Part 111

Espalhamento magnético

Vamos fazer uma rapida discussao sobre os métodos experimentais que permitem observar a es-
trutura do ordenamento magnético. Essencialmente consideraremos dois tipos de espalhamento,
espalhamento por neutrons e espalhamento por fétons (no caso, raios X duros). O espalhamento
por neutrons é a técnica padrao para observarmos a ordem magnética. Isso se deve a interagao
entre o dipolo magnético do neutron com o dipolo magnético do ion que forma a rede. No entanto,
podemos obter informagoes sobre a rede magnética também por meio do espalhamento com raios-
X, duros ou moles, tanto no espalhamento nao-ressonante como no espalhamento ressonante. A

Tabela abaixo apresenta uma rapida comparacao entre os dois espalhamentos:|

Raios X Neutrons
superficie volume
sensivel ao ntiimero 7 sensivel ao nimero isotopico

dificuldade de observar dtomos leves facilidade em observar atomos leves

sem contraste entre Atomos préoximos | bom contraste entre atomos préoximos

alto fluxo de f6tons baixo fluxo de neutrons

alta resolugao resolucao média

A figura abaixo representa a segdo de choque para diversos atomos (e is6topos) tanto para o

espalhamento de neutrons como de raios-X.
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Figure 1: Comparacao entre as secoes de choque de espalahmento coerente para neutrons e raios
X para algums elementos. Para os raios X temos que multiplicar a area por um fator de 10. No
caso dos neutrons, a cor azul e verde distinque os casos em que o espalhamento ocorre com ou sem
uma mudanca de fase de m. Alguns is6topos também sao apresentados no caso dos neutrons. A
secao de choque dos neutrons representada em geral estd relacionada a presenca isotdpica natural.
(Extraido da ref. 1).

Para referéncia, vamos sintetizar na tabela abaixo as propriedades dos neutrons:

neutron valor
massa 1,67495 x 107" kg
carga 0
monopolo magnético 0
dipolo elétrico 0
spin 1/2
momento dipolar magnético | p, = yun; v = 1.913, uy = 2‘;:; =5,05 x 1072 J/T

Podemos definir uma temperatura equivalente a energia cinética do neutron:



E=-m? =2 _ = kpT,
T Ty
Ainda,
4
Alnm] = 0o
v[m/s]
0,818
ElmeV] = —
[meV] A2[nm)

e, portanto, para 1., ~ 300 K, temos A ~ 0,18 nm e E ~ 25meV. Esses sao os valores tipicos
dos neutrons utilizados no espalhamento (os chamados neutrons térmicos).

As notas que seguem estao baseadas nas refs. 1 e 2.

5 Espalhamento magnético com neutrons

O espalhamento de neutrons pode ocorrer de duas formas: 1) por meio da interacao forte, entre
o neutron e o niticleo do atomo e 2) por meio do spin do neutron com o campo magnético gerado
por elétrons nao-emparelhados. Vamos discutir aqui o segundo caso. Para os demais casos, ver as
refs. 3-5.

O formalismo para o célculo da intensidade de espalhamento segue os mesmos passos feitos
para o caso do espalhamento com os raios X. A diferenca estd na interacao entre a onda incidente
(neutrons) e a amostra. Agora, temos uma interagdo dipolo-dipolo entre o spin dos neutrons com
o campo magnético gerado pelos elétrons nao-emparelhados, quando existentes. Estes tem duas
contribuigoes, uma devido ao spin e outra devido ao momento angular. Vamos derivar agora a
secao de choque para o caso dos neutrons térmicos. A situacao que estamos considerando esté

representada na figura abaixo,
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Figure 2: Geometria para a interagdo magnética entre o neutron e o elétron. (Extraido de 1)

O momento de dipolo magnético do neutron interage com o campo magnético do elétron via

um termo tipo Zeeman,

onde

/In - _’YTL/LNO_:

onde & é o operador de spin do neutron. O campo magnético gerado pelo elétron tem uma

componente devido ao spin e outra devido ao momento orbital:

B=B,+ B,

onde

com



fle = —24ip - S
e, para o campo orbital, de acordo com a lei de Biot-Savart

- —eV, X R

=
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A secao de choque pode ser escrita na forma
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onde

my, eh eh m,

72 =7 =ro = 0,539 x 10~ cm = 5,39 fm
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onde
V(@) = / N(F)eTd
e
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M(7) = M,(7) + My(7)

WL(7) = 215 (5(7)) = ~2u1 <Z 5(F — >s>

Para uma particula com spin 1/2 o comprimento magnético é da ordem de 2,696 fm, que
é tipicamente o valor do espalhamento nuclear do cobalto. E importante, no entanto, que ao
contrario do espalhamento nuclear, no espalhamento magnético temos uma diregao preferencial,

perpendicular ao vetor de espalhamento (ver fig. abaixo).

T

Figure 3: Componente relevante do espalhamento magnético de neutrons. (Extraido de 1)

Vamos examinar o fator de forma magnético. Consideremos primeiramente um caso simples,
quando o momento magnético orbital é nul (simetria esférica, L = 0). Esse é o caso do Mn™? e
do Fet3. Nesse caso, temos que nos preocupar apenas com o espalhamento do spin dos elétrons.

Vamos escrever a posicao espacial dos elétrons na forma

ik = Rj +



onde I; é a posi¢ao do 4tomo e t;, a posicao do elétron em relagao ao 4tomo j. Temos entao,

M() = —2up <Z o7 = ij)gjk>

e entao,

_ _2/vLBfm(® <Zeitf~ J§’Z>

J

onde

fm(@) = pS<F)ei(T.FdF

é o fator de forma atomico para a densidade de spin dos 4tomos. Aqui consideramos que o
spin atomico nao é afetado pela média sobre o ensemble (razoavel). Se desprezarmos a flutuagao

térmica da posi¢ao dos ions (fator de Debye-Waller), podemos escrever

(5 5) - oon )

J J
Finalmente,

2
d*c 9
a0 - (7o)

T @D (850) €T

No caso em que temos 0os momentos angulares de spion e orbital a situacao é mais complicada.
Apresentaremos apenas os resultados seguindo a ref. 1 no caso em que o valor reciproco do vetor
de espalhamento é pequeno em relacao ao tamanho da o6rbita dos elétrons. Nesse caso, podemos

utilizar a aprorimacao de dipolo. O resultado é



onde

fm(q) = (o)) + C2 (ja(q))

(ji1(q)) = 4n /OOO Jilgr)R*(r)rdr

R(r) é a fungao de distribuigao de densidade radial (pode ser calculada por célculos de Hartree-

Fock no caso de atomos isolados, por exemplo) e j;(gr) sdo as funcoes esféricas de Bessel. g; é o
fator-g de Landé e Cy = 2/g; — 1.

Figure 4: j;(1 = 0,2,4) para diferentes ions 3d magnéticos (ref. 6).

A figura abaixo mostra a dependéncia angular dos fatores de forma para o espalhamento nuclear



e o espalhamento magnético de neutrons, separando a contribuigao orbital da contribuicao de spin
e para os raios X (normalizados). E importante salientar que o fator de forma do espalhamento
por raios X envolve todos os elétrons enquanto que para os neutrons apenas os elétrons nao-
emparelhados. O espalhamento nuclear pode ser considerado como snedo pontual e, portanto,

independente da transferéncia de momento.
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Figure 5: Fator de forma do Cr para as diferentes contribui¢oes do espalhamento magnético de
neutrons, para os raios X e para o espalhamento nuclear. (Extraido da ref. 1)

Ezemplo:

A figura abaixo ilustra o espalhamento magnético de neutrons para a resolucdo da ordem
magnética (antiferromagnética) do MnO (Shull et al, 1951 e Shaked et al. 1988). O MnO é
um antiferromagnético classico, representando a familia de monoxidos de metais de transicao na
primeira linha da tabela periédica. Os dados obtidos por Shull et al em 1949 e 1951 colocam em
evidéncia a fase antiferromagnética. Os dados de Shaked et al. em 1988, com melhor resolucao,
permitem a observagao clara do surgimento dos desdobramentos de picos caracterizando a mudanca

estrutural de ciibica para romboédrica.
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Figure 6: MnO na fase antiferromagnética indicando o aumento da célula unitaria magnética
em relacao a célula unitaria cristalina. (Meio) Difracao de neutrons do MnO abaixo e acima da
temperatura de transicao da ordem magnética (7, = 118 K') (C.G. Shull e J.S. Smart, Phys. Rev.
76, 1256 (1949) e C.G. Shull, W.S. Strauser e E.O. Wollan, Phys. Rev. 83, 333 (1951)).
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Figure 7: Difragdo magnética do MnO a 122 K (superior) e 8 K (inferior) mostrando o desdobra-
mento e os picos magnéticos. (H. Shaked et al., Phys. Rev. B 38, 11901 (1988)).

11



Goodness of fit (arb.)

0 /g /3

(a) (b) Average spin orientation 0

0.04 0.4

0.02 - T F 10.2

Average displacement
(A)
=
Iw"‘*-._
=)
(dAnB[2I)

0.02 - 2 '/!'-ﬂ.z

-0.04 -04
0 1/3 2f5 1 0 ES 23 |

Z component within unit cell

Figure 8: Espalhamento de neutrons do MnO permitem evidenciar os desvios da orientacao angular
dos spins no plano (111). A figura superior representa a orientacao dos spins e o desvio 6 e mostra
o grau de ajuste em funcao do angulo 6. A figura do meio compara o desvio médio medido
experimentalmente para o Mn (circulos abertos), o O (circulos solidos) em rela¢do a posi¢do na
célula ortorrombica. A figura inferior mostra o desvio médio da componente de spin do MnO na
célula unitaria. O eixo z ¢ paralelo a direcao [111] e cobre seix planos (111) de dtomos de Mn.
(Goodwin et al., Phys. Rev. Lett. 96, 047209 (2006)).

6 Espalhamento magnético com raios X

O espalhamento magnético por raios X é possivel. No entanto, a interagao desses com o spin dos
atomos ¢ muito inferior (ordens de grandeza) em relacdo ao espalhamento com a carga elétrica.
Como consequéncia, é necessario que tenhamos fontes de raios X bem intensas, o que é possivel com

as fontes de luz sincrotron de terceira geracao. A implementacao do espalhamento ressonante mag-
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nético de raios X permite obter resultados mais significativos. As principais razoes (vantagens em
relagao ao espalhamento com neutrons) para desenvolvermos essa técnica (além da disponibilidade

ou nao de uma fonte de neutrons) sio:

e 0s raios X permitem uma resolucao em ¢ com qualidade e precisao muito melhor;

é possivel investigar amostras pequenas de dimensoes submilimétrica, o que nao ¢ possivel

com os neutrons devido ao pequeno valor da seg¢ao de choque;

e cspalhamento eldstico ressonante é sensivel ao elemento quimico e, portanto, permite por em

evidéncia a estrutura local além da estrutura global;
e espalhamento magnético permite o estudo de superficies e interfaces magnéticas;
e separacao entre o efeito de spin e o efeito de origem orbital (espalhamento nao-ressonante)

Para entendermos o espalhamento magnético com raios X, vamos revisar a interacao entre os fétons
e os elétrons. Consideremos um sistema de elétrons na presenca de um potencial efetivo gerado

pelo nicleo e os demais elétrons (aproximagao de um-elétron):

eh

p?
H=> L4+ V(
i2m+ (75) +

onde E(7;) é o campo elétrico gerado pelos elétrons (interac¢do spin-orbita). Consideremos agora
um campo eletromagnético com o calibre no qual o potencial escalar é nulo e o vetor potencial é

exXpresso por

- he? 1/2 - o
GHEDY (—) [exa(k, \)elFT=e) 4]

onde normalizamos em uma caixa e A\(= 1, 2) indica a polarizagdo e wy = ck. O hamiltoniano

S€ escreve agora Ila forma

13



= o ~ S5 B o [E X (7 - (/) AL

5, — (e/c)A(7)))? eh — eh =
[@Z (CLELCA)
i=1,N
onde o terceiro termo deve-se a interagao spin-6rbita. O hamiltoniano de interacao é

N

Hint - Z

1=

- H1+HQ+H3+H4

2
R - Ay -5 — Lo (5 x A +

S;
2mc? mce mc 2m?2¢c3

O espalhamento envolve um f6ton inicial caracterizado por (éy, IZ) e um foton final (é,, K ),
lembrando que estamos considerando espalhamento elastico. O primeiro termo, Hy, é responsével
pelo espalhamento Thomson. Para analisar os demais termos, temos que distinguir a situacao
ressonante da nao-ressonante. A figura abaixo ilustra as energias tipicas no sistema fisico. A
situacao nao ressonante caracteriza-se pela condicao w > wip,ws. Nesse caso, todos os quatro
termos contribuem. Na situacao ressonante temos w ~ w; ou w ~ ws € apenas o termo Hy

contribui.

14
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Figure 9: Esquema de niveis de energia do sistema fisico evidenciando a transicao ressonante.

A secao de choque para o caso nao-ressonante pode ser calculada diretamente e o resultado é

d*c e2 \?
o (m—> -

D010 (&5, - e2) — i | = (0l > (Vu(@) x 9]0) - Pu+ = (0]M.(@)[0) - Ps|

2

O primeiro termo ¢ o espalhamento Thomson. O segundo termo apresenta uma defasagem de
7/2 e possui uma componente orbital e uma componente de spin. Na expressdo acima escrevemos
G = ¢/q e M;(q) é a transformada de Fourier do momento magnético i. Os demais termos se

escrevem na forma



ﬁL = (éi’ X é)\)4 Sil’l29

— —

Py = [(F x ) (R - &) — (F x ) (k- &) — (K x &) x (F x &)

Algumas observagoes:

e Os termos adicionais sio muito pequenos, da ordem de hw/mc?)? ~ (10 keV /511 keV)? ~
1/2500 e, a menos de regras de simetria que proibam a contribuigao do espalhamento Thom-

son, podem ser desprezados.

e Os fatores de polarizacao para a contribuicao de spin e orbital sao muito diferentes. Selecio-

nando a polarizacao do féton incidente podemos separar as duas contribuigoes.

Vamos analisar alguns resultados. A figura abaixo mostra o aparecimento de um pico magnético
quando a temperatura do NiO esta abaixo da temperatura de Néel (evidenciando a fase antifer-
romagnética). O experimento foi realizado utilizando fonte convencional de raios X e a contagem
é realizada ao longo de 225 minutos. A figura seguinte mostra um resultado mais recente (1998),
obtido em linha de luz sincrotronica (ESRF) onde observamos também a separacao enter o espal-

hamento devido aos spins e a contribuicao orbital. Observe a contagem por segundos.
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Figure 10: Espalhamento magnético nao-ressonante de raios X no NiO. (Bergevin e Brunel, Phys.
Lett. A39, 141 (1972)).
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Figure 11: Espalhamento magnético com raios X no N¢O evidenciando também a contribuicao de
spin e orbital. (V. Fernandez et al., Phys. Rev. B57, 7870 (1998))
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A figura abaixo mostra as diferencas fases do Holmium medidas com radiagao sincrotron. Este
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Figure 12: Espalhamento magnético com raios X usando radiacao sincrotron. (Gibbs et al., Phys.
Rev. Lett. 55, (1985)).

Consideremos agora o caso ressonante. Basicamente, assumimos que temos a condi¢ao E(1,) —
Ey ~ hwy, onde em geral temos varios estados v, satisfazendo essa condi¢ao (esses estados estao
vazios inicialmente). Na aproximacao dipolar (e“g‘F ~1+ik-7— (k-7)?%/2+ ..., onde guardamos
apenas o primeiro termo da expansdo), pode-se mostrar que o termo Hs domina e é o tinico que

precisa ser levado em conta (ver ref. 2). O resultado final é uma se¢ao de choque que se escreve
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na forma

d’o _ 2m

ds? h

ik 7 5 S ik 2
< h2c%e? ) Z < 0 Zj\[:l ex - pe~ M Tiln >< nl E;Ll éx - e 0 >
Eo — E(ty) + hwy +i1,,/2

Quym2c?

Apenas para precisdo, essa expressao contém contribuicdes nao-ressonantes. Para exclui-las,

temos que fazer a substituicao

1 |, B) = By — iT0/2 1
Eoy — E(y,) + hwy, + 40, /2 hey, Eo — E(n) + hwy, + 11, /2

Vamos considerar agora alguns exemplos.

Ezemplo 1: D. Gibbs et al., Phys. Rev. Lett. 61, 1241 (1988) (teoria J.P. Hannon et al., Phys.
Rev. Lett. 61, 1245 (1988))

Utilizando polarizagao linear eles separaram a contribuicao de spin e orbital no espalhamento
magnético nao-ressonante do Ho. As transigoes envolvem contribui¢oes quadrupolares (2p —4f) e
dipolares (2p — 5d). Observaram também o espalhamento ressonante no limiar de absor¢ao L.
Experimentos realizados no National Synchrotron Light Source (NSLS, linha X16B) e no Cornell

High Energy Synchrotron Source (CHESS, estacao de wiggler A-2).
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Figure 13: Esquema das transicoes no Ho, envolvendo contribui¢oes multipolares.
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Figure 14: Geometria do espalhamento. (a) Espalhamento nao-ressonante polarizado linearmente.
(b) Razdo entre os fatores de forma do espalhamento orbital e de spin. As linhas sdo resultados
do célculo teorico.
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Figure 15: (Esquerda) Superior - Coeficiente de absor¢ao medido em fungao da energia do raio
X no limiar L;;; do Ho. Demais curvas representam as intensidades integradas em funcao da
energia para as componentes paralela (circulos abertos) e perpendicular (circulos cheios) para o
espalhamento linear para nos planos de difragdo 7, 27, 37. (Direita) Intensidades relativas de
espalhamento (teoria) para o limiar L;;; do Ho. As linhas solidas referem-se ao espalhamento
0 <> o e as linhas tracejadas a o <> 7.

Ezemplo 2: E. Granado et al., Phys. Rev. B69, 144411 (2004) e E. Granado et al., Phys. Rev.
B74, 214428 (2006).
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Esses trabalhos representam a primeira medida de espalhamento magnético realizado no LNLS.
O objetivo foi compreender a fase antiferromagnética do GdRhIns(e também de sistemas simi-
lares G'daIring e GdIng). Esses materiais sdo similares aos férmions pesados supercondutores da
famila do Ce. O estado fundamental apresenta uma estrutura de spin antiferromagnética comen-
surada com o spin paralelo propagando-se na direcdo d e a antiferromagnética nas direcoes be
c. A fase magnética é determinada pela competicdo entre as interacoes antiferromagnéticas en-
tre os primeiros vizinhos, Ji, e segundos vizinhos, J,. Os célculos teodricos, utilizando grupo de

renormalizagdo, indicam a fase antiferromagnética C' — AFM (ver abaixo) para o GdRhIns.

100~

(1/2 0 4) Intensity x p (arb. units)
(Lo o) M

014 i
: ] | Gd Ly 1.0
P R e 17923 keV
a\(,_____x:)h- 0_015.,....,..'..,.?..,..
7.85 7.90 7.95 8.00
FIG. 1. Magnetic structure of Gd,Irlng. Energy (keV)

Figure 16: Intensidade integrada em fun¢ao da energia para o espalhamento de Bragg (1/2,0,4)
nos limiares (a) L;;; e (b) Ly do Gd. As linhas sélidas sao o coeficiente de absor¢ao obtido pela
fluorescéncia.
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Figure 17: (a) e (b) Intensidade da magnetizacao em funcdo da temperatura para a reflexao de
Bragg (1/2,0,4). (c) Espalhamento logo abaixo ou logo acima da temperatura de Néel. Medidas
realizadas em condigao ressonante com o limiar L;;(E=7,924 keV) do Gd.

24



b

—Q—»—.—r—Q—&
= e

FIG. 2. (Color online) Magnetic structure of GdRhIns. C-AFM G-AFM

Figure 18: (Esquerda) Estrutura eletronica e magnética do GdRhIns. (Esquerda) Representacao
das fases antiferromagnéticas C — AFM e G — AFM.
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Figure 19: (a) e (b) Intensidade integrada da magnetizagdo em funcao da temperatura para o
GdRhIns e o Gdylring. (c) Largura do espalhamento na dire¢do 6 — 20 na reflexdo de Bragg
(0,1/2,11/2) do GdRhIns. O inset mostra o comprimento de correlagdo L apos a deconvolugao
com a largura do instrumento.

FEzemplo 3: S.B. Wilkins et al., Phys. Rev. Lett. 90, 187201 (2003).

Utilizacao de raios X moles para evidenciar a fase antiferromagnética do Las 2,571 19, MnoO7
(x = 0,475). Eles observaram o splitting do pico ressonante devido ao efeito Jahn-Teller. O
espalhamento é realizado no pico de reflexdo de Bragg (002) e as transi¢oes sdo 2p — 3d. Eles
observam também o ordenamento de cargas e o colapso desse ordenamento (a 120 K) sendo que
o maximo do ordenamento coincide com o limiar da fase antiferromagnética. Isso indica que

provavelmente que a ordem ferromagnética no plano a — b induz o colapso da ordem de carga.
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As medidas de raios X moles foram realizadas na linha de luz 5U1 do Synchrotron Radia-

tion Source (SRS) no Daresbury Laboratory e as de raios x duros na linha BW5 do HASYLAB

(Alemanha).
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Figure 20: (Superior) Estrutura da magnetita bicamada Las 2,572, MnyO7. (Inferior) Esquerda:
intensidade integrada em funcao da energia nos limiares L;;; e Ly do Mn a 300 K no pico de
reflexdo de Bragg (002). Direita: intensidade integrada em fun¢ao da energia na relexdo de ordem
ferromagnética (001) a 83 K.
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Figure 21: Intensidade integrada do pico antiferromagnético (001) medido na ressonancia do limiar
Liir do Mn com raios x moles e reflexdes da superrede (1/2, 3/2, 0) de ordenamento de carga
medido fora de ressonancia com difragdo de raios x de alta energia (94,8 keV).

7 XFEL

Para completar essa discussao é recomendéavel considerarmos o surgimento dos primeiros lasers de
raios X de elétrons livres. Eles sdo construidos baseados na técnica SASE (“Self-Amplification of
Spotaneous Emission”). O primeiro laser de elétrons livres na regiao dos raios X duros (XFEL)
foi o LINAC Coherent Light Source (LCLS) construido no antigo acelerador linear de Stanford
e inaugurado em abril de 2009. Em junho de 2011 o SACLA em Hyogo no Japao comegou a
funcionar. Atualmente estao em construgao ou em planejamento o PAL em Pohang na Coréia do
Sul, o European XFEL em Hamburgo, Alemanha e o SwissFEL em Villigen-Wiirenlingen, Suica.
Na regiao dos raios X moles estao em operacdo o FLASH em Hamburgo, o FERMI em Trieste,
Italia. A caracteristica dos XFEL é um pulso intenso (da ordem de 10 ordens de grandeza a mais
de brilho quando comparado com as fontes sincrotrons de terceira gera¢do), com pulsos de 10 fs

(comparados com 25 ps nos sincrotrons).
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3" Gen. SASE-FREE- Short pulse SASE-
ELECTRON FREE-ELECTRON
LASER LASER

Wavelength range, nm 1-0.1

Emittance, nm rad 2 0.03 0.03
Pulse length, ps 15-30 0.06 0.01
Average brightness 107 10~ 107
Peak brightness 107 107 10
Peak power, W 10° 10 10

Table 1 Some typical characteristics of the undulator radiation from 3rd generation ring based light
sources, and FREE-ELECTRON LASER light sources. The emittance is in nm rad; the pulse length
in ps: the average and peak brigthness are in photousfsecfmm:fml'adzfﬂ.1 %bandwidth; the peak
power in W.

Figure 22: Ref. 8

Figure 23: O XFEL ocupa o tltimo 1/3 do LINAC Stanford Accelerator (duas milhas de compri-
mento).
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Figure 25: Ref. 7
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Incoherent and Coherent X-Ray Scattering
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Fig. 10 Comparison of conventional small angle scattering and coherent small angle scattering or
speckle. The sample consists of magnetic worm domains of approximately 300nm size, reflected by a
peak around q = 20 pm?. When the sample is illuminated coherently the speckle pattern contains

complete information of the magnetic nanostructure, in this case the magnetic domain structure, of
the sample.

Figure 26: Ref. 8

Infelizmente nao teremos tempo de detalhar a pesquisa e as oportunidades que surgem com
essa nova instrumentacao. H& intimeros artigos de revisao sobre o assunto. Recomendamos por

exemplo o da ref. 7.
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