 1985)
observou um aumento ressonante da intensidade destes pico de um fator 50. Além disso
observa-se também o surgimento de picos satélites adicionais nas posi¢oes 27T, 3T e 4T.
Uma analise em polarizagdo do feixe difratado permite determinar a origem destas picos
adicionais. Os picos que surgem devido a transicdo 2p — 4f surgem devido ao
desdobramento (splitting) dos estados intermediarios 4f provocado pela presenca do
buraco nos estados de carogo (core-hole) e a consequente mudanca do potencial
resultante para estas camadas durante a transi¢do (Hannon et al., 1988). E importante
salientar que a presenca destes picos satélites adicionais ndo persistem ao se mudar a

energia do foton incidente para fora da condi¢do de ressonéncia.
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Figura 2.13 . Esquematico apresentando as posigdes do satélites magnéticos aparecendo nas posigdes T nos
regimes nio-ressonante e ressonante. Apresentamos o aparecimento de picos satélites adicionais (em 27, 31

¢ 4 T ndo mostrado na figura) para a difragdo magnética ressonante na borda L; do Ho (Gibbs, 1988).
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4. Transicoes de fases incomensuraveis-comensuraveis

As transigdes de fase descritas na se¢do anterior foram observadas por diversas
técnicas macroscopicas como calor especifico, magnetizacao, susceptibilidade magnética,
ultrasom, expansdo térmica e resistividade [(Ali, 1989) (Bates, 1988), (Cowley, 1988)
(Tindall, 1977), (Steinitz, 1989)] . Na figura 13 apresentamos um esquematico do vetor
de onda da hélice em fun¢do da temperatura, onde as transi¢des observadas na fase

antiferromagnética foram obtidas da literatura (Krivosheev, 1997).

Fase Femomagnetiza
Cénica | Fase Paramagnatica

Fa:nnnﬂ:l'mmrmuruﬁth::l i B
Hedlcoldal | e 4

R
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47 =10 ab 1ol 120 140
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Figura 2.14. Esquematico do comportamento do vetor de onda da hélice em fun¢do da temperatura do tipo

“escadaria diabolica”.

Entretanto outras anomalias apareceram em medidas realizadas na fase
antiferromagnética, sendo interpretadas posteriormente com o auxilio de técnicas
microscopicas como transi¢des estruturais, enriquecendo o diagrama de fases do Ho
(Bates, 1988). Medidas de calor especifico, ultrasom, resisitividade e susceptibilidade

magnética (dependendo da amostra e do eixo cristalino observado quando a técnica de
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medida dependia da dire¢do), apresentaram anomalias, em intervalos pequenos de
temperatura (1 a 3K) em torno dos valores: 42 K, 76 K, 98 K e 110 K [(Bates, 1988),
(Cowley, 1988)]. Estas anomalias puderam ser explicadas devido a associacdo de
técnicas microscopicas, como a difracdo de neutrons ou raios-X, que forneceram a
estrutura magnética para cada uma destas transicoes [(Tindall, 1993), (Tindall, 1994)].
Uma série de trabalhos envolvendo a primeira técnica apresentou o comportamento do
vetor propagacdo da hélice, onde caracterizou-se regides cujas transi¢cdes sao
incomensuraveis-comensuraveis-incomensuraveis, resultando num complexo diagrama
de fases, denominado por muitos trabalhos como diagrama de fases do tipo escadaria
diabdlica incompleta (“devil’s staircase) [(Steinitz, 1995), (Cowley, 1991)]. O modelo
“spin-slip” (também conhecido como descomensura¢do de spin) foi proposto para a
explicacdo destas regides onde a estrutura se apresenta comensuravel com a rede (Bohr,
1986).

Na transicao de fase proximo da temperatura de Curie onde o sistema passa de
uma estrutura magnética helicoidal plana para uma estrutura ferromagnética conica,
observam-se regides de transicdes de fase comensuravel a incomensuravel da estrutura de
spin-slip assim como do ordenamento magnético. Alguns trabalhos propdem a seguinte

sequéncia de transi¢ao (Sherrigton, 1972):

Hélice plana Hélice ingli

y Teipperatura

Fase Ferromagnética

/Tempem

de Curie
Tc

Fase Antiferromagnética

Figura 2.15. Esquematico da transi¢ao de Curie: como a hélice magnética varia de hélice plana a cone.
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Nesta regido também observou-se o carater de escadaria diabolica para o vetor de
onda da hélice, variando-se o valor do campo magnético aplicado na dire¢do do eixo c a
uma temperatura fixa (Bates, 1988).

Diversas medidas macroscopicas como susceptibilidade magnética, calor
especifico ou técnicas de ultrasom, observaram anomalias de primeira ordem proximo a
temperatura de Curie [(Bates, 1988), (Cowley, 1988)]. Técnicas microscdpicas como
difracdo de neutrons e raios-X detectaram o aparecimento de novas reflexdes satélites,

indicando mudanga estrutural (Tindall, 1994).

t=(p/m)C

Figura 2.16. Representacdo do comportamento da hélice magnética com relagdo a temperatura. Os

esquemas da hélice apresentados sdo particularmente de duas condigdes comensuraveis.

Tabela 2.5. Comportamento dos vetores de onda nas transi¢des observadas na literatura (Krivosheev,1997).

Temperatura (K) Vetores de Onda

130 (5/28)c*

98 (1/4)c*

76 (2/9)c*

40 (1/5)c*

24 (3/16)c*

20 (2/11)c*
<20 (1/6)c*
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As transi¢oes de fase observadas as temperaturas de 19.8 K, 24.5 K, 40.5 K ¢ 97.4
K em medidas de ultrasom, e confirmadas através de medidas de susceptibilidade
magnética e difracdo de neutrons (com campo magnético aplicado na direcdo c), sugerem
estruturas de spin-slip com espacamentos de 11, 8, 5 e 2 camadas atomicas (Cowley,
1988). Outra transicdo prevista e medida pela técnica de difragdo de neutrons (com
campo magnético aplicado na dire¢do c) foi observada a temperatura de 76 K com 1=2/9
(Tindal, 1994).

Proximo a transi¢do de Néel evidenciou-se uma anomalia a 126 K com

7=5/18,medida novamente pela técnica de difracao de neutrons (Tindall, 1993).

5. Modelo Spin-slip

Para compreendermos o modelo de spin-slip, imaginemos primeiramente que os planos
basais ferromagnéticos do Ho estdo arranjados em pares (ou dubletos) ao longo da
direcdo do eixo c, dos quais cada dubleto estd associado a uma das seis dire¢des faceis
definida pela simetria de ordem seis do campo cristalino para esta estrutura. Nao ¢
necessario assumir que os momentos dentro de cada dubleto estejam rigorosamente
orientados um paralelo ao outro e que os pares sejam idénticos. Na fase magnética ideal
(1/6) do Ho ha seis pares de planos na célula unitdria magnética, cada qual associada com
uma dire¢ao facil para formar uma espiral de dubletos. O vetor de onda magnética obtido
¢ dado pelo inverso do nimero de camadas na célula unitdria magnética ou seja:
Tm=(2/12)c*=(1/6)c*. O fator 2 entra nesta definicdo devido a rede hcp possuir dois

planos atomicos para cada célula quimica unitaria (Bohr, 1986):
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Figura 2.17. Representagdo do comportamento spin-slip. Aqui estamos representando a configuragao

12222.

Desta maneira obtemos o bloco de constru¢do fundamental do modelo de spin-slip para o
Ho: (1/6) da célula unitaria magnética. Um spin-slip ¢ criado associando um unico plano
atomico, ao invés de um par de planos, a uma direcdo facil particular, permitindo desta

maneira obter diversas configuragdes estruturais.

De uma maneira mais genérica:

Estruturas de spin-slip comensurdveis podem ser criadas introduzindo s planos atomicos
simples para todos as n rotagbes completas dos momentos magnéticos ao redor da
direcdo do eixo c

2s

T =— 2.3
' 12n-s 23)

Na tabela seguinte apresentamos as estruturas de spin-slips comensuraveis mais simples

com seus respectivos vetores de onda. Na notagdo apresentada na tabela 6 o namero “1”

representa um spin-slip e o “2”” um dubleto. Para exemplificarmos, consideremos o caso
(122222) onde temos um spin-slip para cada 5 dubletos. Genericamente, estruturas de
spin-slip podem ser criadas por introduzir um nimero s de slips para cada n rotagdes

completas dos momentos ao redor do eixo c.
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Tabela 2.6. Nomenclatura associada ao spin-slip e seus respectivos vetores da hélice.
|

Spin-slip Vetor de onda da hélice
1
(222222) (gj
2
(122222) (ﬁj
5
(12222)x6 (Ej
4
(1222)x3 (Ej
1
(122122) (Ej
2
(121212) (5)

-}
Este modelo proposto também foi capaz de explicar, em experimentos de difracdo de

raios-X, o aparecimento de reflexdes adicionais, que estariam relacionados a modulagdes
magnetoelasticas relacionadas ao fendmeno de spin-slip. Para compreendermos este

problema considere a seguinte figura:

Posicionamento do pico magnético

Pico de Bragg (1/6)c*

—T - 1 T T -1 1 T 1T 1
-0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 008 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18

Posicionamento do pico de spin-slip
Pico de Bragg

—,— 1
-0.02 0.00 0.02 0.04 006 008 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18
Q(rlu.)

Figura 2.18. Esquematico do aparecimento de picos devido ao spin-slip para um vetor de onda (1/6)c*.
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Para o caso em que ndo existam planos de spin-slips, ndo se observaria nenhum pico

adicional no espectro de difracao.

Posicionamento do pico magnético

Pico de Bragg (5/27)c

Posicionamento do pico de spin-slip
Pico de Bragg (2/9)c*

T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Q(rlu)

Figura 2.19. Esquematico para o aparecimento de picos devido ao spin-slip considerando o vetor de onda

(5/21)c*.

No caso esquematizado acima, e que foi observado pela técnica de difragdo de raios-X,
observa-se um pico de carga na posicao apresentada acima, que representa a frequéncia
do spin-slip. Na tabela seguinte apresentamos as possiveis posi¢des de picos de spin-slips
relacionados aos vetores de onda das estruturas comensuraveis.

Reescrevendo o vetor de onda da estrutura spin-slip s em funcdo do vetor de onda da
estrutura magnética 1, temos:

T, =127, -2 (24)
Na tabela 2.7 apresentamos os valores do vetor de onda da estrutura de spin-slip obtida

pela equacgao (2.4).
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Tabela 2.7. Vetores de onda magnéticos comensuraveis e seus possiveis vetores de propagacao dos spin

slips.
?
(1/6) 0
Q/11) Q/11)
(5/27) (2/9)
4/21) Q/7)
(1/5) 2/5)
(2/9) (2/3)

6. Histerese.

O comportamento histerético do vetor de onda (ou de qualquer grandeza fisica
medida neste sistema) deve acontecer nas proximidades da temperatura de transicdo de
Curie na faixa de temperatura de 10 K a 50 K (Gibbs, 1985). Em medidas de anomalias
em ultrasom, a faixa de histerese foi observada entre temperaturas de 19.8 a 24.5 K
(Bates, 1988) Alguns trabalhos tem mostrado que este fenomeno pode existir longe
destas faixas, como em medidas de atenuacdo de ultrasom onde observou-se histerese a
94 K (Simpson, 1976), e medidas de intensidade integrada de reflexdes satélites que
aparecem devido a estrutura magnética (podendo variar dependendo da amostra e da
temperatura em que se inicia o experimento) (Venter, 1990). Observou-se que a natureza
da histerese ¢ diferente para o caso de iniciarmos o aumento de temperatura a partir
valores menores de 100 K do que se comegassemos 0 mesmo processo com temperaturas
acima desta temperatura. Esta temperatura de 100 K ¢ a temperatura de transi¢ao no qual
a estrutura magnética ¢ supercomensuravel. Nas figuras 2.20 e 2.21 apresentamos
resultados obtidos neste trabalho do comportamento do vetor de onda da hélice magnética
visto para um pico magnético e para intensidade integrada observado para um satélite 2,
onde evidencia-se a histerese.

A histerese que aparece a baixa temperatura (proxima a transicao de Curie) pode

ser explicada por estarmos numa regido de transi¢do de fase magnética, entre o
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antiferromagnetismo e o ferromagnetismo. A explicacdo para a histerese que se apresenta
a altas temperaturas também se relaciona a uma transi¢ao de fase: transicdo entre uma

fase onde a estrutura de hélice passa de incomensuravel para comensuravel.

Picos magnéticos (0 0 2+t)
0.29 — T T T T T T T
028 | I 5
L diminuindo temperatura -
027-| —w—aumentando temperatura b
0.26 |- ]
0.25 | ]
0.24 | .
023 L Histerese ]

0.22 - m

L (r.lu.)

0.21 | ]
0.20 |- ]
0.19 | s ]

ST

018 F ¢ .

017 | y
n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (K)

Figura 2.20. Comportamento do vetor de onda da hélice para um pico magnético. Observe a

histerese na faixa de 20 a 50 K.

201+2t

6.5x10°

T diminuindo

6.0x10° |- .
T 1 T isterese ]
5.5¢10° |- f j ! -

50x10° |- R
4.5x10° -—
4.0x10° B
3.5x10° B
3.0x10° -—
250 |- | T aumentando .
2.0x10° - -

1.5x10° |- .

Intensidade Integrada (unid. arb.)

1.0x10° |- .

5.0x10° |- .

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

Temperatura (K)

Figura 2.21. Comportamento da intensidade integrada para um satélite 2t. Observe novamente a

histerese na faixa de 20 a 50 K.
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Propostas para continuidade de estudo relacionado a este fendmeno ¢ descrito no capitulo

Perspectivas.
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Espalhamento de Raios-X por
Multipolos Elétricos

Neste capitulo apresentamos o desenvolvimento tedrico da interacao do raios-X com uma
distribuicao eletronica nao esférica, particularmente para os orbitais 4f semi-preenchidos

do Ho. A figura 3.1. apresenta um esquema do ordenamento multipolar proposto por

Keating para o Ho.

Figura 3.1. Esquemdtico do ordenamento multipolar elétrico.

1. Ordenamento Multipolar: Preludio

Recentemente, muitos trabalhos tem explorado a existéncia de ordenamentos
antiferroquadrupolares em compostos de terras-raras [(Amara, 1995), (Sakakibara, 2002)]
(como DyB,C, [(Adachi, 2002), (Hirota, 2000), (Matsumura, 2002), (Tanaka, 1999),
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(Yamauchi, 1999)], HoB,C, (Yamauchi, 2000), CeBg, [(Nagao, 2001), (Nakao, 2001),
(Sakai, 1997), (Uimin, 1997)], TmSe [(Link, 1998), (Nikolaev, 2001)], NdMg (Amara,
1998), PrPb; (Tayama, 2001)) e actinideos (como NpO, (Paixdo, 2002), Uas (Langridge,
1997), UPd; (McMorrow, 2001)), utilizando a técnica de raios-X no regime ressonante.
Entretanto medidas relacionadas ao ordenamento quadrupolar devido a asfericidade dos
orbitais 4f (para terras-raras) e 5f (para os actinideos) tem sido negligenciada devido a
dificuldade em se obter amostras que apresentem temperaturas de ordenamentos altas, ou
mesmo por exibirem um espalhamento proveniente da superestrutura muito fraco para
serem detectadas pelas técnicas de raios-X

Com o desenvolvimento de novas fontes de alto fluxo de raios-X (luz sincrotron),
experimentos de difracdo estdo fornecendo detalhes relacionados a distribui¢do de carga
eletrobnica, como por exemplo, o ordenamento dos orbitais 4f em compostos de terras-
raras como CeBg, TmTe, PrPbs e DyB,C, e em orbitais 5f nos actinideos como UO; e
NpO,. Estes ordemamentos orbitais sdo descritos nos sitemas f como transigdes
quadrupolares.

Na fase desordenada dos compostos de terras-raras, a distribuic@o eletronica dos
orbitais 4f apresentam a mesma simetria da rede. Os pares de interacdo das camadas 4f
levam a ordenamentos nos quais suas densidades eletronicas ndo seguem mais as
simetrias iniciais: a modificacdo mais relevante da asfericicidade € descrita pelo
acréscimo de componentes quadrupolares. Se as simetrias de translagdo sdo preservadas,
o arranjo é denominado de ferroquadrupolar. Este ordenamento é acompanhado por uma
distorcdo da rede macroscOpica, de acordo com a intensidade dos acoplamentos
magnetoeldsticos. Tal arranjo € geralmente consequéncia de um ordenamento magnético
colinear, mas também pode ser resultado de efeitos cooperativos Jahn-Teller, ou ser
desenvolvido devido a fortes pares de interagdes quadrupolares.

O outro tipo de ordenamento, denominados de ordenamentos
antiferroquadrupolares (AFQ), que de algum modo € remanescente da ordem
antiferromagnética, consiste de um arranjo de quadrupolos com uma periodicidade que
difere da rede cristalogréfica. Eles podem ser explicados como sendo provenientes dos
ordenamentos magnéticos, ou devido aos fortes acoplamentos antiferroquadrupolares.

Um arranjo AFQ, descrito por somente um vetor de onda, ndo possui uma assinatura
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macroscopica direta, sendo necessdrio a utilizacdo de técnicas microscopicas para
observéd-la. Uma série de experimentos, utilizando técnicas de difracdo de néutrons, em
diferentes compostos, foram utilizados para caracterizar a fase AFQ. Uma desvantagem
observada por esta técnica foi de ndo ser trivial relacionar densidades de cargas com
densidades magnéticas levando a dividas quanto a verdadeira estrutura dos ordenamentos
quadrupolares. Assim sendo, apesar de ser um fendmeno intrinsicamente fraco, a técnica
de difracdo de raios-X apresenta-se como a mais direta para a observacdo de
ordenamentos multipolares elétricos. Ainda assim, para alguns compostos, problemas de
ordem técnica dificultam a observacdo destas fases, como por exemplo, na amostra de
TmGas, a fase antiferroquadrupolar aparece numa pequena faixa de temperatura de 0.04K
e logo abaixo da transicdo antiferromagnética (temperatura de Néel). No caso da amostra
classica de CeBg acoplamentos adicionais (acoplamento Kondo) complicam a anélise,
onde mudangas de valéncia acontecem. Muitos destes trabalhos tem utilizado a técnica de
difracdo de raios-X ressonantes para a observacdo deste fendmeno. No entanto, alguns
autores consideram que a técnica de difracdo ressonante ndo fornece uma completa
compreensdao do ponto de vista microscopico pois ela envolve estados excitados do
sistema de elétrons durante o processo de espalhamento somado a propriedade tensorial
da susceptibilidade de raios-X na vizinhanga das bordas de absor¢do, sendo ainda
explicado de forma qualitativa.

Para o presente caso, holmio, estes estudos tiveram inicio com o trabalho pioneiro
de D. Keating na década de 1960 (Keating, 1969). Entretanto, devido ao fraco sinal
observado e as dificuldades de andlise e interpretacdo dos resultados, ndo houve
continuidade nestes trabalhos até o momento. O objetivo de nosso trabalho é o de
apresentar a teoria proposta por D. Keating para o ordenamento dos orbitais 4f
(asfericidade dos orbitais 4f, como ele denominou em seu trabalho), verificar a natureza
multipolar dos picos satélites observados (a energias de 8 keV e 11 keV), e propor uma
explicacdo para o deslocamento de fase observado para posicao deste satélites no espago
reciproco (capitulo 5), levando-se em conta a teoria do tensor de susceptibilidade
anisotrépico (ATS) (capitulo 9), proposto por Dmitrienko na década de 1970 e utilizado
em diversos trabalhos por Templeton, ao observar reflexdes proibidas para a rede

cristalina usual.
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2. Teoria Multipolar elétrica (Westfahl, 2003)

O célculo da amplitude de espalhamento para um cristal de Ho é dado pela seguinte

férmula:

A@G)=3 f(R,gk" 3.1

onde
f(ﬁ,é’): z<ei¢i.f,- >\|, (3.2)
i=1 R
Note que o fator de forma depende explicitamente da coordenada R, que é dada por:

R, =04, +0d, + 0d,
1 1. 1. @3

=—a,——d,+—d
2 3 1 3 2 2 3

X

onde
a, =3.577(1,0,0)
_ 1 V3
a,=3577——,~—,0| (34
wasr{-1550) a0

d, =5.616(0,0,1)

desde que cada fon tenha uma orientacdo diferente para seu eixo de quantizagdo e
portanto para um estado quantico diferente. O valor de g € dado por:

G(H,K,L)=Hb, + Kb, +Lb,  (3.5)

onde,

—~ a, Xd

b, =2r—F—-

1 al'(azxa3)

- a. Xda

b, =227 = (36)
al-(a2><a3)

—~ a, Xa

b, =2r——>—

’ al'(azxa3)

Agora levaremos em conta os efeitos dos orbitais 4f no fator de forma. Apresentamos na

sequéncia as formas de seus orbitais para /[ =0, 2 e 3, e as posi¢des que ela pode assumir

no espago:
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@ @

Figura 3.2. Representag@o dos orbitais 4f.

Devido as camadas 4f serem parcialmente preenchidas, espera-se que a distribuicdo de
carga eletronica seja asférica, conduzindo a reflexdes multipolares. De fato, o eixo de
quantizagdo local do fon determina a distribuicdo de carga eletronica e portanto o fator de
forma.

Usando-se a expansdo de ondas planas em esféricos harmonicos, o fator de forma local

pode ser dado por:
FR.G)=47'v" (a,)© 3 (157, (g, v 5)
I,m i

= ",

DR e Vi sio angulos esféricos (0,¢) em relacdo ao eixo de quantizagdo local (eixo

LSJ> (3.7)

onde

z). O termo /=0 fornece o fator de forma usual do ion esférico Ho>":

Foos (@) =413 (LT o a, )LST) (3.8)

o que vem de todas as camadas preenchidas:

5

o (@=473 SN, (i0(a),, 39

n=1 =0

< __l'.lll laf] }I:J

onde o elemento de matriz corresponde a integral sobre a fun¢do de onda

T

radial e Moy

€ o numero de ocupac¢do do nivel n com momento angular /.

Devido a sua ocupacdo parcial, os niveis 4f possuirdo uma distribuicdo de carga asférica
que conduz a um fator de forma multipolar. Seu elemento de matriz obedece a uma regra
de selecdo usual para elementos de matrizes esféricos harmonicos, que para / € par (I=2k)

el <=6.

( ) 4”2 <LSJ‘J21 qx; sz( i)

i

LSJ> (3.10)
O fator de forma total € entao escrito como:

fR.g)=r1,. (q)+i_fk (R.g) 3.11)
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Considerando que o elemento de matriz € restrito a 10 elétrons da camada 4f com ndmero

quantico n=4 e [=3, a parte radial pode ser fatorada, conduzindo a seguinte expressao:

FolRog)= e, (T MR (G2 Wi (g

(3.12)

onde
o) = (-1)F < Z!LDI }*215:':3;':' =7

¢ a média dos momentos multipolares (2*2k-polar) da distribui¢do de carga. Note que foi
usado o fato de que o valor médio dos harmdnicos esféricos ndo sdo zero para m=0. O
elemento de matriz corresponde ao momento multipolar médio da distribui¢cao de carga e
pode ser calculado usando-se o teorema de Wigner-Eckartt e os fatores multiplicativos de

Stevens (Stevens, 1952):

1 15 5
i = =B - g7 +1
)= oem =B () (7 41)
(3.13)

L =1 1[5 & | 2y 2 2
M[T}l—mg E(BS(MK) (30J (7 +1)= 25} M2} - 67(7 +1)+3J (J+1))
(3.14)

P 5 A 5y O W R U O rie
-T"l:-ll." = ]3-__-_:\.1'_'-','[_|'_. T 'JI-.I._.;-_"L.”- .I;.'H-‘ I 105 ZF LT 4 !_.-— .I_I-::.-:I:nr:. r+
{_I 0577 +1) = 52507+ 1)+ 2 vai','fff“_ =T+ |:.’ +4072T + 1 = 60T+ 1)

(3.15)
Onde M ¢ dado pela teoria do campo médio que € calculada no apéndice 2.
O termo seguinte € o esférico harmonico escrito nas coordenadas locais
grn = (8 &)

Este sistema de coordenadas locais € tal que z corresponde ao eixo de quantizacio local.
A mudanga do sistema de coordenadas para um sistema de coordenadas do laboratério

pode ser feito usando-se a seguinte relagdo geométrica:

cos(e) = cos(B)cos('y) + sin(B)sin(x)cos(&) (3.16)
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Figura 3.3. Esquematico da geometria de espalhamento em relagdo aos multipolos elétricos.

Onde &=t.R+y (¥ sendo um angulo arbitrario), % é o angulo entre g € T e B € o angulo
entre 0s momentos magnéticos € o plano basal hexagonal da estrutura cristalina. Para a
fase antiferromanggética helicoidal temos

B-0°
Para a fase ferromagnética cOnica temos

B=60°

O caélculo do angulo % ¢ dado pela seguinte equagao:

X = arccos \/ (G(H,K,L)-%)
(E(H’K’L)‘J(H,K,L)Xif)

Para o caso em que temos reflexdes cujo L=0, temos o seguinte comportamento para ):

(3.17)
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Tabela 3.1. Valor assumido pelo angulo % para reflexdes cujo L=0.

Reflexoes X
110 90°
200 90°
210 90°
220 90°
300 90°
400 90°

Finalmente temos as fun¢des de Bessel que foram obtidas dos calculos de Hartree-Fock.

No grafico seguinte apresentamos estas fungdes:

Figura 3.4. Grafico da fungdes de Bessel utilizadas para os calculos dos multipdlos elétricos.

O fator de forma para a componente dipolar e apresentado no grafico seguinte:
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4500 T T T T T T T T T T T T T

4000 |- .
3500 |- g
3000 | g
2500 |- 4
. I
= 2000 | -
1500 |- .
1000 | -

500 —

0 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

q/4n

Figura 3.5. Grafico do fator de forma devido ao espalhamento por dipolos elétricos.

Das equagdes apresentadas anteriormente podemos obter os fatores de forma

quadrupolares, octopolares e dodecapolares .

[ (q’X)= Sinz(X)Zsz (an)<M12k> (3.18)

£gg)= S0

0, (g:xXM*) (3.19)

M-

folax)= Si“Z(")ZDZk (.0 )M*) (3.20)

No grafico 3.6. apresentamos a contribuicdo dos fatores de forma para x=90° (L=0). O

desenvolvimento das equagdes para este caso ¢ ilustrado no apéndice 3.
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Figura 3.6. Grafico dos fatores de forma dos quadrupolos, octupolos e dodecapolos elétricos.

Este resultado apresentado corresponde a fase antiferromagnética helicoidal (f=0°).

Para as familias de reflexdes cujos L#0 também foram calculados os valores
esperados para o fator de espalhamento atomico para os satélites 27.

O angulo ) para cada direcdo estudada apresenta os valores diferentes como

mostrados nas tabelas 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 ¢ 3.6:

Tabela 3.2. Valor assumido pelo angulo % para reflexdes que aparecem na diregdo 20L.

Reflexao X
200 90,00°
201 74,58°
202 61,12°

Tabela 3.3. Valor assumido pelo dngulo X para reflexdes que aparecem na diregao 21L.

Reflexao X
210 90,00°
211 74,22°
212 67,36°
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Tabela 3.4. Valor assumido pelo dngulo X para reflexdes que aparecem na diregdo 22L.

Reflexao X
220 90,00°
221 74,22°
222 67,36°
223 57,98°
224 50,17°

Tabela 3.5. Valor assumido pelo angulo ¥ para reflexdes que aparecem na diregdo 30L.

Reflexao X
300 90,00°
301 79,58°
302 69,81°
303 61,12°
304 53,67°
305 47,41°

Tabela 3.6. Valor assumido pelo dngulo X para reflexdes que aparecem na diregao 40L.

Reflexao X
400 90,00°
401 82,15°
402 74,58°
403 67,52°
404 61,12°
405 55,41°

Na figura 3.7, apresentamos os resultados tedrico obtido para as reflexdes HKO e para as
dire¢des 20L, 21L, 221, 30L e 40L. Observe que a diferenca entre os resultados para L=0

e para L#0 ocorre devido ao valor de ).
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Calculo do espalhamento multipolar para Ho
T=40K, AFM espiral plana
T T T T T T

2.0x10° T T I
——HKO
sl ——40L |
1.6x10 ool
30L
—21L
€ 12x10° | o d -
e
©
o
8.0x10* - e
4.0x10* | .
0.0 . . . 1 . 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

sin (8) / &

Figura 3.7. Calculo tedrico do espalhamento quadrupolar elétrico para relexdes HKO, 20L, 21L, 30L, 22L
e 40L.

Para a fase ferromangética conica, considerou-se =60°, e obtivemos os resultados

apresentado com linhas pontilhadas na figura 3.8.

Calculo do espalhamento multipolar para Ho

1.6x10° | T=40K T=10K .
——HKO  =+=+ HKO
| ——40L — —40L
22L 2oL
1.2x10° | 3oL soL -
- —21L == 211
2 | ——20L
o
T 80x10° 1
4.0x10% I .
0.0 |- i
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
sin (8) /A

Figura 3.8. Comparacdo do calculo tedrico do espalhamento quadrupolar elétrico para fases

antiferromagnéticas (linha continua) e ferromagnética (linha pontilhada).
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Para os satélites T ndo magnéticos que aparecem na fase ferromagnética, o resultado

teorico ¢ dado pela equacdo:
. 2 3
fl(q,x)=WZQk(q,xXM}‘> (321
k=0

e os resultados tedricos sdo apresentados na figura 3.9.

Resultado teodrico:Satélites

Fase Ferromagnética Conica
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

2.0x10°

1.5x10°

= 1.0x10°

5.0x10"

0.0 L— . . . M TR . . . .
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1.1

sen(e)/A

Figura 3.9. Célculo tedrico do espalhamento que resulta na reflexdo ndo magnética t na fase

ferromagnética.

Podemos resumir os calculos aqui apresentados pelas seguintes figuras:
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Amplitude de espalhamento II@. = Z ?(R . q :b G-k

R
= | S R \
f( ,.g;t')_ Z @77 ) | e Fator de Forma
Jt I ' ¥r

-

Expandindo em esféncos harménicos

FR.G)= 47T i1 (6 )@ T (L8] e 7 (3, LS )

1R g)=47Yi'%;"(4.)© 3 (L8], (gx " (%, JLS7)

im

- ion esférico do Ho'
Fonlg)=4rY (L1 jslgx, JLST)

3 o _
Froul@) =425 5N, Uolg)).

r
Hml Jw=i]

* Nivel 4f incompleto

FlRG)=4x3 (1) Y3 (g3 (287 7 (g, W (5, NLST )
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Linha de Difracao de Raios-X
(XRD2)

Os experimentos descritos nesta tese foram realizados na linha XRD2 no laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas. Esta linha de luz foi construida
durante o periodo desta tese com a finalidade de implementar uma nova técnica
experimental no Brasil. A primeira aplicacdo foi a de verificar a capacidade de medir
ordenamentos magnéticos ressonantes utilizando uma amostra monocristalina de Ho.
Ap6s estas verificagdes iniciou-se a etapa de coleta de dados explorando o fendmeno de
ordenamento multipolar por meio da difragdo de raios-X como descrito no capitulo
anterior. Hoje a a linha de luz esta aberta aos usuarios do LNLS e ¢ dedicada ao estudo de
monocristais € multicamadas por meio de espalhamento magnético ressonante e nao

ressonante na regiao de raios-X duros.
1. Descriciao da Linha de Luz

A fonte de radiacdo sincrotron no LNLS ¢ baseado em um conjunto de trés aceleradores
de elétrons. Os elétrons alcangam uma energia inicial de 120 MeV acelerados por um
acelerador linear (LINAC). Em seguida estes sdo levados até um acelerador circular
(Booster) que permite elevar a energia dos elétrons reunidos em pacotes espacialmente
separados ao redor do anel até¢ 500 MeV. Finalmente os elétrons sdo injetados no anel de
armazenamento de elétrons que produz a aceleracdo final até atingir a energia de 1.37
GeV. O anel de armazenamento ¢ de segunda geracdo e a energia critica da emissao
eletromagnética ¢ de 2.08 keV. A circunferéncia do anel de armazenamento ¢ de 93.21 m
e o raio médio ¢ de 14.83 m. A emitancia natural ¢ de 100 nm x rad e a frequéncia de

revolucdo dos elétrons na sua energia final € de 3.2 MHz para a maquina Brasileira.
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Figura 4.1. Foto do Anel de Armazenamento de elétrons, onde se percebe o Booster formando um

acelerador eliptico. As linhas de luz se encontram do lado externo a parede de concreto.

1.1 A linha XRD2

A luz sincrotron ¢ criada quando os elétrons atravessam os doze dipolos

magnéticos que compde o anel de armazenamento. Em cada dipolo podem ser instaladas

duas linhas de luz permitindo um total de até 24 linhas de luz. Os equipamentos

instalados na saida de luz constituem o chamado front-end da linha. A linha XRD2 foi

instalada na saida D10A correspondendo ao dipolo niamero 10 e a saida de 4°.

A linha ¢ basicamente formada pelos seguintes componentes:
Fonte: dipolo magnético (bending magnet)

Front-end

Modulo de fendas

Espelho de raios-X

Monocromador sagital

Estacdo experimental

Na figura 4.2 apresentamos o esquematico da linha de luz XRD2 (sendo que no periodo

de coleta de dados o espelho de raios-X ainda ndo havia sido instalado).
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Figura 4.2. Esquematico atual da linha XD2. Acima vista em perspectiva dos principais elementos da linha

de luz. Abaixo vista lateral.

Figura 4.3. Foto da linha XRD2 no LNLS. No detalhe indicamos o difratdmetro de seis circulos e a sala de

controle da linha de luz.
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1.2. Optica.

O feixe de raios-X produzido pelo bending-magnet possui um espectro branco com
comprimentos de onda incluindo desde o ultravioleta de vacuo até os raios-X duros. Este
feixe deve ser condicionado para ser utilizado em experimentos especificos. O elemento
optico mais importante ¢ o monocromador que permitird a escolha do comprimento de
onda desejado e com caracteristicas especificas, como a banda passante AA/A e a
divergéncia angular do feixe. O monocromador instalado na linha ¢ um monocromador

de duplo cristal com focalizagdo sagital. Este equipamento deve estar em vacuo com

pressdo de 10~ mbar ou menos e deve permitir que o feixe monocromatico continue na
mesma direcdo do feixe incidente. A caracteristica principal do feixe de luz sincrotron
produzida por um dipolo magnético (ao contrario dos onduladores e wigglers) ¢ a grande
divergéncia angular horizontal do feixe. Assim sendo uma pequena amostra cristalina de
1 mm de dimensao lateral (tipico das amostras estudas por esta técnica) interceptard um
angulo sélido inversamente proporcional a sua distancia da fonte. Tipicamente a 20 m de
distancia o angulo horizontal sera de apenas 50 urad diminuindo consideravelmente a
intensidade luminosa na amostra. Por este motivo ¢ essencial utilizar dispositivos Opticos
focalizantes para aumentar o aproveitamento da intensidade produzida pelo dipolo
magnético. Esta focalizagdo horizontal ¢ denominada de focalizacdo sagital e ¢ obtida
instalando um cristal de silicio curvado com raio de curvatura paralelo ao feixe incidente.
Idealmente duas configuragdes da linha sdo utilizadas nesta geometria e foram
inicialmente testadas na linha de luz XRD2.:
e (Configuracdo 1:3- nesta configuracao a distdncia do monocromador a fonte & trés
vezes a distdncia do monocromador ao centro do difratdmetro (posi¢do da amostra). .
e (Configuracao 1:1 (figura 4.2). Nesta condi¢cdo as distancias monocromador-fonte e
monocromador-amostra sao iguais.
A escolha da configuragdo ideal para esta linha (configuracdo 1:1) foi baseada nas
caracterisitcas do dispositivo de curvatura do cristal sagital e da faixa em energia de

trabalho selecionada para esta linha.
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As caracteristicas do monocromador desenvolvido para esta linha serdo descritas a seguir.
Toda a linha de luz permanece idealmente em vacuo que estd isolado do vacuo do anel
por janelas de berilio especialmente confeccionadas para este fim. O tamanho do feixe
antes do monocromador ¢ definido pelas fendas primarias e o feixe monocromatico ¢é
definido por outro conjunto de fendas de espalhamento posicionadas proximo a amostra

na estagdo experimental.

Fendas.

Os dois conjuntos de fendas ajustaveis da linha de luz estdo localizadas a 1 m do front-
end e a 1 m do difratometro. O conjunto de fendas ¢ operado em vacuo e possui quatro
laminas de tantalo, cujas bordas foram cortadas de modo a minimizar o espalhamento. O
movimento de cada uma das fendas ¢ independente na direcdo vertical e horizontal e ¢
controlado pelo programa WINDCM, desenvolvido no LNLS.

Elas controlam a divergéncia vertical e horizontal do feixe de modo independente e pré-
definido. As aberturas horizontais e verticais das fendas primarias foram ajustadas a 30 e
1 mm respectivamente, o que estd relacionado a aceptancia angular de 10 e 0.16 mrad

respectivamente.

1.3. Monocromador

Para os experimentos realizados neste trabalho utilizaram-se dois tipos de
monocromadores:

Monocromador de cristal channel-cut e monocromador de duplo cristal sagital (Figura

4.4).
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ESQUEMA DA FOCALIZAGAO DO FEIXE

VISTA LATERAL Fendas
Secundarias

Fendas
Primarias
’7 O H Amostra

B
Diregdo do feixe VISTA SUPERIOR

de luz sincrotron

 intom |
| |

Figura 4.4. Esquematico do monocromador sagital.

Os monocromadores localizam-se a 7.94 m do front-end .

O cristal channel-cut consiste em um monobloco de Si retirado de um tarugo de
silicio importado da Wacker (Alemanha) e cortado na forma de um canal perpendicular a
direcdo [111]. Este ¢ instalado sobre uma base giratéria que permite selecionar o angulo
do feixe incidente permitindo assim o ajuste da energia do feixe monocromatico. Os
movimentos sdo realizados remotamente por meio de motores de passo controlados pelo
programa WINDCM. Esta montagem tem a vantagem de manter a posi¢do vertical do
feixe muito estavel porem ndo permite focalizar o feixe, sendo que a intensidade
monocromdtica ¢ varias ordens de grandeza menor do que aquela obtida por um
monocromador sagital, razao pela qual ele foi pouco utilizado.

Os monocromadores de duplo cristal sagitais sdo compostos de dois cristais de Si
(111) independentes, sendo o primeiro cristal na forma de um retangulo, montado sobre
uma mesa de translacdo horizontal e o segundo na forma de um tridngulo, montado
paralelo ao primeiro sobre uma base de translagdo vertical.

As dimensdes do cristal triangular sdo: 0,8 mm de espessura, 1254mm de
comprimento e base de 58,0 mm. Este cristal fica preso na sua base e seu vértice repousa
sobre um cilindro fixo. A curvatura € obtida ao aplicar um torque sobre a base do cristal

triangular. Todo o controle dos motores e seus ajustes, também sdo realizados pelo
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programa WINDCM. Utilizando este monocromador conseguimos focalizar um feixe
incidente de 10 cm de largura por 1 mm de espessura em um feixe monocromatizado de
11 keV a 794 m do monocromador em uma area de 1,0 x1,0 mm. A faixa de
comprimento de onda para este monocromador sagital triangular, na configuracdo de 1:1
encontra-se em 1 a 2 A.

Os dois tipos de montagens de monocromadores (sulcado e sagital) sdo instalados
sobre um gonidmetro, cuja rotagdo ¢ acionada por uma mesa de translagdo linear que se
encontra fora da camara de vacuo, conectada por um fino fio de aco a uma mesa giratdria
(que ¢ definida como tambor), onde ¢ instalado o monocromador. O passo do estagio de
translagao ¢ de 0.5 um e o didmetro do tambor ¢ de 200 mm, resultando desta maneira em
uma resolucdo angular de 5 prad por passo. O monocromador de duplo cristal sagital
opera num modo de compensa¢do que mantém constante a posicao vertical do feixe e
garante iluminar a mesma regido da amostra analisada. Este efeito ¢ obtido ao ajustar a
posi¢ao horizontal do primeiro cristal e a posi¢do vertical do segundo cristal., através de

mesas de transla¢do que se movimentam perpendicularmente uma em relag@o a outra.
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Figura 4.5. Foto do monocromador de duplo cristal sagital.
Por ndo possuirem um sistema de refrigeracdo para a estabilizagdo térmica do
monocromador, o procedimento utilizado para iniciar o experimento consistia em esperar

a estabilizacdo térmica do primeiro cristal por um periodo de 20 a 30 minutos.

A resolugdo de energia depois do monocromador pode ser aproximada pela

2 2 %
MZEZK Aej +(M] } @.1)
A E tan d

e o . Ad
onde A@ ¢ a distribui¢do angular do feixe incidente no plano vertical e 5 a resolucao

equacao:

e . Ad
de energia intrinsica do cristal. vl ¢ dado por

Ce™

Ad 4dér0‘Fr
d v,

(4.2)

onde d,, ¢ a distancia interplanar da reflexdo utilizada, r, o raio cléassico do elétron, C o

fator de polarizagdo, F,, a parte real do fator de estrutura, e o fator de Debye-Waller

e v, o volume da célula unitaria cristalografica. Para Si (111), i =136-107°.

1.4. A estacdo experimental: O difratometro

A linha XRD2, foi originalmente dedicada para o estudo de difragdo magnética, e hoje
também ¢ utilizada para difracdo de raios-X de alta resolucdo, cristalografia de pequenas
moléculas, refletometria de raios-X, difracdo a incidéncia razante (grazing incidence
diffraction, GID), radiografia por contraste de fase e experimentos de tomografia de

raios-X.
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Figura 4.6. Foto do difratometro de seis circulos.

A monitoragdo do feixe monocromatico incidente ¢ feita por uma camara de
ioniza¢do primaria que estd localizada na saida do caminho de vacuo apds o
monocromador.

Para preservar o alto fluxo produzido pela dOptica, a estacdo experimental contém
um caminho de vacuo (flight-path) entre a saida da camara de ioniza¢do primdria € o
local onde ¢ condicionada a amostra no difratometro, como apresentado na figura 4.6.

O ajuste da energia do monocromador era realizado utilizando-se duas camaras de
ionizacdo e uma amostra padrao (filtro) colocado entre as cdmaras, como ilustrado na

configuragdo ilustrada na figura seguinte.

50



Linha de Difracao de Raios-X (XRD2)

VISTA LATERAL Fendas
Secundarias

Camara de ionizagao 1 Camara de ionizagao 2

(monitor)
=1
-
Filtros Camera de

Raios-X

VISTA SUPERIOR

B S
i

Figura 4.7. Esquema utilizado para defini¢@o da energia de trabalho.

Para 0 monitoramento do feixe incidente utilizamos uma camara de ionizagdo ou um

detector cintilador como nas configuracdes ilustradas nos esquemas das figuras 4.8, 4.9.

VISTA LATERAL Fendas
Secundarias

Camara de ionizagdo 1
(monitor)

Detector

Amostra

VISTA SUPERIOR

Figura 4.8. Esquema utilizado em uma medida de difragao, com monitoramento do feixe incidente pela

camra de ionizagdo 1.
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VISTA LATERAL Fendas
Secundarias

Detector
Espalhador

H D Amostra

Monitor

VISTA SUPERIOR

ﬁ

Figura 4.9. Esquema utilizado em uma medida de difragdo, com monitoramento do feixe incidente por um

detector cintilador na configuracéo de feixe espalhado.

Um difratdbmetro de seis circulos Huber permite a investigacdo do espago
reciproco, utilizando-se como software de controle o programa SPEC em ambiente
LINUX. Este tipo de equipamento permite realizar experimentos em ambos os planos de
espalhamento vertical e horizontal numa geometria de quatro circulos, com uma possivel
extensdo para uma configuracdo de seis circulos adicionando um analisador theta-dois
theta.

Um cristal analisador de energia pode ser montado sobre este difratdmetro theta-
dois theta no brago do detector. Utilizaram-se monocristais de Ge (001) e grafite
pirolitico cortado na direcao (006), para executar experimentos de alta resolu¢do em Q ou

medidas de espalhamento eldstico.
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Cristal . 7
Analisador .

s~

~_7
&

Detector

Figura 4.10. Esquema do analisador de energia.

Um analisador de polarizagao linear pode ser montado no brago do detector para
analizar a polarizagdo do feixe espalhado. Este consiste de um monocristal mosaico
escolhido de modo a difratar em angulos de Bragg proximo de 45°. O conjunto do
analisador de polariza¢do pode rotacionar ao redor do feixe de raios-X espalhado pela
amostra para fazer uma andlise de polarizagdo linear completa. Com este difratometro ¢
possivel estudar os dois canais de polarizacdo sem rotacionar fisicamente a polarizacao

incidente.

Detector

Figura 4.11. Esquema utilizado para analise de polarizagao.
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Figura 4.12. Fotos do movimento do analisador de polarizagao.

Usualmente trés rotagdes sdo suficientes para definir o espago reciproco: 0 e 26 definem
a reflexdo especular € o eixo ortogonal y alinha a amostra. O eixo ¢ ¢ fixo nas

experiéncias descritas neste trabalho.

As

.

;

e

-|-"'. .3 - 5
s

; %

-
o
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-

Figura 4.13. Difratdmetro de 6 circulos com analisador de polarizagdo.
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Analisador de Polarizagio

Crlostato

Figura 4.14. Movimentos realizados pelo difratdmetro: No ber¢o de Euler temos os angulos e ¢ além dos

movimentos 0, € 20 este ultimo relacionado ao detector.

O difratometro pode acomodar refrigeradores em ambas as geometrias horizontais e
verticais. A configuracdo de dois eixos horizontal ¢ usada no caso em que sao necessarios
equipamentos como um criostato de hélio de ciclo fechado. Um bergo (cradle) prové, em
uma faixa angular limitada, as rotacdes ) e ¢ necessdrias para o alinhamento da amostra.
Até o presente momento nao dispomos de criostatos do tipo crio-magnets para diminuir a

temperatura abaixo de 10 K.

Condicoes de medida da amostra.

Como mencionado anteriormente, diferentes equipamentos puderam ser montados

no difratdmetro. Utilizamos nos experimentos um refrigerador de He de ciclo fechado
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que trabalha na faixa de temperatura de 10 K a 300 K, com 0,1 K de resolugao
(dependendo da faixa utilizada, pudemos chegar a uma resolucio <0.1K). Um
controlador de temperatura regula a poténcia do aquecedor e mantém estdvel a

temperatura da amostra com precisdo da ordem de 1 K.

Figura 4.18. Criostato de ciclo fechado de hélio instalado no difratdmetro.

Outro refrigerador MMR baseado no efeito Joule-Thomson, também foi utilizado,
sendo possivel trabalhar numa configuragdo de geometria vertical, e controlar a

temperatura na faixa de 80 K a 400 K.

A polarizacao.

Os processos de espalhamento de carga e magnético possuem diferentes efeitos na
polarizagdo do feixe de raios-X incidente. Por exemplo, o espalhamento de carga ndo
muda a polarizag¢do incidente quer ela seja paralela (denominada de 7) ou perpendicular
(denominada de 6) em relagdo ao plano de espalhamento. Por outro lado, as transigdes
elétricas dipolares no espalhamento ressonante magnético rotacionam completamente o
feixe incidente 6 polarizado para uma onda espalhada 7 polarizada. E importante
determinar o grau de polarizagdo dos feixes incidentes e espalhado. O estado de

polarizagdo de uma onda eletromagnética ¢ caracterizado pelos quatro parametros de
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Stokes I,, P,P, e P,. Se o campo elétrico E associado com a radia¢do esta escrito
como:
E_=acos(kz—wt)
4.3))
E, = bcos(kz — oot + )

onde Oxyz estd numa base ortogonal e a onda propaga-se ao longo da direcao Oz, os

parametros de Stokes sdo fung¢des das amplitudes a e b, ¢ da defasagem de fase o:

I, = <a2 +b2>,

R =(da-b") 4.4
P, =(2abcos§),

P, = <2abcsin J)

onde < > significa o valor médio. Os quatro parametros ndo sao independentes.

Diversos casos podem ser distinguidos:

1) Sea=0o0ub=0,1,=F ¢ P,=P,=0. A onda ¢ linearmente polarizada ao longo
dos eixos x e y.

2) Sea=b esind=0, E, =1E ¢ o feixe ¢ linearmente polarizado ao longo do eixo
. /4
formando um angulo * 7 com Ox.

3) Sea=b e cosd =0, I, =P, eaonda eletromagnética ¢ circularmente polarizada.
Um feixe ndo polarizado ¢ descrito por

@0

<2abc0s §> = <2absin 5> =0

€
) 2
Iy ={a’+b%). (4.6.)
h=P=P=0

Vaillant (Vaillant, 1974) mostrou que a intensidade integrada J de um feixe difratado por
um cristal idealmente imperfeito esta relacionado aos parametros de Stokes do feixe,

antes do espalhamento através da equacao:

J(n)= %{(1 +cos’ (2¢9p ))IO +cos(2n)sin’ (2t9p )P1 +sin(277)sin? (2t9p )P2 }
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onde N ¢ o angulo entre o plano de espalhamento da amostra e o plano de espalhamento

do analisador, ¢ 6, ¢ o dngulo de Bragg do analisador. A origem de 1 € escolhida de tal

maneira que os planos de espalhamento da amostra e do analisador coincidem para n=0.

Veremos desta equacdo que ndo ¢ possivel medir o grau de polarizacdo circular P; do

feixe incidente com um cristal mosaico. Entretanto, ao medir J (0), J (%j, J (%) e
RY/1 P P
J T ¢ possivel determinar os parametros I_ e I—:
0

J

"

s 7
3 ( e LG} i3]

Novamente nao ¢ possivel com difragdo por um cristal mosaico determinar o coeficiente

SERERASIE
—

4.7)

é\

de polarizagao

(P24 P2+ )"
IO

D= (4.8.)

e distinguir entre luz ndo polarizada (P3 =0) e circularmente polarizada (P3 =*/ 0). E
entretanto possivel estabelecer um limite a estes valores ao escrevermos para o caso
geral:
I,>2P*+P’+P (4.9

Para este trabalho, fizemos um estudo do grau de polarizacdo do feixe incidente,
como apresentado na figura 19. O grafico mostra a intensidade integrada da reflexao
(006) do grafite pirolitico em fun¢do do angulo azimutal (o). Ajustou-se uma curva nos
dados experimentais que segue a seguinte equagao:

I(a) = Io.(1 + cos*(20) + cos(20r).sen*(205).P; + sen(2a1).sen’(20;).P,) (4.10)

Onde [ ¢ a intensidade do feixe incidente, 85 ¢ o dngulo de Bragg e¢ P; ¢ P, sdo as

componentes lineares do vetor de Poincaré da polarizagao do feixe.
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Obtivemos os seguintes valores:

Tabela 4. 1. ParAmetros obtidos na linha XRD?2 para as componentes lineares do vetor de Poincaré.
]

Parametros Valores
P, (0,985 +0,008)
P, (0,0003 + 0,006)
Iy (29,99 £ 0,13)

Os resultados mostram uma alta polarizagdo linear do feixe de raios-X (98,5%) no

plano horizontal .

Analise de Polarizagao do feixe de Raios-X Incidente

60 - .
-Q L
o 50 -
_-(_3' L
S 40t -
(0] L
ge]
© 30 .
o
-'q_'_) -
£ 20 |- -
()
© -
(1]
S 10} 4
%)
c L Pl 0.98469 +0.00746
i P2 0.00027 +0.00583
< 0 P3 2998455  +0.12608 -

. I . I . I . I . I .
-200 -150 -100 -50 0 50 100

angulo azimutal (graus)

Figura 4.19. Curva da analise de polarizacdo do feixe incidente.

2. Técnicas experimentais.

Nesta secdo, apresentaremos as configuragdes experimentais usadas para os

experimentos de difracdo de raios-X com variagdo de temperatura, energia € momento
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transferido Q. Cada medida requer uma configuragdo particular do monocromador, do
difratdmetro e dos detetores e analisadores de energia e polarizacdo. Nas configuragdes
de medidas ndo ressonantes 0 monocromador era sintonizado na energia desejada (longe
de bordas de absorcdo) e o difratometro era configurado para ser operado sem mudangas
do comprimento de onda incidente. Nas condi¢des de difracdo no regime ressonante, o
monocromador devia ser sintonizado proximo da borda de absor¢do e a energia era
variada continuamente através da borda de absor¢do. Este tipo de medida sera descrito

em detalhe no final desta secao.

Configuracao geral dos detetores e analisadores de energia e polarizacao

O sistema de detecdo € baseado em trés tipos diferentes de configuracdes. A mais
simples estd mostrada na figura 4.20. Neste caso utiliza-se unicamente um detetor de
cintilagdo e se deteta todo o feixe difratado pela amostra. Esta configuragdo se adapta
bem para toda medida no regime ndo ressonante pois o feixe monocromatico estd bem
definido ¢ ndo ha fontes de ruido que dificultem a medida dos pequenos sinais
provenientes do espalhamento multipolar. No regime ressonante ¢ conveniente utilizar a
configuracdo da figura 4.20 com detetor de estado so6lido (capaz de separar o feixe
monocromatico proveniente da difragdo) do sinal da fluorescéncia da amostra quando a
energia incidente esta proxima da borda de absor¢do. Outra configuracao interessante esta
ilustrada na figura 4.21 onde um analisador de energia, composto de um difratometro 6-
26 com um monocristal de Ge permite separar os fotons eldsticos dos fotons da

fluorescéncia.
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Detector

Amostra

Figura 4.20. Esquema do experimento de difragdo: utilizando o detector cintilador.

Cristal 4
Analisador .

/

Detector

Figura 4.21. Esquema do experimento de difragdo: utilizando cristal analisador.

Em medidas de difragdo magnética (ressonante e ndo ressonante) é importante ser
capaz de determinar o estado de polarizacdo do feixe difratado pela amostra magnética. A
determinag¢do separada da magnetizagdo orbital e de spin, por exemplo, depende da
capacidade de se fazer a andlise de polarizagcdo do feixe magnético difratado no regime

ndo ressonante. A geometria para analise de polarizagdo esta ilustrada na figura 4.22.
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Detector

Figura 4.22. Esquema experimental para a analise de polariza¢do do feixe difratado. O plano de difra¢do do

cristal analisador pode girar de 90° em torno da dire¢do do feixe proveniente da amostra.

Configuracoes para medidas com variacao de temperatura:

Para este tipo de medida utilizou-se a seguinte configurag¢do experimental:
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Energia
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H / D Ayhostra
Monocromador
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300K

Detector

8K

Figura 4.23. Esquema de um experimento com variagdo de temperatura.

No regime ndo ressonante trabalhamos em energias longe de bordas de absor¢ao
do material. Para o caso presente, as energias utilizadas foram de 8000 eV e 11000 eV
(como mostrado na figura do experimento).

Um dos questionamentos que nos faziamos no inicio das medidas que envolviam
variacdo de temperatura era de como deveriamos realizar os ajustes do difratometro de
maneira correta para que ele pudesse, automaticamente varrer qualquer regido do espago
reciproco a procura de determinada reflexdo. Para isto era necessario entrar com diversas
informagdes ao programa de controle do difratdmetro como: energia utilizada no
experimento, parametros de rede da amostra e posicionamento da amostra em relacdo as
coordenadas do equipamento e do laboratorio além de definir duas posi¢des do espago
reciproco (que determinam a matriz de orientag@o do cristal). Os valores de energia eram

obtidos de varreduras de bordas de absor¢do de amostras padrdes. Experimentos de Laue
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nos forneceram a orientagdo da amostra. Com relacao aos valores dos parametros de rede

da amostra, partimos de informacgdes obtidas na literatura como mostrado na tabelaX:

Tabela 4. 2. Parametros de rede obtidos na literatura (Elliott, 1972).

Parametros de rede Valor literatura (108)
a 3.5735
b 3.5735
c 5.616

Realizou-se um estudo a duas temperaturas (50K e 300K) para observar qual seria a
variacdo destes parametros de rede e a real necessidade de se realizar, para cada
temperatura, a obtencdo de uma matriz de orientagdo, e chegamos ao seguinte resultado

que estd resumido na tabela seguinte:

Tabela 4.3. Parametros de rede obtidos nos experimentos para duas temperaturas diferentes

Parametros de rede 300K (A) 50K (A)
a 3.5692 3.5567
b 3.5692 3.5567
¢ 5.621 5.638
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Para a obtengdo destes resultados foi necessario realizar varreduras 0-20 das seguintes
reflexdes: (200), (201) e (110). Analisando estes resultados percebemos que os
parametros sofrem uma variagdo de 0.3%. (Observe que o pardmetro a sofre uma
“contracdo” e c¢ uma “dilatacdo” com a diminui¢do de temperatura, como apresentado
em trabalhos de expansividade térmica e como previsto pela teoria). Como verificagao,
realizaram-se dois procedimentos de medidas com variacdo de temperatura:
¢ As medidas de procura de reflexdes eram realizadas apos o estabelecimento da
matriz de orientacdo que consistia na optimizagdo de duas reflexdes (reflexdes
especular e ndo especular) com varreduras em torno dos eixos X, 0 e 20, para cada
temperatura de trabalho.
e Estabelecia-se uma matriz a uma determinada temperatura utilizando-a para as
demais temperaturas.
Os resultados referentes aos fendmenos observados com variacao de temperatura obtidos
para ambos os procedimentos foram os mesmos.
Regime Ressonate: Para este caso trabalhamos na borda L; do Ho. A finalidade de
trabalharmos nesta energia foi de poder observar reflexdes relacionadas a estrutura
magnética. Como discutido nos paragrafos anteriores, os mesmos procedimentos foram

utilizados.

Medidas com variacao do vetor Q:

Para os resultados experimentais obtidos com variagdo do vetor Q, trabalhamos no
regime ndo ressonante em duas energias: 8§ keV e 11 keV.

Na energia de 8 keV, a matriz de orientagao utilizada para definir o espago reciproco a
ser explorado foi composta dos vetores (200) e (201) . Em 11 keV, os vetores que
compunham esta matriz foram (400) e (401).

Foram realizadas medidas em duas fases magnéticas: na fase antiferromagnética
helicoidal, onde medimos picos satélites 2t ¢ 4t e na fase ferromagnética conica, onde,
além dos ja citados satélites, foram também observados picos T devido a nova forma

estrutural.
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Figura 4.24. Esquema de um experimento com varia¢ao do vetor Q.

O espago reciproco explorado em 11keV e apresentado na sequéncia.
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Figura 4.25. Esquema do espago reciproco medido a 11keV.

Medidas com variaciao de energia:
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Para a realizacdo das medidas no regime ressonante, utilizamos trés procedimentos

experimentais:

1) Este procedimento consiste em, para cada energia sintonizada no monocromador
(proximo a borda L3 do Ho), obtinha-se uma nova matriz de orientagdo para o
difratdmetro, e realizava-se uma rocking curve (RC) da reflexdo a ser estudada e/ou
varreduras na direcdo L do espaco reciproco. O resultado final era obtido da andlise das
intensidades integradas de todas as RC em funcdo da energia, como apresentado no

esquema seguinte.

Borda LIl do Ho

s ]

8000 8020 o040 s0s0 G080 6100
Energia(eV)

0 200 6300 8400 8500
Energy (eV)

Fendas

VISTA LATERAL c
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\)Monocromador H D
or

Rocking Curve
- T T T
Diregdo do feixe
de luz sincrotron

Intensidade (unid. arb.)

03 02 0.1 00 01 02 03
o (graus)

Figura 4.26. Esquema de um experimento com varia¢ao de energia.

2) O segundo procedimento consistia em se utilizar de um detector de estado s6lido, com
janela de aceitacao de energia bem estreita (200 eV), sintonizado proéximo a borda L; do
Ho. Este detector apresenta outros canais de detec¢do que nos permitiu obter o sinal da
fluorescéncia, que € utilizado para corrigir o sinal medido. Este procedimento ¢ ilustrado

no esquema seguinte.
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Figura 4.27. Esquema de um experimento com variagao de energia utilizando a

configura¢do com detector de estado solido.

3) O terceiro procedimento utilizado consitiu em utilizar um sistema de analisador de
energia (para este trabalho, utilizamos a reflexdo (0 0 2) de um cristal de grafite
pirolitico), onde, para cada variacdo de energia realizada no monocromador, tanto o
difratdmetro quanto o sistema analisador de energia eram ajustados. Os resultados
obtidos para este procedimento ndo precisaram ser corrigidos pela fluorescéncia, como €
observado no esquema seguinte.

Cristal de grafite pirolitico (0 0 2)

Cristal
Analisador

Detector Cintilador

Detector

Intensidade (cps)

Sinal Resultante /

5000 8050 8100 8150 8200
Energia (ev)

Figura 4.28. Esquema de um experimento com varia¢ao de energia utilizando cristal

analisador.
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3. Procedimentos para a Analise de dados.

Medidas quantitativas para os fatores de forma necessitam de medidas precisas de
intensidades integradas como veremos abaixo. A seguir apresentamos o procedimento de
obtencdo e analise de dados para esta finalidade. Discutiremos também os problemas
especificos de corre¢do da absor¢do relacionados a larga faixa de energia utilizada nas

medidas de difracdo de raios-X ressonate.

A Intensidade Integrada.

Em experimentos de difragdo, a méxima intensidade de um feixe difratado por um
monocristal ndo ¢ uma quantidade observavel propria pois € dificil relaciond-la a uma
quantidade fisica. O pico de intensidade depende das condi¢des experimentais nas quais
as medidas s3o realizadas. Uma quantidade mais util ¢ a intensidade integrada do feixe
difratado, que pode ser calculada e medida. Esta quantidade observavel corresponde a
poténcia de espalhamento da amostra. Experimentalmente, a integracdo ¢ realizada ao

rotacionar o cristal de tal modo que o pico de Bragg atravesse a esfera de Ewald.

Cinco tipos de varreduras foram realizadas durante os experimentos: As
varreduras angulares ou de rocking curve (ou varreduras 0), varreduras 6-20, e trés
varreduras no espago reciproco: varreduras em L, H e K. Através destas varreduras, as
intensidades integradas de carga e magnéticas foram obtidas. Para comparar os resultados
a diferentes energias e extrair ordens de magnitude para amplitudes de espalhamento dos
processos nao ressonantes e ressonantes, as intensidades integradas foram convertidas em
refletividades integradas R. Este pardmetro adimensional que mede a energia difratada
total E coletada no detector quando a amostra ¢ rotacionada a uma velocidade v ao redor

de um eixo perpendicular ao plano de espalhamento para um fluxo incidente F, ¢ dado

por:
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Ev
R=— (4.11.
e (4.11.)

0
No caso onde a amostra ¢ rotacionada ao redor do angulo de Bragg a uma posicao do

espago reciproco Q, a intensidade integrada ¢ dada por:
J= éZl(&i JA6,) (4.12)

onde 1(6,) é a intensidade medida na posicio 6, e A(6,) é o passo angular expresso em
radianos a @, estabelecido. C ¢ a eficiéncia do cristal analisador quando a analise de

polarizag@o do feixe espalhado ¢é realizada. C=1 se nenhum cristal analisador ¢ utilizado.

Se I (Bi) ¢ normalizado ao fluxo incidente, J ¢ adimensional e representa a refletividade

integrada medida. A refletividade integrada ¢ independente do modo em que as
intensidades integradas sdo determinadas. Correcdes tem de ser aplicadas para levar em
conta 0 modo no qual a reflexdo de Bragg estd atravessando a esfera de Ewald.

Normalizando a intensidade para o fluxo incidente, a intensidade integrada é:
1 1
= Ezl(e" JA®:)= EZI(Q,» A0, W(Q,) (4.13)

onde [ (Ql.) ¢ a intensidade medida nas posi¢des Q,, A(Qi), 0 passo no espago
reciproco a um dado Q, e W(Q,.) a transformacdo do Q do espago reciproco para o

espaco angular 6. Lebech (Lebech, 1995) derivou a transformagao usando consideragdes

geométricas simples. Foi achado que:

w(o )= A sin(@B +aQ)

V= AU T 0] 49y
" 2m sin(26,) (*14)

onde «, € o angulo entre a direcdo do vetor do espago reciproco Q e a diregdo de

varredura. Na geometria de espalhamento com varreduras H sobre uma amostra orientada

na dire¢do (001), a, =90" e sin(¢93+ag):cos(t93). No caso de uma varredura
longitudinal ,a, =0" ¢ sin(&B +0{Q)= sin(d,). E as vezes mais conveniente expressar

dimensodes reciprocas em unidades da rede recipocas [r.l u] Para uma direcao paralela ao

27 27

. * - . £ - A .

eixo ¢, Irlu.=="=A", e ao longo do eixo a , lrlu. =""A". Em consequéncia, se
c a
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A(Q,) é expresso em unidades da rede reciproca, tem que ser multiplicada pelo fator

apropriado.

O calculo da refletividade integrada pode ser achado na literatura [(Warren, 1969),
(Schlenker, 1993)]. No caso de um cristal extendido perfeito sondado por um feixe de
raios-X linearmente polarizado perpendicular ao plano de espalhamento, a refletividade

integrada ¢ dada por:

3.2 I:2
B__ A s
F, wu sm(a')va sm(2(9)

onde A é o comprimento de onda do foton, ro2 o raio classico do elétron, F o fator de

. 1 1 . ~ A
estrutura, (4 = -| — +— com u o coeficiente de absor¢do, e £ os angulos
sin(a)  sin(p)

do feixe incidente e espalhado com a superficie da amostra € v, o volume da célula

unitaria. Finalmente podemos escrever:

Ev |F|2 _ L
B = 7 sinlah? n(26) € ZI(Qi JA(Q, W(Q,) (4.16)

No experimento de espalhamento, o comprimento de onda A e os angulos ¢, e 6 podem
ser determinados. Se conhecemos o coeficiente de absor¢do u para a faixa de energia
investigada, a amplitude de espalhamento pode ser calculada da refletividade integrada
medida e comparada aos valores previstos nos modelos apropriados que descrevem o

processo de espalhamento.
Coeficiente de absorcao.
Ruido de fundo.
Neste trabalho fizemos medidas em torno da borda L3 do holmio e na energia de
11 keV. Nas faixas de energia em que trabalhamos as absor¢des devido as janelas de

kapton (duas na camara de ioniza¢do), as duas janelas de Be, a protecdo de Be no

criostato, ¢ os caminhos de ar ndo afetaram nas medidas. No entanto, na borda de
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absor¢do do Ho tivemos uma grande autoabsor¢cdo que fez uma pequena diferenga na
obtencdo dos dados, além da fluorescéncia aumentar significativamente o espalhamento
no detector que prejudicava a relagao sinal ruido na medida dos picos multipolares. Para
reduzir o ruido utilizou-se fendas e caminhos de véacuo antes do detector. Outra
possibilidade foi utilizarmos detectores especiais com resolu¢do de energia (na ordem de

200eV) como detectores de estado solido.
Correcao pelo coeficiente de absorcao

A absorcao de fotons de raios-X para um dado elemento a um certa energia ¢ expresso

em termos do coeficiente de absorcdo linear £ ou em termos do coeficiente da absor¢ao

U

de massa —, onde p ¢ a densidade de massa do elemento. Para um composto contendo

diversos tipos de dtomos, o coeficiente de absorcao linear pode ser expresso como a soma

dos coeficientes de absor¢cdo de massa (ﬁj do i-ésimo atomo multiplicado pela fragao

o).

da massa w, deste 4tomo na amostra:

u=[g(ﬂwf}p (4.17)

o)

onde p ¢ agora a densidade de massa do composto. Os coeficientes (ﬁj sdo tabulados

para um grupo de comprimentos de onda. Longe da ressonancia, eles sdo

aproximadamente proporcionais a A’ .

Na borda de absor¢ao, a energia do foton se iguala a transi¢des eletronicas permitidas e a

secao de choque da absorcao ¢ diferente por um salto descontinuo.
O coeficiente de absor¢do de um composto pode ser obtido experimentalmente ao medir

a transmissdo através de um filme fino ou um pd do mesmo material. Se o pd ¢

homogéneo e o tamanho dos graos menor do que o comprimento de absor¢do, o
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coeficiente de absorcao ¢ simplesmente relacionado a razao da intensidade transmitida / e

o fluxo incidente /,, através da relagao:

I=1, exp(—ul )= u= %ln(%‘)j (4.18)

onde T ¢ a espessura da amostra.

!

I(z+dz)

Sa

Figura 4.29. Esquematico para corre¢do do coeficiente de absro¢do

O coeficiente de absor¢do pode também ser deduzido de um espectro medido de
fluorescéncia [(Eisebitt, 1993), (Sparks, 1980)]. O principio ¢ o seguinte: a fluorescéncia
de um elemento de espessura dz a uma profundidade z iluminado por um feixe incidente
sobre um angulo incidente &

]

1(2)dz = Kle @ 1

dz

sin(c)

(4.19)

onde /, ¢ a intensidade incidente que ¢ absorvida em seu caminho dentro da amostra, & o

coeficiente de absor¢do linear do composto e K um coeficiente que inclui o rendimento

da fluorescéncia. Decompusemos 4 como
ME)=p, +p,(E) (4.20)
onde x4, ¢ o coeficiente de absor¢do longe da borda de absor¢do e 1, (E) descreve o

aumento da absor¢do na borda. Longe e abaixo da borda temos

p=p, (421)

Assumiremos que a energia da linha de fluorescéncia E,,, esta longe o suficiente abaixo

da borda para obter
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HE )=, (422)

A radiacdo emitida é observada a um angulo £ da amostra como ilustrada na figura 4.29.

A intensidade detectada € proporcional a:

_{ﬂ%*'ﬂa_‘_ ./11, } dZ
I(Z)dz — Kyloe sm(a) sm(ﬁ) ﬂa =
sin(x)

onde K’ contém fatores tais como angulo solido do detector e sua eficiéncia. Integrando

(4.23)

sobre toda a espessura 7" da amostra e usando intensidades, /,, e I, medidos bem acima

e abaixo da borda, conseguimos:

= 4.24
Ha Iy—=1, My M sin(e)  sin(B (4.29)

sin(e) ~ sin(p) I-e

Para uma amostra de grande espessura, os exponenciais desaparecem e o coeficiente de

aaratn)
-1, Hy —H, |:II'IL+ILla+ My |1-e T
) 7

absor¢do ¢ simplesmente:

=11+ 20 )

(0 =1 s+, SO 1)1, )

Este método para calcular o coeficiente de absor¢do sofre alguns problemas devido as

ME)=p, +p,(E)=p, + (4.25)

afirmacdes necessarias para transformar o espectro de fluorescéncia. Em particular a
intensidade das linhas brancas dependem significativamente dos valores de u, e ,, . No
caso de absor¢do mais forte, somente a regido proxima a superficie é sondada. A
fluorescéncia pode ser afetada pelo estado da superficie ou qualgeur defeito na regido
sondada. A geometria usada para medir o espectro de fluorescéncia também possui
regras, desde que o caminho dos fotons fluorescentes na amostra sejam muito menores

para um feixe incidente (& pequeno) que para um feixe razante saindo (£ pequeno).
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Ordenamento Quadrupolar

Helicoidal.

Neste capitulo sdo apresentados resultados experimentais de ordenamentos
quadrupolares no Ho. A apresentacao dos dados da enfase as conclusdes alcangadas apos
andlise sistemdtica de um grande conjunto de dados que foram obtidos durante o periodo
de medidas na linha de luz XRD2. O resultado principal consiste na observagdo de picos
satélites em torno de reflexdes de Bragg localizadas a 27 ao longo da dire¢dao L do espago
reciproco que confirma a existéncia de um ordenamento quadrupolar helicoidal. Varios
resultados apresentados ndo estavam de acordo com a previsdo tedrica original o que nos
levou a considerar novas interpretagdes para os dados experimentais e estdo apresentados
neste capitulo e subsequentes. As medidas apresentadas neste capitulo se referem a
difragdo de raios-X ndo ressonante e a temperatura de 40 K, isto ¢ a fase

antiferromagnética.
1. Satélites quadrupolares.

O resultado principal deste capitulo consiste na observacao de reflexdes satélites
nas posigoes -2t e +27 ao redor de picos de Bragg, isto esta ilustrado na figura 5.1 onde
observam-se picos satélites muito pequenos em torno do pico de Bragg 401. Esta medida
foi realizada na fase antiferromagnética e no regime ndo ressonante.

As medidas apresentadas por Keating em 1969 obtidas em um laboratorio de
raios-X convencional, restringem-se a observagdo e andlise dos satélites -2T e +2T ao
redor da reflexdo 220 para duas temperaturas 27 K e 77 K. Seus dados revelaram que a
intensidade integrada destes satélites em relacdo ao seus respectivos picos de Bragg eram

menos intensos do que o esperado.
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(400)-(4 02) 40K, 11keV
Comparando pico de Bragg e e seus satélites
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Figura 5.1. Aparecimento de reflexdes satélites +27 ao redor de picos de Bragg.
A figura 5.1 mostra uma varredura no espago reciproco entre os picos de Bragg
400 e 402. Os valores das posigdes dos picos satélites observados correspondem a
multiplos inteiros de T, demonstrando que estes picos estdo acoplados a hélice magnética
cujo vetor de onda para esta temperatura ¢ T. Na tabela seguinte apresentamos as posigdes

observadas dos picos em relagdo aos seus respectivos picos de Bragg.

Tabela 5.1. Posicdes das reflexdes satélites apresentadas na figura 5.1.
]

Posicao em L Reflexao de Bragg  Desginacio segundo  Vetor de onda
associada vetor de propagaciao obtido
da hélice T T

0.2408 401 40 1-4t 0.1898
0.3912 400 400+27 0.1956
0.6280 401 401-2t 0.1860
0.7736 400 400+4t 0.1934
1.2351 402 402-4t 0.1912
1.3829 401 401+27 0.1915
1.6223 402 402-2t 0.1889
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Analisando os resultados obtidos pelas posicdes dos picos satélites observados,
percebemos que o vetor de propagacdo possui um valor médio de 0.1909 = 0.0031
unidades do espago reciproco (r.l.u.). Esta constatacdo comprova que as reflexdes
satélites observadas também estdo relacionadas a propagagdo do vetor de onda magnético
pois ¢ um multiplo deste valor.

Consideremos agora a relacao de amplitudes entre os picos satélites e os picos de
Bragg. Considerando incialmente as amplitudes dos picos satélites observados numa
varredura na dire¢cdo L do espago reciproco, montamos a tabela 5.2 para ilustrarmos a
relagdo de amplitudes dos picos. (Considere o valor de ruido de fundo como sendo da

ordem de 10 contagens por segundo)

Tabela 5.2. Relagdo de amplitudes obtidas da figura 5.1.

Reflexao Amplitude da Reflexao (contagens por
segundo)
401-41 22.59
400+27 73.19
401-21 30.29
400+4t 26.51
401 41380041
402-41 32.31
401+21 36.96
402-21 85.97

Analisando os resultados obtidos para a relagdo de amplitudes dos picos satélites
ao pico de Bragg temos os seguintes resultados:

Asx _0732.10% (5.1
401

A

Zaonze _ 893.10°° (5.2.)

401

Estes resultados apresentam valores de acordo com a teoria proposta por Keating.
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Apesar dos resultados apresentados para a razdo de amplitudes entre picos de
Bragg e seus satélites apresentarem a ordem de grandeza de acordo com a teoria, nossos
experimentos mostraram que esta razdo variava em funcdo do pico de Bragg analisado.
Como um exemplo vemos que calculando a relagdo entre as amplitudes dos picos
satélites pelos seus picos de Bragg respectivos, obtemos:

A
Zaoze _ 893.107° (5.3.)

401

Asnze _13369.10% (5.4

400
[1402—21 -6
—==3.819-10" (5.5.)
402
Esta variagdo para a relacdo de amplitudes ndo ¢ normal e poderia estar indicando
uma “inversao de fase” entre picos de Bragg e seus respctivos satélites. Isto fica mais
claro ao recalcular esta razdo invertendo-se os picos satélites com os picos de Bragg,
obtemos:

A
40042 - 1.769-107° (5.6.)

401

M:l.mz-lo-ﬁ (5.7)
402

Note que agora, estas razdes apresentam resultados semelhantes. Estes resultados
confirmam que, os fatores geométricos dos satélites estdo trocados acarretando numa
“inversdo de fase”. Uma explicacdo para esta inversdo estd baseada na teoria de
anisotropia do tensor de susceptibilidade que sera abordada no capitulo 9 .

Medidas sistematicas dos picos satélites foram realizadas em torno de reflexdes
de Bragg ao longo da dire¢cdo L. As dire¢des do espago reciproco exploradas neste
trabalho, para energia de 11 keV abrangem as familias de reflexdes 40L (como
apresentado na figura 5.1), 20L, 21L, 30L, 11L e 22L. As trés primeiras diregdes
enquadram-se na segunda regra de extingdo apresentada na tabela 5.3, onde H-K=3N=1.

Para as trés ultimas direcdes analisadas, vale a primeira regra de extingao apresentada, ou

seja, reflexdes cujo H-K=3N e L impar, ndo existem.
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Tabela 5.3. Regras de Extingdo para reflexdes de Bragg para o holmio.
]

L=impar L=Par
H-K=3N 0 4f
H-K=3N+1 3f 1£

Entretanto, nos experimentos realizados neste trabalho, observou-se reflexdes nas
posicdes H-K=3N e L impar que deveriam ser inexistentes, as intensidades observadas
para estes picos eram da ordem de 10° vezes menos intensas que as reflexdes permitidas
de Bragg. Nas figuras 5.2 e 5.3, ilustramos estes casos para varreduras nas dire¢cdes 30L e

22L.

Varredura de (30 0)-(302)

T T T T T T T T T T T
10000 | =—— 300
1000 |
) E
Q
o [
8 100k
.'g E 3014t 301-2¢
GC) (e}
IS 10 | %
- @©
Sagiliodad]
1E Oo@o 88%000
o o °
[ ! [ U U RPUN R SRR RN SR B

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Figura 5.2. Varredura na dire¢ao 30L, onde aparecem picos proibidos (301) e reflexdes satélites a eles: (3 0

1427) e (3 0 1+47).
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Varredura entre picos (220)-(222)

10000

1000 F =— 220 i 222—»—E

221+2z
100 Q

Intensidade (cps)

T
o
o 9
8

Figura 5.3. Varredura na diregdo 22L, onde aparecem picos proibidos (221) e reflexdes satélites a eles: (2 2

1427) e (2 2 1447).

Para confirmarmos que os satélites observados nas figuras 5.2 e 5.3, pertencem as

reflexdes proibidas, vamos construir uma tabela similar a tabela 5.1, deste capitulo:

Tabela 5.4. Relagdo das posigoes das reflexdes satélites apresentadas na figura 5.2.
]

Posicao em L Reflexao de Bragg  Desginacdo segundo  Vetor de onda
associada vetor de propagaciao obtido
da hélice © T
0.2437 301 301-4t 0.1891
0.6255 301 301-2t 0.1873
1.3903 301 301427 0.1952
1.7703 301 30 1+47 0.1926
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O valor médio obtido para 7, para a dire¢do 30L, ¢ de 0.19105 £ 0.00354 r.L.u. Este valor
¢ semelhante ao obtido para os satélites medidos na dire¢ao 40L apresentados na figura

5.1.

Tabela 5.5. Relagdo das posigoes das reflexdes satélites apresentadas na figura 5.3.
e

Posicao em L Reflexao de Bragg  Desginacido segundo  Vetor de onda
associada vetor de propagaciao obtido
da hélice T T
0.2437 221 22 1-4t 0.1891
0.6271 221 221-27 0.1865
1.3915 221 22 1+21 0.1957
1.7735 221 22 1+41 0.1934

Para a direcdo 22L, apresentada na figura 5.3, o valor de T ¢ de 0.19118 £ 0.00415 r.L.u.
Este resultado, como para o caso da direcao 30L, também se assemelha com os resultados
obtidos para os satélites na direcao 40L.

Estas anélises demonstram que os satélites observados nestas direcdes, realmente
pertencem as reflexdes proibidas.

Vamos ainda analisar as amplitudes dos picos satélites mostrados nas figuras 5.2 e
5.3. Seguindo o formato da tabela 5.2 temos:

(Considere para a dire¢do 30L, um ruido de fundo de 2 contagens por segundo)

Tabela 5.6. Relagao de amplitudes obtidas da figura 5.2.

Reflexao Amplitude da Reflexdo (contagens por
segundo)
30141 7.63
301-2t 12.84
301 23539.71
301+27 9.17
301+47 6.13
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(Considere para a dire¢do 221, um ruido de fundo de 19 contagens por segundo)

Tabela 5.7. Relagdo de amplitudes obtidas da figura 5.3.
- |

Reflexao Amplitude da Reflexdo (contagens por
segundo)
221-47 42.65
2212t 111.49
221 32975.15
22 1+27 83.25

Fazendo-se um estudo das razdes entre as amplitudes das reflexdes de Bragg e dos
satélites 2T temos:
Para a figura 5.2 (dire¢do 30L):
A
3012t — 545.461-107° (5.8.)
301
A
3042t - 389.554-107° (5.9.)

301

Para a figura 5.3 (diregdo 22L):

A
2212t _ 348444107 (5.10.)
A221

A
22 _ 952 462-107° (5.11.)

221

Observamos por estas razdes que o comportamento dos satélites associados aos
picos proibidos apresentam variagdes na faixa de 10* em torno do valor 3.89 10
indicando que o comportamento destes satélites sao semelhantes aqueles em torno dos

picos de Bragg permitidos.
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2. Aparecimento de Satélites 41

O aparecimento de satélites nas posigdes 471, foi previsto por Keating e estariam
relacionados a um ordenamento octupolar. Como ¢ observado em sua teoria, os satélites
47, para as diregcOes estudadas neste capitulo, deveriam ter uma amplitude da ordem de
10° vezes menores do que os satélites 2T de origem quadrupolar. Entretanto as razdes
obtidas para as amplitudes destes satélites quando comparados com seus respectivos
satélites 27, apresentam um comportamento muito diferente do esperado. As razodes de
amplitude obtidas entre os picos 4T e 2T mostrados nas figuras 5.1, 5.2 e 5.3 sdo as
seguintes:

Para a figura 5.1 (dire¢ao 40L):

A

a0l _ 7458 (5.12.)
A401-2‘t

A

A0 _ 3622 (5.13.)
[1400+21

A

% =0.3758 (5.14.)

402-27

Para a figura 5.2 (dire¢ao 30L):

A
A”“f =0.5942 (5.15.)

301-27

A
% =0.6685 (5.16.)

301+27

Para a figura 5.3 (diregdo 22L):

Lo _ 3825 (5.17.)

221-27

A
A
A
Caaiwit 04545 (5.18.)

A221+21:
O valor desta razdo entre os satélites 4t e 2T encontra-se na ordem de 0.5119 £ 0.1565.

Este resultado indica que apesar de aparecerem nas posi¢des 47, estes picos ndo sao picos
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provenientes de um ordenamento octupolar como previsto por Keating. As amplitudes
observadas sao 100 vezes (ou mais) mais intensas do que as esperadas. Este resultado foi
observado sistematicamente para picos satélites em torno de outras reflexdes, como
ilustramos mais detalhadamente na figura 5.4 onde mostramos os satélites

correspondentes a reflexao 404.

Ho 40K, 11keV
fase antiferromagnética helicoidal

N B L | — T T 7 F - T - T T T T 7

40 + - 40 |- 40 4-4+

35 |- 435 .

30 |- 4 30 .

Tg\_ L ] L i

g5 4 25} -

P L ] L i

& 20 | 420 .
©
c

o 15} H 15+ .

£ I i I i

10 |- 4 10} .

5 4 5} .

L 4 L L) =

0 | 1 | 1 | 1 | 1 | 0 1 | 1 | 1 | 1 | 1
350 355 360 365 3.70 3.10 315 320 325 330 3.35
L (r.lLu.)

Figura 5.4. Satélites 27 ¢ 47, observados na dire¢ao 40L, em torno do pico de Bragg 404. As intensidades
para o satélite 4t também apresentam-se muito intensas se comparadas a teoria multipolar desenvolvida por

Keating.

Uma possivel explicagdo para a origem destes picos satélites € a existéncia de um
ordenamento que ndo ¢ perfeitamente senoidal. Isto pode acontecer pois existem indicios
da formagao de dubletos de planos basais em algumas fases do Ho como visto no caso do
aparecimento do spin slip (capitulo 2), acarretando assim numa forma de onda ndao mais
helicoidal senoidal, mas uma helicoide ligeiramente quadrada. Estas discussdes e uma
analise mais detalhada dos resultados experimentais para os satélites 4t serd discutida no

capitulo 8.
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3. Dependéncia de Temperatura dos satélites quadrupolares:

Os primeiros trabalhos que envolveram a dependéncia em temperatura do vetor de
onda da hélice magnética (Bohr, 1986), apresentaram o comportamento que ¢ ilustrado na
figura 5.6, onde resumem-se dados obtidos pelas técnicas de difracdo de néutrons e
difragdo de raios-X ndo ressonante sobre as reflexdes magnéticas observadas nas

posigoes T relativas a reflexdes de Bragg.

T T T T T T T T T T T T T
0.28 |- o
L O J
*
% Raios-X
0.26 |- ©  Neutrons ]
- O -
%
%
— 0.24 N _
>
= | o -
— *
e 0.22 * _
= * 5 4
*
0.20 |- % O _
*
- C)( -
0O
o18fF © © -
) ] ) ] ) ] ) ] ) ] ) ] )
0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (K)

Figura 5.6. Resultados de vetores de onda da hélice magnética, obtidos por medidas de difragdo de néutrons

e raios-X em regime ndo-ressonante de reflexdes magnéticas encontradas na literatura (Bohr, 1986).

Observando-se a figura 5.6, e de acordo com os trabalhos apresentados na
literatura que utilizam-se de outras técnicas para identificar transi¢des de fases, como
expansdao térmica (Rhyne, 1967) e medidas de constantes elasticas (Rosen, 1968),
percebemos que em alguns pontos parecem existir inflexdes na curva proximas a
transicdes de fase incomensuravel-comensuravel-incomensuravel (ICI) discutidos no
capitulo 2. Nestes pontos o vetor de onda da hélice prende-se a um valor comensuravel

em um intervalo de temperatura que pode chegar a 1 K, justificando assim as regides de
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inflexdo da curva da figura 5.6. Um indicio destas transi¢des pode ser observado em
torno da temperatura de 70 K, onde, segundo alguns trabalhos (Tindall, 1994), o vetor de
onda prende-se a posi¢do comensuravel (2/9) r.l.u.

Comparando-se com os resultados obtidos neste trabalho (figura 5.7), percebemos
que o vetor de onda da hélice formada pelo ordenamento dos quadrupolos também segue
0 mesmo comportamento em temperatura que o satélite magnético. Cabe ressaltar que na
fase ferromagnética, amostras diferentes podem apresentar resultados diferentes, quando
surge uma estabilizagdo do vetor de onda em valores diferentes podendo variar do valor
de (1/5) r.l.u., para o valor (1/6) r.l.u. como observado pelas técnicas de difracdo de
neutrons sobre os picos magnéticos. Em nossas medidas observamos que o vetor de onda
prendia-se ao valor observado pela técnica de néutrons (1/6 r.l.u.), e que para medidas
realizadas na mesma amostra mas em outra configuragio os resultados apresentavam um
amarramento em outro valor (1/5 r.l.u.) indicando que nossa amostra poderia apresentar
regides com distintas densidades de defeitos. Na figura 5.7, estamos apresentando uma
selecdo de picos observados a energias proximas a borda de absor¢do L3 do Ho, de picos
satélites 2T vistos em regime nao-ressonante (8 keV) e picos magnéticos T, observados
em regime ressonante, € onde percebemos que ambos possuem comportamentos
semelhantes, confirmando o resultado esperado devido ao forte acoplamento spin-orbita

presente nestes materiais.
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Figura 5.7. Alguns vetores de onda obtidos de satélites 2T em energias proximas a borda L; do Ho,
comparadas com um pico magnético visto em regime ressonante. Observe que abaixo da tempertura de

40K, pode ser visto uma histere do comportamento do vetor de onda da hélice em fungdo da temperatura.

Um fendmeno de interferéncia entre satélites 2T foi observado neste trabalho,
acontecendo a 110 K, proximo a temperatura de transicdo de Néel (7y=130 K). A
interferéncia é construtiva, como pode ser observado na figura 5.8, onde existe um
aumento de intensidade do satélite 2T. Possivelmente, esta interferéncia possa estar
conectada a transicao de fase IC observada na literatura (Tindall,1994). Um estudo mais

detalhado nesta regido € necessario para estudar esta transi¢ao.
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Figura 5.8. Comportamento do satellite 2T em fun¢do da temperatura. Observe a interferéncia entre os

satélites (2 0 2-27) e (2 0 1+27).
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Figura 5.9. Sequéncia de medidas realizadas na direcdo 40L, a energia de 11keV dos satélites 27 ¢ 4T em

fungdo da temperatura. Observe também o aparecimento de satélites T na fase ferromagnética.

88



Ordenamento Quadrupolar Helicoidal

Estes estudos em temperatura também foram realizados para satélites que
aparecem nas dire¢des 40L a 11 keV. O comportamento do vetor de onda para os satélites
27 e 4t também foi 0 mesmo que o observado para a energia de 8 keV. Observe pela
figura 5.9 o aparecimento de satélites T na fase ferromagnética (isto € para temperaturas
abaixo de 20K). Sua origem e natureza serdo discutidos no capitulo 7 referente aos

resultados obtidos na fase ferromagnética.

4. Natureza Quadrupolar.

Nesta se¢do faremos uma andlise quantitativa das intensidades integradas dos
picos satélites medidos neste trabalho. Mostraremos os resultados em fun¢do do momento
transferido Q com a finalidade de identificar a natureza multipolar do espalhamento. De
acordo com o desenvolvimento teodrico inicialmente apresentado por Keating e
reformulado pelo grupo de teoria do LNLS (Westfahl, 2003), os satélites posicionados a
2nt da reflexdo de Bragg, onde n ¢ um nimero natural, correspondem a multipolos
diferentes. Para n=1 temos os satélites quadrupolares, n=2 octupolares e assim por diante.
Aplicando esta teoria multipolar desenvolvida por Keating, e levando em conta a
inversao de fases mostrada no inicio do capitulo, chegamos aos resultados ilustrados na

figura 5.10.
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Satélites 2t dos picos HKO
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Figura 5.10. Comparag@o da previsdo teorica proposta por Keating para satélites 2T, observados em torno

de reflexdes de Bragg HKO.

Os dados experimentais apresentados nas figuras 5.10, 5.11, 5.12 e 5.13, foram
obtidos a partir de intensidades integradas de rocking curves, corrigidos pelo fator de
Debye-Waller, fator de Lorentz, a geometria do feixe incidente em relagdo ao refletido e
a absor¢do, além de corrigirmos também pelo fator geométrico. Os resultados
experimentais estdo em excelente acordo com os previstos pela teoria.

Os experimentos realizados neste trabalho também compreenderam a medida de
picos satélites 2T em torno de reflexdes de Bragg com L#0. Neste caso prevé-se uma
diminui¢cdo no fator de espalhamento pois o vetor de espalhamento afasta-se do plano
perpendicular a propagacdo onde se obtém o valor maximo. O modelo tedrico
apresentado foi desenvolvido pelo grupo de teoria do LNLS, escrevendo um notebook em
Mathematica que permitiu o célculo das curvas apresentadas a seguir (Westfahl, 2003).
Resultados tedricos e dados experimentais ajustam-se muito bem, comprovando que a
natureza destes satélites também ¢ quadrupolar e que dependem da geometria dos planos
cristalinos observados na amostra. As figuras 5.11, 5.12 e 5.13 apresentam os resultados
tedricos e experimentias que confirmam este comportamento, relacionado a diferentes

dire¢des do espago reciproco: 40L, 22L e 30L.
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Satélites 2t dos 40L
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Figura 5.11. Satélites 2t observados na direcao 40L. Resultados tedrico ajustam-se perfeitamente sobre os

dados obtidos.

Satélites 2t dos 30L
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Figura 5.12. Satélites 2t observados na dire¢ao 30L.
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Satélites 21 dos 22L
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Figura 5.13. Satélites 2t observados na direg¢ao 22L.

5. Conclusoes

Os resultados experimentais obtidos para os satélites 2T confirmam, a existéncia de
um ordenamento antiferroquadrupolar helicoidal dos momentos quadrupolares da camada
4f do holmio. A dependéncia em temperatura do vetor de propagagdo mostrando o
mesmo comportamento que a hélice magnética indica que elas estdo fortemente
acopladas como esperado. Um resultado inesperado para este fenomeno foi a inversao de
fase observada sistematicamente para todas as reflexdes satélites medidas. Este fendmeno
sera tratado no capitulo 9 quando se apresentard a teoria ATS. Resultados quantitativos
obtidos a partir da medida de intensidades integradas em funcdo de Q demonstram a
dependéncia quadrupolar esperada confirmando a natureza quadrupolar do espalhamento.
Finalmente, picos satélites obervados em 4T muito mais intensos do que os picos
esperados para o espalhamento octupolar podem ser oriundos de uma hélice nao senoidal

e sera explorado no capitulo 8.
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Espalhamento Ressonante do

Ordenamento Quadrupolar

Helicoidal

Neste capitulo estaremos apresentando os resultados e as discussdes preliminares do
resultados obtidos, em regime ressonante (na borda Ls; do Ho) para os satélites

quadrupolares 27.
1. Regime Ressonante:

O estudo de sistemas utlizando a técnica de difracdo de raios-X no regime
ressonante (ou seja, quando a energia do féton incidente estd sintonizada préxima a
borda de absorcdo do elemento a ser estudado) tem sido objeto de muitos trabalhos
atualmente [(Blume, 1988), (Cooper, 1999), (Gibbs, 1988), (Hannon, 1988), (Hannon,
1989), (Lander, 1995), (Lander, 2002), (Laundy, 1999), (Murakami,1998)] . Segundo
Vettier (Vettier, 2001) , a técnica de difracdo de raios-X no regime ressonante, nao
somente tem enriquecido a compreensdo de fendmenos relacionados a estrutura
magnética (devido ao grande aumento de intensidade das reflexdes magnéticas), como
tem fornecido informacdes adicionais sobre ordenamento de carga, como acontece nas
manganitas e outros materiais que apresentam estrutura cristalina do tipo perovskitas,
ordenamento orbitais relacionados aos elementos que possuem orbitais do tipo d (metais
de transicdo), 4f (terras-raras) e 5f (actinideos), além de ordenamentos quadrupolares (e
antiferroquadrupolares), podendo este ultimo estar relacionado a quebras de simetrias,
espalhamento Templeton e anisotropia do tensor de susceptibilidade elétrico.

De uma maneira genérica, a difracdo de raios-X no regime ressonante pode ser
descrita como uma associacdo de técnicas espectroscopicas com técnicas de

espalhamento, levando consigo as vantagens de cada um destas técnicas.
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As técnicas de espectroscopia (EXAFS e XANES) que utilizam energia
sintonizadas préximas a borda de absor¢ao dos elementos estudados, tornaram-se bem
conhecidas devido ao advento de fontes de luz sincrotron, podem ser consideradas como
uma ferramenta de sondagem a estados eletrOnicos ocupados e disponiveis com a
caracteristica de sondar somente correlacdes de curta distincia.

O espalhamento de raios-X fornece informagdes de correlacdes de densidades
eletronicas no espagco e no tempo. Os experimentos de difracdo revelam correlagdes
estaticas, incluindo estruturas ordenadas de curto e longo alcance, enquanto que
experimentos de espalhamento ineldstico observam correlagdes dependentes do tempo.

Em suma: a técnica de espalhamento de raios-X ressonante atinge esta
combinacgdo: enquanto que todas as caracterisicas de espalhamento sio mantidas, as
propriedades da ressondncia fornecem informacdes similares aquelas obtidas por
experimentos de espectroscopia como: espectroscopia de estados eletronicos nao
ocupados, seletividade quimica e sensibilidade a simetria das camadas eletronicas.

E importante salientar aqui que a simetria local das camadas eletrdnicas possuem
um papel importante no que se refere a difracdo de raios-X ressonante. Considerando-se
que os estados eletrOnicos estdo acoplados a simetria da rede, efeitos ressonantes podem
ocorrer em espalhamento de raios-X devido a pequenas mundangas na simetria local,
fazendo com que a técnica de espalhamento de raios-X ressonante seja uma excelente
sonda de simetria locais de sitios cristalinos em sélidos.

Para nosso trabalho, o objetivo do estudo das reflexdes satélites 2T no regime
ressonante, seguindo sugestoes dos Dr. Doon Gibbs e Dr. Christian Vettier (na ocasido da
realizacdo do simpdsio satéltie da ICM2000 em Campinas), foi o de observar o seu
comportamento proximo a borda de absorcdo Ls; do Ho, e verificar existéncia de
intereferéncias entre estes picos e os satélites magnéticos 2T que surgem nas regioes pré-
borda e pés-borda de absorcdo, relativas a efeitos de transi¢des entre niveis eletronicos
2p-4f (quadrupolares) e 2p-5d (dipolares) respectivamente.

Primeiramente comecemos observando o comportamento das reflexdes de Bragg
na regido de ressonancia, que estd ilustrado na figura 6.1. O procedimento de medida

utilizado para os resultados apresentados na figura 6.1, descrita no capitulo relacionado a
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montagem experimental, é baseado na medida de intensidades integradas a partir das

rocking curves para cada energia.
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Figura 6.1. Comportamento da intensidade integrada do pico de Bragg 201 na regido de energia préximo a

borda de absorcao L; do Ho.

A figura 6.1 mostra, como esperado pela teoria de espalhamento ressonante, que o
fator de forma (que € proporcional a intensidade integrada), apresenta a influéncia de
termos ressonantes e f*” que tornam-se importantes proximos a borda de absor¢do para o
fator de forma final. Desta forma a intensidade apresenta uma diminui¢do maxima na
borda de absor¢do devido ao aumento de f*". A assimetria entre os lados de alta energia e

baixa energia € devido ao aumento do coeficiente de absor¢cdo acima da borda.

As medidas ressonantes dos picos satélites foram realizadas seguindo diferentes
procedimentos. Nas figuras 6.2, 6.3 e 6.4 mostramos uma sequéncia de varreduras no
espaco reciproco ao longo de L para as dire¢des 20L, 11L e 30L para valores da energia

variando de 8000 eV a 8100 eV passando pela borda de absor¢do L; do Ho em 8071 eV.
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Figura 6.2. Varreduras na direcao 20L (entre picos 200 e 201) das reflexdes satélites quadrupolares 27,

magnéticos T e dos picos 4T em torno da borda L; do Ho.

Para a figura 6.2, observamos preliminarmente o aparecimento das reflexdes
satélites magnéticas T proximas aos picos 200 e 201 em torno da borda Lz do Ho na fase
antiferromagnética helicoidal (40 K). Os satélites 2T tendem a desaparecer na borda de

absor¢do. Este comportamento também € observado nas figuras 6.3 e 6.4 (relacionadas as

dire¢des 11L e 30L).
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Figura 6.3. Varreduras na direcdo 11L (entre picos 110 e 111) das reflexdes satélites quadrupolares 27,

magnéticos T e dos picos 4T em torno da borda L; do Ho
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Figura 6.4. Varreduras na direcdo 30L (entre picos 300 e 301) das reflexdes satélites quadrupolares 27,

magnéticos T e dos picos 4T em torno da borda L; do Ho.

Estes resultados serdo discutidos mais adiante. A difracdo de raios-X em regime
ressonante foi exaustivamente estudada e publicada em diversos trabalhos (Gibbs, 1988).
O aumento ressonante do pico magnético foi repetido durante nossas medidas para

verificacdo do nosso procedimento experimental e estd apresentado na figura 6.5.
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Figura 6.5. Medida do pico magnético 2 0 T com varia¢do de energia.

Esta medida foi realizada utilizando um cristal analisador de grafite pirolitico, onde
utilizou-se os planos 002 , de modo a permitir a medida de ambas as componentes de
polarizacdo do feixe refletido, isto € com a mesma polariza¢do ou com polariza¢io girada
de 90 graus com relacdo a polarizacao incidente. Este procedimento estd bem ilustrado no
capitulo referente a montagem experimental (capitulo 4).

Para os picos magnéticos estudados em regime ressonante, verificou-se o aumento
ressonante da intensidade de um fator 50 vezes em relacdo aos mesmos observados em
regime nao-ressonante. Também se verificou a dependéncia em energia da andlise em
polarizacdo, isto €, que o feixe difratado apresentava componente com mesma
polarizacdo que a do feixe incidente (denominada por 6-G) e componente de polariza¢ao
girada de 90 graus (denominada por 6-7). Além disso, o valor da energia em que ocorre o
maximo de intensidade permite determinar a natureza da transi¢do eletronica que esta
ocorrendo: se 0 mdximo aparece em valores de energia 3 eV antes da borda de absorcdo
(pré-borda), este fendomeno estd relacionado a transi¢cdes quadrupolares quando elétrons

da camada 2p transitam para a camada 4f; quando o maximo aparece a valores de energia
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de 3 eV apds a borda de absorcdo, a transi¢do eletronica é denominada de dipolar e
significa que elétrons da camada 2p transitam para a camada 5d. A reflexdo magnética T,
em regime ressonante, apresenta, para ambas as polarizacdes do feixe refletido, a
transicdo entre camadas eletronicas dipolar. No caso de picos 2T magnético ressonante, o

feixe refletido 6-7 possui cardter quadrupolar e o seu canal 6-G, dipolar.

I
E2c E:1 : dipolar

quad?olar E/:
1 I+

2P3/2

Figura 6.6. Representacéo das transi¢cdes entre camadas eletronicas e seu carater multipolar: 2p-4f

quadrupolar, 2p-5d dipolar.

Devido ao aparecimento de satélites magnéticos ressonantes na posi¢do 2T (ver
capitulo 2) que coincidem com a posi¢ao satélite quadrupolar 27, resolveu-se estudar o
comportamento de uma possivel interferéncia entre estes dois picos para diversas regides
do espago reciproco, isto €, em torno de picos de Bragg (ou posi¢des proibidas) com
distintos fatores geométricos afim de verificar o comportamento das possiveis

intereferéncias entre ambas as contribui¢cdes, como ilustrado no esquematico da figura

6.7.
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Figura 6.7. Esquemadtico dos satélites 17, 27, 3T e 471. As duas primeira linhas correspondem aos picos

magnéticos dipolar e quadrupolar respectivamente. A terceira linha corresponde a difragdo magnética nio

ressonante e a dltima linha mostra os picos de carga devido ao ordenamento multipolar.

O que observamos nas medidas dos diversos satélites 2T foram quatro tipos
diferentes de fendmenos que classificaremos da seguinte maneira:

e Tipo I: Satélites 2T que aparecem ao redor de reflexdes de Bragg cujo fator
geométrico € 1. Para este caso temos os satélites 2 0 2t e 2 0 -27.

e Tipo 2: Satélites 2T que aparecem em torno de reflexdes de Bragg cujo fator
geométrico é (3)1/2. Para este caso temos o satélite 2 0 1-27.

o Tipo 3: Satélites 2t que aparecem ao redor de reflexdes de Bragg cujo fator
geométrico € 0. Para este caso temos os satélites 30 1-2te 1 1 1-21.

e Tipo 4: Satélites 2T que aparecem ao redor de reflexdes de Bragg cujo fator

geométrico € 2. Para este caso temos os satélites 3 0 27 .

Nas figuras 6.8, 6.9, 6.10 e 6.11 apresentamos cada um dos 4 casos apresentados
acima. O procedimento experimental de coleta de dados para estes casos consistiu em se
manter fixa a posicao do espago reciproco sobre o pico satélite 27T e coletar a intensidade
espalhada por este pico variando a energia incidente selecionada pelo monocromador.

Estes resultados foram obtidos utilizando-se detectores de estado sélido. Observe que
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com este tipo de detector podemos fazer a aquisi¢cdo da fluorescéncia em funcdo da
energia concomitantemente a coleta das curvas de difracdo, permitindo-nos escalar os

dados em energia ao corregir pela variagao do coeficiente de absorcao.

A
6 - z{ ‘}Ai)‘m .
4
- A,..ﬁfx -
—_ 5 B 7]
(2]
Q
o - A s E
~ i —+— Fluorescéncia
) M —v-202
@ 4+ Wl T -
T,

_-9 ‘Vvy‘y
2] A4
c - VWW 4
9 5
[

st “’% 1

*‘%’% et Ak aion
oL ¥ O : i

7980 8000 8020 8040 8060 8080 8100 8120 8140 8160

Energia (eV)

Figura 6.8. Medida do satélite 2 0 27. Seu pico de Bragg (200), possui fator geométrico 1. Tipo 1.
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Figura 6.9. Medida do satellite 2 0 1-27. Seu pico de Bragg (201), possui fator geométrico (3)". Tipo 2.
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Figura 6.10. Medida do satélite 3 0 1-21. Seu pico de Bragg (201), possui fator geométrico 0. Tipo 3.
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Figura 6.11. Medida do satellite 3 0 27. Seu pico de Bragg (201), possui fator geométrico 2. Tipo 4.

Observando preliminarmente estes resultados, percebemos que existe uma
diferenca entre os perfis das curvas para os quatro tipos de satélites. Isto demonstra que
apesar de todos eles apresentarem a mesma posi¢do no espago reciproco em relacao ao
pico de Bragg mais préximo, eles possuem caracteristicas diferentes na ressonancia.

Medimos também o comportamento ressonante de uma reflexdo satélite 47, isto
estd ilustrado na figura 6.12. A medida destas curvas ressonantes envolviam uma coleta
de dados que requer muito tempo de integracdo, por este motivo nao foi possivel fazer
uma andlise sistemdtica para varios grupos de satélites 47, assim como realizado para os
satélites 2T entretanto o seu comportamento ndo apresenta nenhuma caracteristica

diferente do esperado.
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Figura 6.12. Estudo em ressondncia do satélite 4.

2. Analise de Polarizacio:

Para uma andlise mais completa a respeito do comportamento dos picos satélites
27 observados em torno da borda L3, e de uma possivel interferéncia, foi necessario
realizar uma andlise de polarizacdo. A descricdo do procedimento utilizado para a
realizacdo deste experimento estd descrita no capitulo 4, na se¢do relacionada a
montagem exprimental. Em particular, para este grupo de dados foram realizadas
medidas, primeiramente sem andlise de polarizacdo (como apresentado nas figuras em
cor vermelha), na sequéncia, medidas com andlise de polarizacao utilizando o canal 6-G
utilizando um cristal de grafite com reflexao 006 (apresentado em preto) e, por fim, para
obtermos o sinal do canal o-m, fez-se uma simples subtracdo destas duas medidas
(apresentado na cor verde). Uma medida direta do canal 6—= ndo foi realizada por falta
de tempo de projeto. Novamente vale a pena salientar que o sinal proveniente dos picos
quadrupolares sd@o de apenas algumas dezenas de contagens por segundo e estes eram

ainda difratados por um cristal analisador (grafite pirolitico) com baixa refletividade (da

105



Espalhamento Ressonante do Ordenamento Quadrupolar Helicoidal

ordem de 3%). Isto tornou esta medida numa verdadeira conquista para uma linha de luz
que se encontra em uma fonte de segunda geracdo como o LNLS.
Nas figuras 6.13, 6.14, 6.15 e 6.16 apresentamos os resultados com andlise de

polarizacdo para cada um dos tipos de satélites 2T descritos acima.
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Figura 6.13. Medida do satélite 2 0 27. (Tipo 1)
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Figura 6.15. Medida do satélite 3 0 1-271. (Tipo 3)
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Figura 6.16. Medida do satélite 3 0 27. (Tipo 4)

Uma analise detalhada do comportamento observado nestes espectros de difragdo nos

permite chegar as seguintes conclusdes:

Observando primeiro o comportamento em energia dos picos satélites 2T que
aparecem nas dire¢cdes onde H-K=3N e possuem L impar, correspondentes ao tipo 3,
onde aparece o pico quadrupolar mais intenso (familia 301-27):

e No canal 6-0 o pico aparece de acordo com o comportamento esperado para um
pico de carga através da borda de absorc¢do (ver figura 6.1). No canal 6—7 o pico
satélite 2T aparece como um pico ressonante antes da borda de absor¢do L3 do Ho
(em torno de 8060 eV). Uma possivel interpretacdo para este tipo de aumento
ressonante é associado ao pico ressonante que surge devido a anisotropia do
tensor de susceptibilidade (ATS).. A transicdo eletrOnica associada a esta
ressonancia € de natureza quadrupolar (ou seja, uma transi¢cdo eletrOnica entre os

niveis 2p e 4f) pois ele surge antes da borda.
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Para os picos satélites do tipo 4, isto €, aqueles que surgem em torno de reflexdes
H-K=3N e possuem L par, que correspondem as posicoes onde 0s picos
quadrupolares nao deveriam aparecer:

O satélite 2t observado é um pico puramente segundo harmoénico do pico
magnético T, que também possui uma ressonancia antes da borda L3 do Ho (em
torno de 8066 eV) observada no canal de polarizacao ¢-7. Esta ressonancia, assim

como para o satélite mencionado anteriormente, também possui a mesma

transi¢do eletronica quadrupolar.

O fendmeno que acontece para os satélites 2T que aparecem nas diregdes onde H-

K=3Nz%l, possuem as seguintes naturezas, de acordo com o valor de L em que se

localizam:

Para L impar (satélites do tipo 2, familias 201-27), o fendmeno que acontece €
uma interferéncia construtiva, observada no canal de polarizagdo ©-T, entre o
satélites 2T puramente ATS e o segundo harmoénico do pico magnético T.

Para L par (satélites do tipo 1, familias 202t), o fendmeno € uma interferéncia
destrutiva, também observada no canal de polariza¢do G-, entre os dois ja citados

satélites.

Esta diferenca entre interferéncias ocorre devido a onda refletida pelo ordenamento

dos quadrupolos estar em fase com a onda refletida pelo ordenamento dos momentos

magnéticos. O contrario acontece para L par.

A explicacdo para estes quatro fendmenos pode ser resumida na simulagdo apresentada

na figura 6.17.
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Simulacao dos dados
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Figura 6.17. Simulag¢do dos dados obtidos para os picos satélites 2T observados no canal de polarizacdo G-

Nesta figura mostramos de maneira qualitativa a simulacdo da soma (interferéncia
construtiva) e subtracdo (interferéncia destrutiva) de duas curvas correspondentes aos
picos magnéticos (vermelho pontilhado) e quadrupolar ressonante (aqui chamado de
ATS, em linha continua preta) separados de 6 eV. Em azul pontilhado mostramos a
resultante da soma do pico magnético com o pico ATS e em verde pontilhado mostramos
o resultado da subtragdo destas curvas. Os resultados possuem qualitativamente a mesma
forma dos perfis medidos para os picos do tipo 2 e tipo 1 respectivamente dando um
forte argumento em favor da observagdo de um fendmeno de interferéncia entre estes

picos.
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3. Conclusoes:

Os principais resultados das medidas em regime ressonante em torno da borda L3

do holmio permitem realgar as seguintes conclusdes:

Os picos satélites 2T relacionados ao ordenamento quadrupolar elétrico
apresentam um aumento ressonante antes da borda L; do Ho indicando que a sua
ressondncia ocorre devido a transicdes eletrOnicas quadrupolares (2p-4f). A
interpretacdo para este aumento ressonante seria associado ao carater anisotropico
do tensor de susceptibilidade realgado no processo de promocao de um elétron de
caro¢o para um nivel de energia acima da energia de Fermi. Este fendmeno é
conhecido e foi denominado de pico ATS.

Nas dire¢des onde H-K=3N=*1 observa-se interferéncia no canal de polarizagdo o-
7 entre satélites 2t quadrupolares elétricos com satélites magnéticos ressonantes
que surgem como harmonicos dos picos magnéticos na posi¢ao 2T.

A interferéncia, depende do valor de L, para H-K=3Nz*1, pode ser construtiva
(L=fmpar) ou destrutiva (L=par).

Nas direcoes onde H=K=3N, observa-se picos puramente ATS quando L € impar,

ou picos puramente magnéticos (segundo harmonicos) quando L & par.
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Ordenamento Multipolar

Helicoidal na Fase Ferromagnética

A beleza do fendmeno de ordenamento multipolar no holmio estd associada a riqueza de
informagdes e fendmenos que ocorrem neste composto simples. Isto fica aparente quando
ao abaixar a temperatura do holmio para a fase ferromagnética conseguimos observar
picos multipolares que aparecem nas posig¢des correspondentes a multiplos impares de 7.
Devido a pequena secao de choque deste ordenamento (onde apenas os multipolos
elétricos da camada 4f participam do espalhamento) somente foi possivel medir o
primeiro satélite impar em 7T. Neste capitulo apresentaremos os resultados da
dependéncia em Q no regime ndo ressonante (energia incidente de 11 keV) e da
dependéncia em energia proximo da borda L3 do holmio dos picos satélites multipolares

nao magnéticos.
1. Aparecimento de satélite ©

Como mostrado no capitulo 3, a teoria de espalhamento quadrupolar proposto por
Keating previu a existéncia de satélites T, 3T e 5T proximos a picos de Bragg na fase
ferromagnética no espectro de difracdo de raios-X. Estes picos satélites deveriam surgir
na mesma posi¢ao que os picos satélites correspondentes a hélice magnética, porém sua
origem seria de natureza multipolar elétrica e ndo magnética. Na fase antiferromagnética
quando a hélice ¢ plana, ¢ normal esperar que um ordenamento helicoidal de carga tenha
a metade da periodicidade da hélice magnética e se apresente na posi¢do 2T. Porém
quando entramos na fase ferromagnética onde a hélice plana se torna coOnica, pela
inclinagdo do momento magnético de spin para fora do plano basal, a periodicidade da
hélice dos multipolos passa a ser igual a periodicidade da hélice magnética dando origem

a picos satélites impares. Este fenomeno esta ilustrado na figura 7.1.
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A seguir descreveremos a observacdo dos picos multipolares na fase
ferromagnética assim como uma analise qualitativa e em seguida quantitativa da
amplitude de espalhamento obtidos neste trabalho. Mostraremos também os resultados

obtidos no regime ressonante de difracao de raios-X.

DireCan ¢ Direglio

Fase Antiferromagnética . Fase Ferromagnética
Helicoidal S Conica

Figura 7.1. Esquematico dos momento magnéticos nas fases antiferromagnética helicoidal e ferromagnética

cOnica.

Apesar da previsao tedrica destes satélites na fase ferromagnética ter sido feita em
1969, esta ¢ a primeira observacdo experimental destes satélites. A figura 7.2 apresenta
uma varredura no espago reciproco ao longo da direcdo L entre os picos de Bragg 403 e
404. Além dos satélites quadrupolares 2t e dos 47, percebe-se também o surgimento de
satélites ndo magnéticos T associados ao ordenamento multipolar na fase ferromagnética
conica. A partir das posicdes em L dos picos satélites calculamos o valor dos vetores de

onda obtidos para cada satélite, estes valores se encontram na tabela 7.1.
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Figura 2. Aparecimento de reflexdes satélites £t proximo a picos de Bragg, além dos satélites

quadrupolares 27 ¢ 47.

Tabela 7.1. Relagao das posicoes das reflexdes satélites obtidas a partir dos dados da figura 2.
]

Posicao em L Reflexao de Bragg  Desginacdo segundo  Vetor de onda
associada vetor de propagaciao obtido
da hélice T T

3.1747 403 403+t 0.1747
3.2650 404 4 04-47 0.1837
3.3450 403 403+21 0.1725
3.6258 404 404-2t 0.1871
3.7187 403 403+41 0.1797
3.8074 404 404-1 0.1926

Analisando os resultados obtidos da figura 7.2 para as posi¢cdes dos satélites

observados, obtivemos que o vetor de onda de propagacdo da hélice possui um valor
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médio de 0.1817 £ 0.0076 r.l.u. Estes resultados comprovam que tanto os ja estudados
satélites quadrupolares 2T quanto os novos satélites T ndo magnético estdo relacionados
ao vetor de onda da hélice magnética por se encontrarem em posi¢des que sdo multiplos
inteiros de um mesmo valor de 7.

Na tabela 7.2 apresentamos uma comparagdo preliminar entre as amplitudes dos
picos satélites T, 27T e 47 a partir da figura 7.2 (considere o ruido de fundo como sendo da

ordem de 1 contagem por segundo).

Tabela 7.2. Relagdo de amplitudes obtidas da figura 7.2.

Reflexao Amplitude da Reflexdo (contagens por
segundo)
403+t 6.3
404-41 3.7
403421 2.2
404-27 8.8
403+41 2.0
4041 29

Comparando as amplitudes dos picos satélites T ndo magnéticos de natureza

elétrica com os satélites 2T quadrupolares elétricos adjacentes temos as seguintes

relagoes:
A
403+ - 2864 (7.1.)
A403+2‘c
A
20T - 0,329 (7.2))
404-27

Numa analise preliminar percebemos uma discrepancia nos resultados, indicando
que os satélites T ndo apresentam a “inversao de fase” citada no capitulo 5. Recalculando

as relagdes, considerando agora os satélites 2t invertidos temos:
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A

A0 - 0716 (7.3.)

A404-2’c

Awss _q 318 (7.4.)
403+21

Observe que as razdes agora sao semelhantes. Para reforcar esta constatagdo, fizemos o
mesmo calculo com os picos de Bragg adjacentes e obtivemos os seguintes resultados:

Asoss _ 14310 (75)

403
Asoss _ 0.126-10°° (7.6.)

404
Estes resultados comprovam que os satélites T ndo sofrem a mesma influéncia que os
satélites 27. Considerando esta andlise preliminar vemos que os satélites T possuem o
mesmo fator geométrico que os respctivos picos de Bragg e ndo sofrem a inversao de fase
observada para os picos 27T. Na figura 7.3 apresentamos medidas mais detalhadas dos
picos satélites 404+nt (com n = 1, 2 e 4) realizadas entre os picos de Bragg 404 e 405,
onde percebe-se que o problema discutido anteriormente, repete-se para esta direcao.

Ho 10K, 11keV
conical ferromagnetic fase

BT 7T —T T T T T T T 1

404+21] I 404+47

14 |- E - . - .

Intensity (cps)

[e+]

T

1

T
e

1

T

1

411 414 417 420 423 429 432 435 438 441 465 468 471 474 477

L (r.lu.)

Figura 7.3. Satélites T, 2T ¢ 41 observados entre os picos 404 e 405. O problema da inversdo aparece

somente para os satélites ntT quando n=par.
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2. Dependéncia em Q dos satélites 7.

O fator de forma de espalhamento para os picos satélites multipolar em T (f1(R,q))
foi apresentado no capitulo 3. A dependéncia em Q para estes picos foi calculada tanto
para as reflexdes com L=0 quanto para as familias de reflexdes com L#0. Os resultados
experimentais obtidos a partir das intensidades integradas de uma série de picos satélites
T estdo sobrepostos as curvas experimentais na figura 7.4. Os valores encontrados estdo
dentro da ordem de grandeza esperada. Observe no entanto que segundo a teoria
proposta, € previsto que o fator de forma dos satélites T tendam a zero quando L=0. Ja os
resultados experimentais observados ndo apresentam esta tendéncia (pelo menos para
valores de L=0,1 e 2). Uma possivel explica¢do para esta discrepancia seria a existéncia
de uma onda de tensdo (strain wave), devido ao ordenamento ferromagnético, que estaria
aparecendo na dire¢ao ¢ com mesma periodicidade que a helice conica e se sobrepondo

ao pico quadrupolar nesta direcao.

Satélites t dos picos 40L

2.5x10° ———— T T T T T T T T T
—11L
3| 20L .
2.0x10 30L
—40L
— y=n/4
s > Experimento
1.5x10° |- ]
1.0x10° - -
5.0x10" |- .
0.0 ! ! ! ! [ ! ! ! !

-01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1.1
sen(6)/r

Figura 7.4. Comparagdo da previsdo teorica proposta no capitulo 3 deste trabalho para os satélites ndo

magnéticos T que aparecem na fase ferromangética conica.
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3. Dependéncia em Q dos satélites 27

O estudo do comportamento dos satélites 2T quadrupolares elétricos também foi
realizado para a fase ferromagnética conica, tanto tedrica como experimentalmente. Os
resultados, como ilustrado na figura 7.5, mostram um bom acordo dos dados
experimentais com os calculados. As linhas continuas correspondem aos valores de f>
para a fase antiferromagnética (40 K) e as linhas tracejadas correspondem aos valores de
/> para a a fase ferromagnética (10 K). Observe que com a diminui¢do de temperatura,
mesmo para a fase ferromagnética conica, o fator de forma aumenta. Os dados que sdo
exibidos na curva, para a temperatura de 10 K, sdo obtidos a partir das intensidades
integradas de rocking curves de reflexdes 403121, 4041271 e 405127. Pela tendéncia em
que aparecem os pontos, podemos concluir que os demais satélites quadrupolares que

aparecem proximos a 400, 401 e 402, tenderam a coincidir com a curva tedrica proposta.

Satélites 2t dos 40L

2.0x1 0_3 T T T T T T T T T T T
primeiro dado em 40K
— HKO: 40K 400+2t
3 —40L: 40K
1.5x107 - A Experimento e T
- - - -HKO: 10K
- ---40L: 10K
. 3 Experimento
@ 1.0x10° F T
o
ko
L
~ 5.0x10" F T
: primeiro dado em 10K \
403+2t \
0.0} i
1 . 1 1 . 1

" 1 " 1 "
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
sin (6) /

Figura 7.5. Comparagdo da previsdo tedrica com dados experimentais obtidos para a fase

antiferromagnética helicoidal (40K) e para a fase ferromagnética conica (10 K).
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4. Espalhamento Ressonante de satélites quadrupolares na fase ferromagnética.

O mesmo estudo realizado no capitulo referente ao espalhamento dos satélites
quadrupolares na fase antiferromagnética foi realizado para a fase ferromagnética. Com a
mudanga da dire¢do do eixo de quantizagdo dos quadrupolos espera-se um
comportamento diferente para a interferéncia entre os picos quadrupolares elétricos e os
picos magnéticos ressonantes. As figuras 7.6, 7.7 e 7.8 apresentam as intensidades
difratadas em funcao da energia incidente com analise de polarizagdo dos picos satélites

27 quadrupolares aparecendo em torno dos picos de Bragg, 200, 201 e 300.

2021
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12} 4

1} 4
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10 | "..\ L1 _
e
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8 8-_ .\. ® ]
S °r ° / RIW W %0 o
o 7t ® e/ 0 o0 _
© S ‘®
©
o 6 | ..I.‘ - -
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—&—oco n . |
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Figura 7.6. Medida do satélite 2 0 2t. (Tipo 1)
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Figura 7.7. Medida do satélite 2 0 1-2t. (Tipo 2)

|3921

°
./ \.
3 i
7 %
°® o o° ﬁ\ /. \
p. [ Y \..’ \... 1] . n
°
‘o0 0@ . ./.\./.\.’. |
—B— o-—0
—e— total N
. .~ em — total - 6o
o /'~.\ Temperatura: 10K ||
.
!.......l..-lll.
! ! ! , ! , !
8020 8040 8060 8080 8100

Energia (eV)

Figura 7.8. Medida do satélite 3 0 2t. (Tipo 4)
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Comparando-se com os resultados obtidos para a fase antiferromagnética podemos extrair
0s seguintes comportamentos:

Para os satélites 2T que aparecem proximos a picos de Bragg cujo H-K=3N e L ¢ par (que
correspondem aos picos tipo 4, figura 7.8), observamos picos correspondentes aos picos
magnéticos ressonantes que sdao harmonicos do ordenamento magnéticos T, agora
medidos na fase ferromagnética.

Para os satélites 2T que aparecem em torno dos picos de Bragg cujo H-K=3Nz%l1, a
influéncia do pico ATS ressonante tanto para a interferéncia destrutiva (como pode ser
observado para 2 0 27, figura 7.6) como para a interferéncia construtiva (como pode ser
observado para 2 0 1-27, figura 7.7) diminui.

Uma analise qualitativa semelhante aquela realizada no final do capitulo 6 ¢ mostrada na
figura 7.9. Superpondo um pico ATS (menor devido ao ordenamento conico, linha
continua preta) sobreposto a um pico magnético (linha vermelha tracejada) produz-se um
padrdo de interferéncia construtiva mostrado em linha azul tracejada, que ocorre como
esperado para o canal de polarizagdo 6-7. Os resultados obtidos através do experimento e
mostrado na figura 7.7 sdo muito semelhantes aos obtidos através desta andlise

qualitativa.
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0.10 ———————————

@ DPico ATS

0.08 @ Pico magnético 2t
Interferéncia destrutiva

@ o |nterferéncia construtiva

0.06

Simulacao dos dados
Canal o-n

0.04 Fase Ferromagnética Cénica

0.02 8060_eV

Intensidade (unidades arbitrarias)

0.00

8020 8030 8040 8050 8060 8070 8080
Energia (eV)

Figura 7.9. Simulagdo dos dados obtidos para os picos satélites 2T observados no canal de polarizagdo 6-1t

para a fase ferromagnética conica.

5. Conclusao

Para o estudo da fase ferromagnética pudemos concluir que:

Observou-se o aparecimento de uma reflexdo satélite na posicao T ndo magnética
cuja origem provém do ordenamento helicoidal conico dos quadrupolos elétricos.
O satélite multipolar T tem uma dependéncia com Q como esperado por calculos
teodricos, porém nao €éo observado o fendmeno da inversdo de fase que ocorre para
o satélite quadrupolar 27.

O fator de forma quadrupolar para os satélites 2T aumentam com a diminui¢do da
temperatura, de acordo com a previsao tedrica e comprovado exprimentalmente.
Na ressonancia, para o canal de polariza¢do o-, o efeito do satélite quadrupolar

27 ressonate ATS diminui, devido ao ordenamento conico da fase ferromagnética.
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Satélite 47: Segundo Harmonico

Quadrupolar

Os momentos de octupolo elétrico contribuem para o espectro de difracdo de um
ordenamento multipolar com picos satélites na posi¢do 4. O fator de espalhamento para
esta contribuicdo € no entanto no melhor dos casos dez vezes menor do que o fator de
espalhamento para o momento de quadrupolo como mostrado no capitulo 3. Portanto as
intensidades medidas para os picos satélites 4T devem ser pelo menos 100 vezes menor
do que aquelas para os satélites 2t. Certamente os picos observados em 4T, que possuem
intensidades muito maiores do que o esperado devem surgir de algum outro fendémeno.
Neste capitulo apresentamos a dependéncia em Q do fator de forma dos satélites 41, nas
fases antiferromagnética helicoidal e ferromagnética conica. Os resultados experimentais
para os satélites 4T sdo entdo interpretados como provenientes de uma anharmonicidade
do ordenamento helicoidal possivelmente provenientes do lockin (amarramento) em

dubletos de planos basais da hélice.
1. Analise dos satélites 41.

Na figura 8.1 mostramos os picos satélites que aparecem entre os picos de Bragg
404 e 405 no regime ndo ressonante (11 keV) e na fase antiferromagnética (40 K).
Podemos identificar a presenga dos picos 2T e 4 T associados a cada pico de Bragg. A
posicdo de cada pico no espago reciproco ¢ a assinatura da origem do satélite (se
corresponde a um pico 2 T ou 4t). Uma verificagdo deste fenomeno ¢ realizada na tabela
8.1 onde relacionamos as posi¢des encontradas para os picos satélites da figura 8.1 assim
como o valor de T encontrado ao dividir a parte incomensuravel em L por um multiplo de

2 ou 4 para cada caso.
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T=40K E=11keV (4 04.1)-(4 04.9) |

4.0x10"
3.5x10 |
3.0x10* i
2.5x10* I
2.0x10* i

1.5x10* -

Detector/Monitor (a.u.)

1.0x10* |

5.0x10° |

0.0 - 4

4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0

Figura 8.1. Varredura no espago reciproco ao longo de L entre picos de Bragg 404 ¢ 405, onde aparecem os
satélites 2t quadrupolares e os satélites 4t. Note que a diferenga de intensidade entre eles ndo é a prevista

pela teoria dos multipolos.

Tabela 8.1. Relag@o das posicdes das reflexdes satélites obtidas a partir dos dados da figura 8.1.

Posi¢cao em L Reflexdo de Bragg  Desginacido segundo  Vetor de onda
associada vetor de propagacio obtido
da hélice T T
4.2199 405 405-4t 0.1950
4.3663 404 404+27 0.1832
4.5988 405 4052t 0.2006
4.7501 404 4 0 4+47 0.1875

O valor médio obtido para o vetor de onda é de 0.1916 + 0.0077 r.l.u. e que cada
satélite estda muito proximo do valor multiplo de T esperado. Estes resultados mostram

que os picos satélites 4t realmente estdo relacionados com o ordenamento helicoidal.
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Uma andlise das amplitudes dos picos satélites observados na figura 8.1, e
mostrados na tabela 8.2 permite encontrar uma relacdo de intensidades entre os satélites
4t e os satélites quadrupolares 2t (considere como ruido de fundo 3 contagens por
segundo):

Tabela 8.2. Relagdo de amplitudes de satélites qudrupolares 27t e dos 47.

Reflexio Amplitude da Reflexdo (contagens por
segundo)

405-4t 10.05

404+21 37.63

405-21 11.86

404+4t 16.68

Podemos entdo calcular as seguintes relacoes:

A
Zaos4r _ 0,847 (8.1)

405-27

Asvsse =0.443 (8.2.)
404421
que permite verificar uma intensidade muito maior do que o esperado para os satélites 4t
octupolares. A dependéncia em Q do fator de forma permite caracterizar a natureza
multipolar do pico satélite 47, para isto realizamos medidas sistemdticas de picos satélites

4t medidos para diferentes valores de Q afim de comparé-los inicialmente com a

dependéncia em Q esperada para os satélites quadrupolares 27.
2. Fase antiferromagnética Helicoidal

As varreduras no espago reciproco dos picos satélites 27T e 47 ilustrados na figura
8.2, permitem uma medida precisa da posicdo em L. As medidas em intensidade devem
ser feitas através de varreduras angulares (rocking curves) de onde pode-se calcular a
intensidade integrada e finalmente obter o fator de forma. Nesta se¢do apresentamos os

resultados para as medidas realizadas na fase antiferromagnética helicoidal.
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Ho 40K, 11keV
helical antiferromagtic fase
T T T T —— T
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Figura 8.2. Satélites 27 e 47, observados na diregdo 40L, em torno do pico de Bragg 404. As intensidades

para o satélite 4t também apresentam-se muito grandes para serem atribuidas aos picos octupolares.

A tabela 8.3 retine os resultados encontrados das intensidades integradas para os
satélites 2T e 4T medidos em torno de reflexdes de Bragg 200, 221 e 400. Estes picos
satélites correspondem aqueles que estdo proximos da condicdo de se ter um vetor de
espalhamento perpendicular a diregdo de propagacdo da hélice, isto ¢ as reflexdes HKO.
A esquerda da tabela se encontram as intensidades integradas para os picos 27 e a direita
se encontram os valores correspondentes para os picos 4T. Na tltima coluna calculamos a

razao de intensidades integradas 4t sobre 27.
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Tabela 8.3. Comparagao entre as intensidades dos satélites quadrupolares 2 e 4t obtidos de intensidades

integradas de Rocking Curves.

Satélites Intensidades Denominacao Intensidades Raziao
quadrupolares Integradas dos satélites 4t Integradas (10 (47)/(27)
27 associados (10'4) dos

satélites 2t

400-2t 12.7 400-4t 3.3337 0.2625
400+27 12.8 40 0+4t 3.2323 0.2525
200-27 6.7 20047 1.7087 0.2550
200+27 6.8 200+47 1.0169 0.1495
22127 13.8 22141 2.8135 0.2039

A média das razdes encontradas na ultima coluna ¢ 0.2247 =+ 0.04798.
Observando estes resultados percebemos que o satélite 4t possui uma mesma relagao
constante de intensidades com os picos 27T correspondentes. Este fato permite verificar
que a dependéncia em Q dos picos 4T segue 0 mesmo comportamento daqueles em 27.
Este ¢ um forte indicio de que os satélites 4T podem ser harmonicos dos picos satélites 27T
e serem de natureza quadrupolar elétrica.

A partir destes resultados podemos obter uma relacao de escala entre os fatores de
forma para os satélites 2t e 47:

Jio=A f,,=02247-f, (83.)

onde A ¢ a média da razdo entre os fatores de forma obtida das intensidades integradas
medidas a partir das rocking curves dos satélites quadrupolares 2t e 41. Esta relacdo
parece nos fornecer um fator de escala para as amplitudes dos fatores de espalhamento. E
interessante notar que ao aplicar este fator de escala A a curva teorica de f> proposta no
capitulo 3 e comparando com os resultados experimentais obtidos a partir da tabela 8.3,
para os satélites associados as reflexdes HKO, obtemos um bom acordo quantitativo

(figura 8.3).
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Figura 8.3. Comparagdo do fator de forma calculado f> multiplicado pelo fator de escala A (equagao 8.3.)

com dados obtidos a partir das intensidades integradas para satélites 4t correspondentes as dire¢des HKO.

Observa-se que os dados experimentais ajustam-se muito bem a curva teorica,
comprovando a indicacdo quanto ao cardter quadrupolar elétrico dos satélites 4t.
Refazendo esta andlise para os picos satélites 4t que aparecem em torno das reflexdes
cujo vetor de espalhamento esta fora do plano perpendicular ao vetor de propagagdo da

hélice, isto ¢ aqueles em que L#0 obtemos a tabela 8.4.

Tabela 8.4. Comparagdo entre as intensidades dos satélites quadrupolares 27 e 41 obtidos de intensidades

integradas de Rocking Curves, para as dire¢goes HKL com L#0.

Satélites Intensidades Denominacgao Intensidades Razao
quadrupolares Integradas dos satélites 4t Integradas (107*)  (47)/(27)
27 associados (10'4) dos

satélites 2t

401-27 12.1 401-47 3.2323 0.2671
401+27 12.8 40 1+47 3.3337 0.2604
402+27 11.3 402+4t 2.3390 0.2070
403+27 10.1 40 3+4t 1.9574 0.1938
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O valor médio obtido para a razdo ¢ de 0.2321 * 0.3710, que ¢ da ordem do valor
calculado para as diregdes HKO. Utilizando este mesmo fator de escala na comparacao
dos dados experimentais medidos em torno de reflexdes com vetor de espalhamento fora
do plano, com os calculados usando o notebook desenvolvido pelo grupo de teoria do

LNLS (Westfahl, 2003) (figura 8.4):

Satélites 4t
0.0006 . ; . ; . ; . ; . ;
m 40L ~
0.0005 |- ® 30L T -
20L
—— HKO
0.0004 - ——40L 4
30L
o
0.0003 |- L i
=
o
0.0002 - n T
i
0.0001 |- 1 -
00000 1 n 1 n 1 n 1 n 1
0.0 2.0x10" 4.0x10" 6.0x10" 8.0x10" 1.0x10°
sin(e)/A

Figura 8.4. Comparagdo do fator de forma calculado f> multiplicado pelo fator de escala A (equagao 8.3.)

com dados obtidos a partir das intensidades integradas para satélites 41, observados nas dire¢des HKL com

L#0.

Vamos tentar criar um modelo para a forma do ordenamento helicoidal que da origem a
um satélite 4t. A forma da hélice resultante para o ordenamento quadrupolar ¢ a soma das
componentes 2T e 471, sendo este Ultimo considerado um segundo harmonico do satélite
quadrupolar 2T. A interpretacdo para este resultado ¢ de que a hélice que descreve o
ordenamento dos quadrupoélos elétricos ndo ¢ uma senoide pura, mas possui outros
componentes tendendo a uma hélice quadrada. Adicionando duas ondas com
periodicidades uma o dobro da outra e com amplitudes diferentes e determinadas pelo

fator de escala encontrado na equagdo (8.3.) obtemos uma nova fungdo que esta ilustrada
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Satélite 4t: Segundo Harmonico Quadrupolar

na figura 8.5. Percebe-se que o carater mais ou menos quadrado da onda depende do fator
de escala utilizado.

hélice que gera 2t quadrupolar
hélice que gera 4t quadrupolar
» forma da hélice resultante

5 gedend

Plano Basal da Hélice

Figura 8.5. Esquematico da hélice dos ordenamentos quadrupolares considerando a contribuig¢do dos

satélites 2T e 41 com amplitudes determinadas pelo fator de escala 0,23.

3. Fase Ferromagnética Conica

Na fase ferromagnética conica além do aparecimento do satélite ndo magnético T,

os satélites quadrupolares 4t sdo observados como uma intensidade relativa maior do que
na fase antiferromagnética, como ¢ mostrado na figura 8.6.
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Ho 10K, 11keV

fase ferromagnética conica
18 ——1——1——1— ——— ——
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Figura 8.6. Satélites 1, 2T e 47, observados na dire¢ao 40L, em torno do pico de Bragg 404 na fase

ferromagnética conica. As intensidades para o satélite 4T também apresentam-se muito intensas.

Realizando uma analise similar aquela descrita para a fase antiferromagnética descrita na
secdo anterior podemos obter, apesar da pouca quantidade de dados, um novo valor de A
para a relagdo de intensidades descrita na equacdo (8.3.). Estes dados estdo descritos na

tabela 8.5.

Tabela 8.5. Comparagdo entre as intensidades dos satélites quadrupolares 27 e 41 obtidos de intensidades

integradas de rocking curves, para as diregdes HKL com L#£0 para fase ferromagnética (T=10K).

Satélites Intensidades Denominacgao Intensidades Razao
quadrupolares Integradas dos satélites 4t Integradas (10™)  (47)/(27)
27 associados (10'4) dos

satélites 2t

404-21 9.40 404-47 5.1339 0.5462
404+27 8.79 40 4+47 3.9669 0.4513
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O valor médio da razdo, para a fase ferromagnética ¢ de 0.4988 + 0.0671. Logo, o fator
de forma para os satélites 4T, possuem a seguinte relagdo de escala com aquele para os
satélites 27T:

Jio=A-f,,=04988. f, (84)

Este resultado ¢ uma indica¢do de que a hélice fica mais "quadrada" nesta fase. Uma
possivel interpretacdo para este fenomeno pode ser apreendido ao percebermos que em
torno de 10 K o vetor de propagacdo da hélice magnética fica amarrado (locked) a rede
em um valor proximo de 1/6 c*. Este valor corresponde a um angulo de giro de 30 graus
indicando que sdo necessarios 12 planos cristalinos para completar uma volta completa.
Porém como mostrado no modelo do spin slip (capitulo 2), na fase ferromagnética conica
observou-se uma tendéncia para os spins se alinharem a cada dois planos ao longo de
uma unica direcdo correspondendo a direcdo de facil magnetizacdo e os dois planos
seguintes se alinharem a 60 graus do primeiro e assim sucessivamente. Este ordenamento
também tem um vetor de propagacao de 1/6 c*. Este fendmeno certamente contribui para
aumentar o carater "quadrado" da onda de propagacao e a aumentar a intensidade relativa
dos picos satélites 4t em relacdo aos picos 27, isto €, espera-se um fator de escala maior
do que o encontrado para a fase antiferromagnética.

Na figura 8.7, apresentamos os resultados calculados e experimentais, onde leva-
se em conta os fatores de escala diferentes para as curvas calculadas correspondentes as
fases antiferromagnética helicoidal e ferromagnética conica. Os valores experimentais
foram obtidos seguindo o mesmo procedimento descrito na se¢do anterior. Verifica-se um

bom acordo entre as observagdes e o modelo proposto.
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Figura 8.7. Comparagdo da previsao tedrica com dados experimentais obtidos para a fase

antiferromagnética helicoidal (40K) e para a fase ferromagnética conica (10 K).

Finalmente mostramos na figura 8.8 o modelo para a hélice correspondente a fase
ferromagnética. Uma onda helicoidal ¢ obtida da soma de duas ondas com frequéncias
uma o dobro da outra e com as amplitudes obedecendo o novo fator de escala
determinado a partir da razdo de intensidades. Percebe-se claramente que a forma da

hélice segue um carater mais "quadrado" do que aquele na fase antiferromagnética.
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o ogdend

Plano Basal da Hélice
hélice que gera 2t quadrupolar
hélice que gera 4t quadrupolar
forma da hélice resultante

Figura 8.8. Esquematico da hélice dos ordenamentos quadrupolares considerando a contribuigdo dos

satélites 2T e 47 para fase ferromangética conica.

4. Conclusoes

Neste capitulo mostramos uma interpretagdo para os resultados experimentais
correspondentes aos satélites 4t. A partir das intensidades integradas destes picos

chegamos a um fator de escala que ajusta bem a dependéncia em Q dos fatores de forma
medidos experimentalmente com aqueles calculados

satélites 2.

teoricamente. Este resultado
comprova a origem destes picos como conectados a um carater ndo senoidal da onda de
propagagdo do ordenamento quadrupolar, se tratando de uma componente harmonica dos

Verificamos também uma mudanga de comportamento na fase

ferromagnética onde a onda de propagacao se torna acentuadamente mais "quadrada" do
que na fase antiferromagnética helicoidal. Este resultado estd de acordo com o modelo de
ordenamento magnético onde existe a formacdo de pares de planos cristalinos amarrados

as dire¢des de facil magnetiza¢do criando um ordenamento que ndo pode mais ser
descrito por uma forma senoidal pura.
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A medida de picos de difracdo de raios-X em estruturas cristalinas ganhou uma nova
dimensao com a possibilidade de se dispor de fontes de raios-X tdo intensas quanto as
disponiveis com luz sincrotron. Este fato fica claro quando se considera o caso das
reflexdes proibidas em uma determinada estrutura cristalina. Pequenos desvios da
esfericidade da densidade de carga ou a quebra da isotropia cristalina local pode ser
suficiente para retirar a extincao de certos picos cristalinos. Este fendmeno foi explorado
desde antes da era "luz sincrotron" por David e Liselotte Templeton e Vladimir
Dmitrienko no final da década de 1970. A percepcdo destes pequenos efeitos era
explorada nas proximidades do regime ressonante onde o cardter anisotropico do entorno
local se torna mais importante. O advento da luz sincrotron esta possibilitando o estudo
destes fendmenos ainda mais fortemente. No estudo dos ordenamentos multipolares do
holmio realizado por nés e apresentado neste trabalho, nos deparamos com um resultado
inusitado e inesperado para nds, a ja citada inversdo das fases dos picos satélites 2T e 47.
Ap6s o fim da coleta de dados e o momento presente muito tempo foi dedicado a
compreensdo deste fendmeno. Foi somente muito recentemente que o estudo da teoria do
tensor anisotropico (ATS) aplicado aos sistemas incomensurdveis nos permitiu entender
este fenomeno. Neste capitulo serd apresentada a teoria ATS para um sistema

incomensuravel unidimensional (ordenamento helicoidal) no h6lmio com a qual daremos
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uma interpretacdo da origem da inversdo de fases observada para os satélites

quadrupolares 27.

1. Introducao.

O holmio possui além das reflexdes obtidas de sua estrutura cristalina, reflexdes
devido aos ordenamentos magnéticos, como observados exaustivamente por técnicas de
difracdo de néutrons e raios-X, e satélites ocasionados pelo ordenamento dos quadrupolos
elétricos devido a asfericidade dos orbitais 4f estudados neste trabalho. Na figura 9.1,
apresentamos uma sequéncia de varreduras do espaco reciproco ao longo da dire¢do L
entre os picos de Bragg 200 e 201 no regime de difragdo ressonante préximo a borda de
absor¢do L3 do Ho. Estas varreduras foram feitas para vérias temperaturas iniciando na
fase ferromagnética (10 K) até a fase antiferromagnética (100 K). Observa-se as reflexdes

satélites devido aos ordenamentos magnéticos (satélites T) e multipolar (satélites 27).

E=8063 eV

élite Magnético 2 0 1-
Difraciao Ressonante de Raios-X ‘ Satélite Magnetico 20 1-¢ ‘

Satélite Magnético 20 ¢ ‘ m

" Temperatura \ o
7.0x10" | —o— 10K q
—o—15K
6.0x10" - 20K
3 —o—30K
S 5.0x10% F 40K
g —o—60 K
& a0q0*t| 18(?0'<K %
©
§ 3.0x10% |- I
2 o S
g 2.0x10° - Qo ol
k<] f
2 1ox0't 1 I
g SR R ? ‘.—,A;‘\‘/ (;8'3\25.@-72);‘ oo
0.0 |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
200 201

L(r.lu.)

Figura 9.1. Medida realizada na direcao 20L, a energia de 8063 eV (préximo a borda L; do Ho), com

variagd@o de temperatura. Observe o comportamento dos satélites magnéticos e quadrupolares.

A figura 9.1 apresenta um resumo do comportamento dos satélites magnéticos e

multipolares 27. Os picos magnéticos T obedecem as regras de extingdo dos picos de
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Bragg. Observe que os satélites 2 0 1-T sdo mais intensos que os satélites 2 0 T, assim
como seus picos de Bragg adjacentes (o fator de espalhamento para 201 é 4f* e para 200 é
).

Entretanto, observando o comportamento dos satélites quadrupolares 2T, vemos
que temos um comportamento inverso: os picos 202t sdo mais intensos do que os picos
201-2t. Como mencionado anteriormente existe uma “inversdo de fase”, entre o
comportamento dos satélites 2T e seus picos de Bragg respctivos. Para explicarmos este
fendmeno, utilizaremos a teoria desenvolvida inicialmente por Templeton & Templeton
(Templeton, 1988) e complementada por Dmitrienko (Dmitrienko,2001) , chamda de
teoria do tensor de susceptibilidade anisotropico (ATS).

A teoria ATS considera que as condi¢cdes que determinam as possiveis reflexoes
de difracdo de raios-X em uma estrutura cristalina, ndo se aplicam quando posi¢des
equivalentes do cristal sdo ocupadas por atomos com amplitudes de espalhamento
diferentes. Isto pode ser causado por interacdes interatdmicas que produzem pequenas
nao esfericidades dos atomos.

Na realidade, hd diversas razdes para que as amplitudes de espalhamento de
atomos cristalograficamente equivalentes sejam ndo equivalentes. A asfericidade da
densidade eletronica do dtomo e a anisotropia criada por movimentos anarmonicos
térmico no cristal sdo causas bem conhecidas para o aparecimento de reflexdes proibidas
(Dmitrienko,1983) . Outra causa, que atualmente tem sido bem estudada sdo as reflexdes
magnéticas observadas devido a estruturas magnéticas ordenadas. O fendmeno menos
conhecido que causa o aparecimento de reflexdes proibidas € a anisotropia da
susceptibilidade de raios-X dos atomos no cristal. Este efeito de anisotropia é muito
pequeno na regido de raios-X e nas teorias de difragao de raios-X convencionais o tensor
de susceptibilidade é considerado isotrpico. Entretanto, proximo a bordas de absorcao,
onde a absorc¢do ird depender da polarizacdo do feixe de raios-X incidente, a anisotropia
de susceptibilidade é essencial e deve ser considerada na difracio de raios-X
(Dmitrienko,1983). A intensidade das reflexdes proibidas mencionadas anteriormente
podem assumir valores mensuraveis nestas condi¢des.

Mais recentemente, estudos em materiais como DyB,C, (Adachi, 2002) tem

mostrado que este efeito ATS, apesar de dificil de ser medida, pode também ser
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observado em energias longe das bordas de absor¢cdo, mostrando que os resultados
obtidos sdo mais faceis de serem compreendidos do que os observados em condig¢des
ressonantes, devido a estes ultimos envolverem estados excitados de sistemas eletronicos
durante o proceso de espalhamento. A propriedade tensorial da susceptibilidade de raios-

X na vizinhanga das borda de absorcdo € tratada qualitativamente (Hirota, 2000).
2. Teoria ATS para o aparecimento de picos proibidos:

Para desenvolvermos a teoria de difracdo de raios-X em cristais podemos escrever a
susceptibilidade x(r) como um tensor de ordem trés que € proporcional ao tensor de
amplitude da estrutura cristalina:

~ V A 14 ~ .
" = 2 == [#(r)exp(2niHr)dr (9.1

Em uma estrutura cristalina o tensor de susceptibilidade que descreve um dtomo
basico da célula unitdria deve ser invariante para todos os elementos de simetria que
compde o grupo pontual desta posi¢do. O tensor de susceptibilidade correspondente a
outros dtomos € entdo obtido usando as operacdes de simetria que conectam esta posi¢ao
aquela do 4tomo badsico.

Sabe-se também que as condi¢des que limitam o aparecimento de algumas
reflexdes podem ser diferentes para grupos de posicdes gerais e especiais, como
observado na International Tables for X-Ray Crystallography. Se a asfericidade da
densidade eletronica do 4&tomo ou um movimento térmico é levado em conta, entdo as
condi¢des especiais sdo violadas mas as gerais ndo. Entretanto, pode-se violar a dltima
condi¢do se considerarmos a anisotropia do tensor de susceptibilidade.

As condigOes gerais que limitam o aparecimento de reflexdes que surgem para
redes centradas permanecem vélidas com a descri¢do tensorial porque para translagdes
puras as transformacdes sdo as mesmas para tensores e escalares. Entretanto, as
condi¢des que envolvem operagdes de planos de escorregamento (glide plane) e eixo de

parafuso (screw axis) ndao permanecem mais as mesmas, sendo estas operacOes de
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simetria que quando associadas ao tensor de susceptibilidade anisotrépico geram o
aparecimento de reflexdes anteriormente proibidas.

Consideremos, como Dmitrienko (Dmitrienko,1983), as reflexdes proibidas geradas por
planos de escorregamento. Supondo que estes planos ¢ sdo perpendiculares ao eixo x, esta
operacdo transformara qualquer ponto x, y, z em -x, y, z+1/2. Analisando a condicdo que
resulta da invaridncia de X sob esta opera¢do chegamos a relacao:

fi=ef (9.2))

Para o caso em que a susceptibilidade ndo € considerada e temos uma relagao escalar e ao
mesmo tempo temos fl # 0 , a relacdo acima serd satisfeita quando / = 2n (n =1, 2, 3,

...).Esta relacdo € conhecida como as condi¢des de reflexdes permitidas devido aos planos
de escorregamento. Mas ao considerarmos a susceptibilidade como um tensor
anisotrépico a relagio serd satisfeita para o caso em que e™ =—1 que anteriormente
correspondia a condi¢do de reflexdes proibidas e que devido ao ATS se tornam
permitidas. Portanto para o caso de planos de escorregamento o tensor de anisotropia tera

somente 0s componentes xy € xz:

LA
fi=|fo 0 0 ©93)
fi 00

R 0 _fa _fb
fr=|=f0 00 | (94)
-f, 0 0

Seguindo agora o trabalho de Ovchinnikova (Ovchinnikova 2000), para cristais
incomensuravelmente modulados, onde a incomensurabilidade ¢ tratada como
introduzindo apenas uma dimensdo adicional (estamos tratando a super-estrutura
cristalina como 4-dimensional, R4), extendemos a teoria do ATS para operagdes de

planos de escorregamentos e obtemos os seguintes fatores de forma em Ry:

0 f. f f.

P R NCE)

1A 0 00 '
£, 0 0 0
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0 _fa _fb _fc
~ |-f. 0 0 0
Ja= -f, 0 0 0
-f. 0 0 0

9.6.)

Para este caso temos a modulagdo na dire¢ao ¢ e os eixos para R4 serdo dados por:

a, =a
a,=b
a,=c—qd
a,=d

onde da,b,c sdao os vetores unitarios da estrutura fundamental ¢ d € um vetor
perpendicular a Ris. Fazendo a projecdo do tensor dado em R, para Rj, teremos os

seguintes tensores:

0 fa fb+8(q)'fc

Fiwy = f. 0 0 9.7.)
fb +8(q)'fc 0 0
. 0 ~(f,) -(f, +8(g)-£.)
Fawy) = -(£.) 0 0 9.8))
—(f, +8(g)-f.) o 0

onde ¢ estd relacionado ao vetor de propagacao da modulacao.
Com a utilizacdo desta teoria ATS mais a incomensurabilidade, poderemos
explicar o comportamento observado nas figuras 9.2. e 9.3., onde ilustramos os picos de

Bragg (figura 9.2.) e seus satélites (figura 9.3.) medidos na dire¢do 40L.
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40K, 11keV
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Figura 9.2. Medidas de Rocking Curves de picos de Bragg na direcao 40L.
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Figura 9.3. Medidas de Rocking Curves de satélites quadrupolares 27 na diregdo 40L.
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3. Modelo Proposto:

Antes de desenvolvermos a teoria ATS para o caso dos ordenamentos
quadrupolares observados no Ho, vamos explicar a geometria da estrutura hcp, que nos
levou a considerar esta teoria para a questdo da “inversdo de fase”. Na figura 9.4
apresentamos a estrutura hcp, onde mostramos somente dois planos, formados pelos
atomos da célula unitaria. Observe, em azul escuro, o plano basal hexagonal, sob dois

pontos de perspectiva (vista superior e vista em perspectiva).

Figura 9.4. Representagdo de dois planos da estrutura hcp, onde evidénciamos o plano basal hexagonal. Em

azul os atomos em z=0 e em vermelho os d&tomos em z=1/2.

Para evidenciarmos a operagdo de plano de escorregamento, considere as figuras
9.5 e 9.6, onde apresentamos as vistas lateral e a superior € mostramos as operacoes

sendo executadas.
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Figura 9.6. Vista superior da estrutura hcp. Observe que o triangulo ABC sofre uma operagado de espelho

(em relagdo ao plano de espelho o) gerando o tridngulo A’'B"C”.

Observe os triangulos formados pelos dtomos ABC (nos planos do hexdgono da

base, representado em azul claro) e A’"B°C’(no segundo plano, em vermelho). Além de
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estarem deslocados de %2 (como mostrado na figura 5) eles estdo invertidos com relagcao
ao planos de espelho aat”, onde A € simetrico de A", Bde B’e Cde C".
Vamos considerar os dtomos A e A” das figuras 9.7, que sdo os dtomos da célula

unitaria.

Figura 9.7. Estrutura hcp com os dtomos da célula unitdria evidenciados.

Como explicado na teoria ATS, envolvendo planos de deslizamento temos para

fator de forma para os dois sitios atdmicos a equagao:

fHoZ(R3) = _fHol(R3) (9.9.)
onde os sub-indices (R3) estdo relacionados a projecao deste tensor 4-dimensional no Rs.

Os tensores podem ser escritos como:

0 fz(o) fz(o) +?mHO0TR: f 2(27)
fHol(Rs) = fz(o) i 0 0 (9.10.)
fz(o) + e2m2(0,0,‘t)-Rl f 2(20) 0 0
. 0 - (fz(o)) - (fz(o) + e2m‘2(0,0,1:)RZ f 2(21))
fHaZ(R3) = - (fz(o)) i 0 0
_ (fz(o) + ezmz(o,o,c)ze2 'fz(z:) 0 0
9.11)

144



Teoria do Tensor de Susceptibilidade Anisotrépica (ATS) para um Sistema
Incomensuravel: Explicacao para a Inversao de Fase

Onde f,( € o fator de forma para os picos proibidos para g=0, e f,,) € o fator

de forma quadrupolar para os satélites 2T para g=1 (Consideramos que o sub-indice entre

parenteses € dado por (2q7).

O fator de espalhamento resultante é dado pela equacao:

£ _r ig[H,K,L}R 7 ig[H ,K,L} R
f= fHol(R3) ‘€ L+ fHoZ(R3) ‘€ * 0.12)

Os resultados obtidos com este modelo sdo apresentados na figura 9.8. Observe que o

modelo proposto ajusta-se com os dados experimentais.

Picos Satélites (4 0 L+21)
Modelo ATS
T T T T

4.0x10°

[ Teorico (4 0 L+21)
I Teorico (4 0 L-27)

3.5x10° |

| I Experimental

3.0x10° - —
2.5x10° | I | -
2.0x10° |

1.5x10° |

Intensidades (unid. arb.)

1.0x10°

5.0x107 |

RN R RINE

0 1 2 3 4 5

0.0

Figura 9.8. Resultados experimentais 2T (em vermelho) comparados com resultados tedrico obtidos pelo

modelo ATS (mostrados em verde e azul).

O mesmo modelo foi aplicado para o satélite 471, considerando-se novamente um

fator de forma quadrupolar. Os resultados sdo apresentados na figura 9.9.
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Figura 9.9. Resultados experimentais para satélites 4t (em vermelho) comparados com resultados tedrico

obtidos pelo modelo ATS (mostrados em verde e azul).

Os graficos das figuras 9.8 e 9.9 mostram os picos tedricos deslocados em
posicdo, com relacdo aos dados experimentais para facilitar a vizualizacao.
Considerando-se que os resultados tedricos desenvolvidos a partir da teoria ATS ajustam-
se aos dados experimentais (explicam o problema de inversio de fase), podemos
novamente confirmar que o efeito observado na ressonancia para o canal de polarizacao
o-1 € resultado da anisotropia do tensor de susceptibilidade devido a planos de
escorregamento. Nas figuras 9.10 e 9.11 apresentamos mais dois resultados, visto nos

satélites 1 1 1-27 e 2 0 -27, que se aplicam a interpretagdo dada por este modelo.
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Figura 9.10. Medida préximo a borda L; do Ho, com andlises de polarizagdo vistas para satélite
quadrupolar 1 1 1-27. (Este satélite, segundo a defini¢do estabelecida no capitulo relacionado a resonancia,

é do tipo 3)
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° —e— total °
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Figura 9.11. Medida préximo a borda L; do Ho, com andlises de polarizagdo vistas para satélite
quadrupolar 2 0 -27. (Este satélite, segundo a definicdo estabelecida no capitulo relacionado a resonancia, é

do tipo 1) Observe a interferéncia destrutiva ocorrendo no canal 6-7 e ja discutida anteriormente.
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4. Inversao de Fase na borda L3 do Ho:

Um outro fendmeno observado na borda I; do Ho, foi o da “inversdao” da
“inversdo de fase” dos satélites quadrupolares 2T, como apresentados na figura 9.12. Este
problema de “inversdo da inversao” pode ser explicado pela forte contribuicao nesta faixa
de energia dos componentes andmalos do fator de espalhamento atomico fe f*. Uma
andlise mais detalhada é necessaria para se confirmar estes resultados, o que nio serd

desenvolvido neste trabalho.

—=— 8020
—e— 8030

201-2¢

Inversdo de Fase
na borda L3 do Ho

Intensidade (Detector/Monitor)

0.4 0.6
L(rlu.)

Figura 9.12. Problema da “inversdo” da “inversdo de fase” para os satélites quadrupolares 27, observados

préximos a borda de absorc¢io L; do Ho.
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5. Evidéncia de Deformacao:

Outro fendmeno observado em medidas proximas a ressonancia € que a principio

contradizem a teoria ATS, € o aparecimento de satélites 2T para reflexdes cujo H-K=3N

com L=par. Este tipo de efeito, assim como para o caso do problema da “inversdo da

inversao”, ndo foi investigado detalhadamente, mas uma hipétese que poderia explicar

sua ocorréncia seria a existéncia de modulagdes de rede que seguiriam a periodicidade da

hélice magnética acarretando aparecimento de satélites nas posi¢des 2T ao pico de Bragg.

Nas figuras 9.13 e 9.14 apresentamos o aparecimento destes supostos satélites devido a

modulacdes da deformacgdo (ou também denominados ondas de deformagdo, ou “strain

waves”) tanto para a variagcdes em energia, quanto para variagdes em temperatura.

Detector/Monitor (a.u.)

2.0x10°

1.5x10°

1.0x10°

5.0x10°*

Energia
- —— 8000
302 301-27 e 8008
~ 4—8010
(Deformacao) o 8015
<8030
—<+— 8050
> 8060
—o0— 8065
—=«— 8068
—0— 8070
—o— 8072
a —+— 8074
—x— 8076
—*— 8078

S

E:
0.0 I 1 1 1 1 1 1 1 1 |
0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80

“— 300 L(rlu.) 301 —

Figura 9.13. Medidas de satélites 2t quadrupolares ATS (3 0 1-27) e supostos satélites 27 (3 0 27) devido a

modulacdes de deformagio, com variagdo de energia.
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9@ (11 217) aumentando temperatura
@ (11 21) diminuindo temperatura
P (11 1-27) aumentando temperatura

Interferéncia entre picos ‘

Intensidade (cps)

L (r.l.u.)

Figura 9.14. Medidas de satélites 2T quadrupolares ATS (1 1 1-27) e supostos satélites 2t (1 1 2t) devido a

modula¢des de deformacgdo, com variagdo de temperatura.

6. Conclusoes.

Neste capitulo colocamos as bases iniciais para uma interpretacdo qualitativa e
quantitativa do fendmeno de inversdo de fase dos picos satélites 2T. Esta interpretacao
baseia-se no efeito de considerar o tensor de susceptibilidade anisotrépico para os
satélites incomensurdveis da hélice quadrupolar estudada aqui. O ponto principal
consistiu em identificar que os sitios equivalentes para a célula unitiria do holmio ndo
sdo mais equivalentes sob a operacdo de simetria de plano de escorregamento (glide
plane). Este efeito provoca entdo uma mudanga nas condicdes de extingdo dos picos
satélites quadrupolares incomensurdveis. Esta interpretacdo deve ser levada mais a fundo
mas foge do escopo desta tese. E interessante notar que estas medidas foram realizadas
no regime ndo ressonante sendo possivel quantificar os fatores de forma usando uma
andlise dos picos de difracdo. Os resultados apresentados para os picos ressonantes

também podem ser interpretados como origindrios deste tipo de anisotropia. Certamente
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dados experimentais com mais detalhes possiveis de ser realizados em sincrotrons de
terceira geracao podem fornecer elementos muito interessantes para uma interpretacao
completa deste fendmeno.

Quando comparamos os resultados obtidos para os satélites T devido a estrutura
magnética ou para os satélites T ndo magnéticos que aparecem na fase ferromangética
conica com a teoria ATS, percebemos que estes ordenamentos ndo produzem satélites
proibidos devido aos planos de escorregamento. Para o ordenamento magnético, a
estrutura magnética helicoidal do Ho, ndo possui simetria de plano de escorregamento.
Com relacdo ao ordenamento ferromagnético observado na direcdo ¢, que aparece na fase
ferromagnética conica, eles seguem os picos de Bragg da estrutura cristalina, pois, apesar
de possuirem a simetria de plano de escorregamento, os sitios atdbmicos referentes a esta

operacao sdo equivalentes.

151



Conclusoes Gerais

Conclusoes Gerais

As conclusdes obtidas neste trabalho foram as seguintes:

Para os satélites 27 :

Confirmam-se a existéncia de um ordenamento antiferroquadrupolar helicoidal
dos momentos quadrupolares da camada 4f do holmio. A dependéncia em
temperatura do vetor de propagacdo mostrando o mesmo comportamento que a
hélice magnética indica que elas estdo fortemente acopladas como esperado. Um
resultado inesperado para este fendmeno foi a inversdo de fase observada
sistematicamente para todas as reflexdes satélites medidas. Resultados
quantitativos obtidos a partir da medida de intensidades integradas em funcao de
Q demonstram a dependéncia quadrupolar esperada confirmando a natureza
quadrupolar do espalhamento. Finalmente, picos satélites obervados em 4T muito
mais intensos do que os picos esperados para o espalhamento octupolar podem ser

oriundos de uma hélice nao senoidal .

Os principais resultados das medidas em regime ressonante em torno da borda Ls do

holmio permitem realgar as seguintes conclusdes:

Os picos satélites 2T relacionados ao ordenamento quadrupolar elétrico
apresentam um aumento ressonante antes da borda L; do Ho indicando que a sua
ressondncia ocorre devido a transicdes eletrOnicas quadrupolares (2p-4f). A
interpretacdo para este aumento ressonante seria associado ao carater anisotropico
do tensor de susceptibilidade realgado no processo de promocao de um elétron de
caroco para um nivel de energia acima da energia de Fermi. Este fendmeno é
conhecido e foi denominado de pico ATS.

Nas dire¢des onde H-K=3N=1 observa-se interferéncia no canal de polarizacao G-
7 entre satélites 2t quadrupolares elétricos com satélites magnéticos ressonantes
que surgem como harmonicos dos picos magnéticos na posi¢ao 2T.

A interferéncia, depende do valor de L, para H-K=3Nz*1, pode ser construtiva

(L=impar) ou destrutiva (L=par).
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Nas direcoes onde H=K=3N, observa-se picos puramente ATS quando L € impar,

ou picos puramente magnéticos (segundo harmonicos) quando L € par.

Para o estudo da fase ferromagnética pudemos concluir que:

Observou-se o aparecimento de uma reflexdo satélite na posi¢cao T ndo magnética
cuja origem provém do ordenamento helicoidal conico dos quadrupolos elétricos.
O satélite multipolar T tem uma dependéncia com Q como esperado por célculos
tedricos, porém ndo € observado o fendmeno da inversdo de fase que ocorre para
o satélite quadrupolar 27.

O fator de forma quadrupolar para os satélites 2T aumentam com a diminuicdo da
temperatura, de acordo com a previsao tedrica e comprovado exprimentalmente.
Na ressonancia, para o canal de polarizacdo 6-T, o efeito do satélite quadrupolar
2T ressonante ATS diminui, devido ao ordenamento cOnico da fase

ferromagnética.

Para os resultados experimentais correspondentes aos satélites 47.

A partir das intensidades integradas destes picos chegamos a um fator de escala
que ajusta bem a dependéncia em Q dos fatores de forma medidos
experimentalmente com aqueles calculados  teoricamente. Este resultado
comprova a origem destes picos como conectados a um carater nao senoidal da
onda de propagacdo do ordenamento quadrupolar, se tratando de uma componente
harmonica dos satélites 21. Verificamos também uma mudanga de comportamento
na fase ferromagnética onde a onda de propagacdo se torna acentuadamente mais
"quadrada" do que na fase antiferromagnética helicoidal. Este resultado estd de
acordo com o modelo de ordenamento magnético onde existe a formacdo de pares
de planos cristalinos amarrados as direcdes de facil magnetizacdo criando um

ordenamento que nio pode mais ser descrito por uma forma senoidal pura.

Utilizando a teoria ATS:

colocamos as bases iniciais para uma interpretacdo qualitativa e quantitativa do
fendmeno de inversdo de fase dos picos satélites 2t. Esta interpretacdo baseia-se
no efeito de considerar o tensor de susceptibilidade anisotropico para os satélites

incomensuraveis da hélice quadrupolar estudada aqui. O ponto principal consistiu
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em identificar que os sitios equivalentes para a célula unitdria do holmio nao sdo
mais equivalentes sob a operacdo de simetria de plano de escorregamento (glide
plane). Este efeito provoca entdo uma mudanga nas condi¢Oes de extingdo dos
picos satélites quadrupolares incomensuraveis. Esta interpretagdo deve ser levada
mais a fundo mas foge do escopo desta tese. E interessante notar que estas
medidas foram realizadas no regime nao ressonante sendo possivel quantificar os
fatores de forma usando uma andlise dos picos de difracdo. Os resultados
apresentados para os picos ressonantes também podem ser interpretados como
origindrios deste tipo de anisotropia. Certamente dados experimentais com mais
detalhes possiveis de ser realizados em sincrotrons de terceira geragdo podem
fornecer elementos muito interessantes para uma interpretacio completa deste
fendmeno.

¢ (Quando comparamos os resultados obtidos para os satélites T devido a estrutura
magnética ou para os satélites T ndo magnéticos que aparecem na fase
ferromangética conica com a teoria ATS, percebemos que estes ordenamentos nao
produzem satélites proibidos devido aos planos de escorregamento. Para o
ordenamento magnético, a estrutura magnética helicoidal do Ho, ndo possui
simetria de plano de escorregamento. Com relacdo ao ordenamento
ferromagnético observado na dire¢cdo ¢, que aparece na fase ferromagnética
coOnica, eles seguem os picos de Bragg da estrutura cristalina, pois, apesar de
possuirem a simetria de plano de escorregamento, os sitios atomicos referentes a

esta operacao sio equivalentes.
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Perspectivas

Holmio ¢ um elemento de terra-rara que tem sido muito estudado por diversas técnicas
macroscopicas, como susceptibilidade, dilatacdo térmica e resistividade, e pelas técnicas
microscopicas como a difragdo de neutrons e raios-X, e ainda existem perguntas nao
respondidas que podem dar margem a novas propostas de pesquisa. Vamos propor alguns
trabalhos, que foram inicialmente realizados em nossos experimentos mas que ndo foram
acrescidos ao corpo deste trabalho, por necessitaram de mais medidas para se obter

informacdes conclusivas a respeito de determinados fendmenos.

Desenvolvimento de uma teoria para a explicacdo das curvas obtidas com variaciao

de energia proximas a borda L3.

Apesar de termos apresentado os graficos relacionados a ressondncia para os
satélites quadrupolares 2T tanto na fase antiferromagnética helicoidal quanto na fase
ferromagnética conica, a explicacdo dada para este fendmeno foi qualitativa. Um
proximo passo para este trabalho serd, desenvolver uma teoria para estes satélites na
ressonancia, para as duas fases magnéticas citadas, e compara-los com os resultados
experimentais ja obtidos.

Um estudo da ressonancia para os satélites 4t (fase antiferro e ferromagnética) e ©
(fase ferromagnética) também podera ser desenvolvido em trabalhos futuros. Para os 4,
um estudo semelhante ao realizado para os satélites quadrupolares 2t seria o de
constatarmos se existiria a ressonancia na borda L3 (se o satélites 4t também podem ser
considerados satélites do tipo ATS), e qual seria a natureza da transi¢ao elétronica
envolvida para este satélite na ressonancia. Para os satélites T na fase ferromagnética,
seria interessante observar se existe a interferéncia entre eles e os satélites T magnéticos

na ressonancia, e qual tipo de interferéncia seria observado.
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Confirmacao da natureza de reflexdo ATS para picos proibidos observados.

Como apresentado no capitulo relacionado a teoria ATS, ¢ possivel observar
reflexdes proibidas em estruturas cristalinas que possuem como uma das operagdes de
simetria planos de deslizamento (glide planes). Para o presente elemento, foram
observados reflexdes que segundo as regras de extingdo para sua estrutura 197, nao

deveriam existir, como por exemplo as reflexdes 30L , 11L e 22L com L=impar.

Pico proibido 30 1 Pico proibido 303 Pico proibido 111
1.4x10* - r
| 4.0x10° [~
2.5x10° |-
1.2x10* |
3.5x10° N
- X
@ 2.0x10° |-
& 1.0x10* |- 3.0x10° .
()
o) X
S X
- 2
S soxi0’ | 2510
§ 1.5x10° |-
§ 6.0x10° oot [
-_9 .UX
2
2 - 1.5x10% 1.0x10° =
2 5
c  4.0x10° |- X
i 1.0x10?
5.0x10' [
2.0x10°
X 5.0x10'
0.0 0.0 ] 0.0 J
66 67 68 76 8 3 40
20 (graus) 20 (graus) 20 (graus)

Figura P.1. Picos proibidos observados.

Estes resultados podem estar indicando o aparecimento de reflexdes devido a teoria ATS
como podem também ser resultantes de difracdo multipla (reflexdes de Renninger). Para
solucionarmos a sua verdadeira origem sdo ainda necessarios realizar dois tipos de
medidas:

Varreduras azimutais: Estas varreduras consistem em rotacionar o cristal em torno da

dire¢do normal ao plano que se deseja analisar.
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Diregdo normal ao plano

£
e %a B ' Detector
iog
X

Varredura Azimutal: & w

Figura P.2. Esquematico de uma varredura azimutal.

Medidas ressonantes: Como apresentado neste trabalho, as reflexdes ATS sdo sensiveis a
mudangas que ocorrem na vizinhanca dos sitios atdmicos, refletindo na intensidade destas
reflexdes (aumentando a intensidade). Se a intensidade destes picos sofre este aumento

estaremos comprovando que estes picos sdao de origem ATS.

Estudo do comportamento dos parametros de rede utilizando técnica de raios-X

Alguns trabalhos que envolvem o estudo de dilatagdo térmica tem apresentado o
comportamento dos pardmetros de rede em fun¢do da temperatura, onde sdo observadas
as anomalias referentes a transicdes de fase magnéticas (Rhyne,1967). Neste trabalho
foram estudadas superficialmente este comportamento com uma analise de alguns picos
de Bragg, sendo que os resultados se assemelham muito aos existentes na literatura,
comprovando que esta técnica também seria Util para o estudo deste comportamento. Nas
figuras P.3. e P.4. apresentamos resultados preliminares realizados no decorrer deste

trabalho.

157



Perspectivas

Variagdo do Parametro de Rede a
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Figura P.3. Estudo preliminar utilizando picos de Bragg para a obtengdo da variagdo do parametro de rede

do Ho em fungdo da temperatura: parametro a.
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Figura P.4. Estudo preliminar utilizando picos de Bragg para a obten¢do da variagdo do parametro de rede

do Ho em fungdo da temperatura: parametro c.
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Um estudo mais detalhado poderia ser feito para observar se existe alguma anomalia
nestes parametros de rede com variagdo de temperatura em transigdes comensuraveis-

incomensuraveis citado na literatura.

Evidénciando transicoes de fase.

Como observado em diversos artigos na literatura, além das conhecidas transi¢cdes de fase
magnéticas, existe evidéncias de transi¢des comensuraveis-incomensuraveis ocorrendo na
fase antiferromagnética helicoidal. Neste estudo pode-se observar algumas anomalias
acontecendo em temperaturas relacionadas a estes tipos de transi¢des, como em medidas
preliminares de intensidades integradas e comprimento de correlacdo de satélites
magnéticos observado na direcdo 20L. Nas figuras P.5. e P.6. apresentamos algumas

anomalias evidenciadas na faixa de temperatura de 100 K a 110K..

T T H T T T
6.0x10° |-

Pico Magnético 2 0 ©

5.0x10° |-

4.0x10° | _
3.0x10° |- | E

2.0x10° |- g g

6| .
1.0x10 % \\\%

L
80 90 100 110 120 130
Temperatura (K)

Intensidade Integrada (unid. arb.)

Figura P.5. Evidéncia de transigdo IC na faixa de temperatura de 100 K a 110 K.
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T T T T T T
1800 Pico Magnético2 0 t )
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200 1 1 1 i
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Figura P.6. Evidéncia de transigdo IC na faixa de temperatura de 100 K a 110 K observado em medida do

comprimento de correlagdo.

Uma possivel explicacdo para este fendomeno seja devido a interferéncias observadas
entre satélites quadrupolares 2t que ocorrem nesta faixa de temperatura e que

apresentamos na figura P.7.

Interferéncia entre picos satélites

Variacio de temperatura dos picos:
201-21e202c .|
Proximo da transicao de Néel

28

21

Intensidade (cps)

Figura P.7. Interferéncia observada entre dois satélites quadrupolares 2t proximo a temperatura de Néel.
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Uma continuidade para este trabalho serd medir satélites quadrupolares 2t com passos
menores em temperatura (1 K ou menos), ao redor desta e das outras transi¢des citadas no

capitulo referente a propriedades fisicas do Ho e verificar sua existéncia.

Histerese.

A questdo da histerese também foi evidenciada neste trabalho como mostrado na figura

P.8.eP.9.

T T T T T T T T T T
0.28 - o
O  Dados da literatura
& 201+ o °
0.26 v 2012t _
v 201+t o
A 201 o
—~ 024 o° .
35
3 . -
T ° :
Q 9
‘v CRRE 2t
020 | o v -
0.18 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 20 40 60 80 100 120 140

Temperature (K)

Figura P.8. Observagio de histerese em torno da transi¢do de Curie.
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Figura P.9. Observacdo da histerese na intensidade integrada de satélites magnéticos observados na direcao

OOL.

Uma continuidade para este trabalho seria de refazer medidas com resolugdo em
temperatura em torno desta fase ferromagnética e observar o comportamento dos vetores
de onda da hélice, assim como intensidades integradas de satélites quadrupolares e

comprimentos de correlagdo.

Estudo de expoentes criticos.

Estudo de intensidades integradas que envolvem variagdes de temperatura para a
obtencdo de expoentes criticos também poderia ser uma linha de pesquisa a ser

explorada. Com os resultados obtidos neste trabalho, pudemos obter os seguintes

resultados preliminares:
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Tabela P.1. Resultados prelimiares para o expoente critico  obtidos de satélites quadrupolares 2 T e

magnético t, comparados com dados da teoria e da literatura.

p

Teoria O(4) 0.39

Teoria Quiral 0.25
Literatura (magnético) (Helgensen,1994) 0.37+0.04
Experimento: Satélites 2 0 1+21 0.43+0.08
Experimento: Satélites 2 0 2-2t 0.44+0.14
Experimento: Satélites 4 0 2-2t 0.30+£0.09
Experimento: Satélites 1 1 1-2t 0.65+0.12
Experimento: Satélites 2 0 t 0.30 +0.01

Os resultados parecem estar de acordo com o que foi observado na literatura, mas sera
necessario, para uma continuidade deste assunto, além de se realizar medidas com melhor
resolu¢do em temperatura, proximo a transicdo de Néel, fazé-lo nos 4 tipos de satélites
quadrupolares 2t citados no capitulo referente a utilizagdo da técnica de raios-X

ressonante em ordenamento quadrupolares.
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Apendice 1: Séries de Farey e a

escadaria diabolica.

Um interessante resultado relacionado ao estudo das fases estruturais do holmio €
o curioso comportamento do vetor de onda da hélice em funcao da temperatura. Devido a
transi¢des de estados incomensurdveis-comensuravies, observa-se diversos “patamares”,
ou mesmo “degraus” no grafico do vetor de onda versus temperatura, parecendo-se com
uma escadaria irregular com regides curvas e retas, denominada de escadaria diabdlica
incompleta. Este comportamento € relatado em diversos estudos realizados em uma gama
de materiais com o tipo de transicdes de fases citados: materiais com superestruturas
formados por ondas de densidades de cargas, spins, deforma¢do ou mesmo ordenamentos

de carga e orbitais cujo valor do vetor de propagac¢do € proximo ao da rede cristalina.

Q (vetor de onda)

Temperatura

Q (vetor de onda)

Q (vetor de onda)

Temperatura Temperatura

Figura Al . 1 Esquematico de diagramas de fases comensuraveis, incomensuraveis e do tipo escadaria

diabdlica.
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Os valores dos vetores de onda obtidos para o presente caso, possuem um
comportamento que segue uma série matematica da teoria dos nimeros denominada de

série de Farey:

Fragdes ou séries de Farey:
Para um dado nimero fixo n>0, deixemos todas as fracdes reduzidas com denominadores

positivos s<=n, que sdo todos 0s ndmeros racionais:
a
z,(a,b)= 1,0<b<n

serem arranjados em ordem crescente de magnitude; a sequéncia portanto obtida &

conhecida como sequéncia de Farey pertencendo a n.

Alguns estudos mostram que os teoremas referentes a esta série, podem associar o
comprimento de correlacdo do fendmeno observado (por exemplo, ordenamento
magnético ou dos orbitais asféricos 4f), a uma determinada série de Farey com um dado
n, com a possibilidade ou ndo de se observar a comensurabilidade levando-se em conta a

resolucdo do experimento.

Definicdo:

Se a/b e a’/b” s@o dois termos sucessivos na sequéncia de Farey pertencente a n, entdo
(a+a”)/(b+b”) é chamado de mediantes.

Teorema:

A mediante (a+a”)/(b+b”) encontra-se entre a/b e a’/b” (e portanto ndo é um termo da
sequéncia de Farey); sua distancia de a/b e a’/b” € 1/(b(b+b")) e 1/(b’(b+b")),

respectivamente.

Utilizando-se deste teorema, podemos observar que dentro da série de Farey existem
regides densas, ou seja, onde os nimeros se encontram muito préximos uns dos outros, e
outras regides onde encontramos numeros completamente isolados. Estes nimeros

isolados (que podem ser encontrados calculando-se a média da separacdo entre eles)

165




Apéndice 1: Séries de Farey e a escadaria diabdlica

estariam relacionados as regides comensurdveis possiveis de serem observadas,

dependendo da resolucdo experimental utilizada.

Séries de Farey
P 5
n=10 848 & ¢ v o 8 & o
s © o S o i o S o
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
g 3 2
'e] n
n=20 =38 23 3 38 & E3
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X Axis Title

Figura A1.2 Séries de Farey para n=10 e n=20.

Para ilustrar esta constatacdo, consideremos, por exemplo, que a resolucao experimental
para as medidas realizadas com Ho nas mudangas do vetor de onda da hélice seja de
0,001 por kelvin e que a regido comensuravel (1/4) foi observada na faixa de 1.6K (esta
faixa corresponderia, caso fosse observada alguma mudanga no vetor de onda, a 0,0016,
o que seria possivel de se medir considerando-se a resolu¢do do experimento). Isto esta
relacionado a uma série de Farey com n=150, cujo ponto (1/4) € um ndmero isolado com
o valor de separacdo média maior do que a resolucdo do experimento. Para a mesma
transi¢ao, no caso de n=500, apesar de (1/4) ainda ser um ponto isolado, seu valor de
separacdo média possui um valor menor do que a resolucdo utilizada, sendo, portanto,
indetectavel. Isto indica que para que esta transicdo ndo seja observada necessitamos uma

perfeicdo cristalina maior do que 500 células unitdrias.
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Figura A1.3 Separacdo media entre nimeros consecutivos da série de Farey.

Uma explicacdo que relaciona os estados comensurdveis aos nimeros da série de Farey
pertencente a um determinado n diz que transi¢des entre estados com vetores de onda
préoximos uns dos outros sao faceis, via qualquer mecanismo fisico, de serem variados,

enquanto que vetores de onda isolados sdo mais dificeis de serem alterados.
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Apéndice2: Teoria do Campo
Médio
Desenvolvimento da teoria do momento magnético médio através da teoria de campo

médio. Estes resultados auxiliam no entendimento do capitulo referente ao espalhamento

de raios-X por multipolos elétricos.

Considerando que a hélice magnética formada pode ser descrita por um momento
magnético espiral

M (%)= (M)(% cos(z- %)+ ysin(i- 5))(1.16)
que se propaga com um vetor de onda T, onde <M> € a média térmica do momento

magnético.

Para o célculo da média termodindmica <M> resolvemos a equacdo de campo médio para

a espiral magnética:

2 20 G+r) 2N g+

Na sequéncia apresentamos um grafico do parametro de ordem como funcdo da

2]+1c0th(21+1 3x ) 10th(1 3x J=x(1.17)

temperatura:
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Figura 1. ParAmetro J em funcdo da temperatura.

Este resultado sera utilizado para achar o maior momento da média termodinamica

<M 7 >que serd utilizada nos célculos subsequentes. Isto pode ser calculado como:

(M?)= 1 iMz”e‘E(Mz)T (1.18)

2 M,=—J

com a energia magnética da espiral sendo:

EM.)=-—55* a1 (1.19)

JU +1)
e a funcdo de parti¢ao:
; sinh[ 3(;5(';1)7;1\)7 x)
Z= Y et - 2 (120,
M=—J . 3T, x
sinh| —
(21 + 1)]

Podemos definir <M ;’> como:

3Mx(T)

sinh[} S
<Mp>= 2J(J+1)T ZMpeJ(JH)T (1.21)
: nh( 3027 + l)x(T)) iy
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Apéndice 3: Calculo do fator de
forma para ¥=90° (L=0)

A partir das equagdes apresentadas no capitulo referente ao espalhamento de raios-X por
multipolos elétricos, podemos obter, para L=0 as componentes quadrupolares,

octupolares e dodecapolares.

f,(x,8,T)= SZ(QOK‘S ZQZ, K‘S<M2’>j (1.24)

onde

(- 5271552(, (1)) - 3110400(= 6 + 75} j, () — 6300000(16 — 485> +335* ) j, (x)))

K S)=
0, (x.5) 17571840

(1.25)

(219648( j, (x)) +439200(- 6+ 752 ) j, () +1919750(16 — 485> +338* ) j, (x
Qz(K’S)Z

17571840
(1.26)
(-7200(- 6+752 ) j, (x)) - 83125(16 — 485> +335* ) j, (x)))
17571840
(175(16 — 485 +335* ) j, (x))
3514368

Q4(K’S):

(1.27)

0, (x,5)= (1.28)

€
f4(K,S,T)=ST[OO(K,S)+§3:02,.(K,S)<M3">j (1.29)

onde

315(18(, (x)) + 25(- 10 + 115 ) j, (x)))

0,(x.5)= 18304

(1.30)
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_ 35(732(j, (x)) + 2194(- 10+ 1152} j, (x)))

0,(x,8)= 85728 (1.31)
0.(.5)= - 35(12(j, (x)) + 155;712(; +1182)j(x))) 13
35(-10+1187%)j,
0,(x,8)=—- ( 585728)<J () (1.33)

i=1

fﬁ(K,S,T)=%(DO(K,S)+iDﬁ(K,S)<M3i>J (1.34)

onde

2625
3328

38395
159744

3325
319488

35 .
Ds(K,S)—mOs(K» (1.38)

D,(x,8)= (Js(x)) (1.35)

D,(x,S) (46 () (1.36)

D4(K’S)= <j6(K)> (L.37)
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