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Resumen

F.n este trabaju presentamos un estudio de resonancias magnéticas de KNil^, 
en la fase paramagnética y en la fase antiferromagnética, en función de la 
temperatura.
lil espectro de resonancia magnética de KW.il’., consta de una fínica línea muy 
anuía por lo que para obtener los parámetros físicos de interés debimos 
ajustar la línea experimental a una forma teórica calculada a partir de 
la ecuación de movimiento de la magnetización del sistema. Hn la fase para- 
magnética supusimos que el sistema responde a la ecuación de Blocli Modifica- 
day en la fase antiferromagnética a la ecuación ele l.andau y l.ifsclii tz para 
materiales magnéticos.
De este modo medimos, en la fase paramagnética, un factor g constante con 
la temperatura e igual a 2.31 y un ancho de línea variable. Respecto do la 
dependencia del ancho de línea con T pudimos establecer dos regiones de 
comportamiento diferente, lin el rango T — >T^ observamos el angostamiento 
crítico de la línea característico de compuestos con simetría ínagnétic,. 
cúbica, lin el extremo de altas temperaturas observamos una variación lineal 
deL ancho de línea con la temperatura que atribuimos a la contribución de 
mecanismos de relajación spin-fonón con la intervención de un único fonón.
I’or otra parte, ext rapolando a T-> 0 esta dependencia 1 inca I obtuvimos el 
ancho de línea angostado por intercambio deL que evaluamos la constante 
ile la interacción seudodipolar. lista interacción es particularmente impor­
tante en KNiF^ debido a que se trata de un compuesto con fuerte interacción 
de intercambio y luí importante zXg.
listos aspectos de la resonancia magnética-en la fase paramagnética fueron 
interpretados considerando un hamiltonjano efectivo compatible con la si­
metría magnética y cristalográfica del sitio ocupado por los iones Ni 
lil liami 1 toniano contiene, además de una suma sobre términos de "ion solita­
rio" ya conocidos, términos de interacción entre pares de iones. La inclusión
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de la interacción de intercambio isotrópica y de términos anisotrópicos 
lineales en el spin de cada sitio da cuenta de nuestros resultados experi­
mentales pe^o no alcanza para dar un correcto orden de magnitud para la a- 
nisotropía fenomenológica en el estado ordenado.
En la fase antiferromagnética medimos la dependencia con T del campo de re­
sonancia II . Al descender la temperatura a través de la transición entre la 
fase paramagnetica y la fase ordenada se observa que H , constante a T )  T^, 
varía fuertemente con T por debajo de T^. Este comportamiento nos permitió 
determinar T^—  247 K. A T < la línea se corre primeramente hacia campos 
bajos hasta que II - 0  a Tq=  242 K. Para T Tq la línea se corre hacia 
campos altos.
Para interpretar la dependencia de H con T usamos un modelo quasiclásico 
con el agregado de la aproximación de campo molecular. En estos términos 
KNiF^ puede describirse por medio de un sistema de 2 subredes acopladas an- 
tiferromagnéticamente siendo expresable la interacción entre las mismas a 
través de un campo efectivo de intercambio íl^-j —  - f  (i ^  j) • Ea
parte anísotrópica de la energía del sistema, por otro lado, puede des­
cribirse por un campo efectivo de anisotropía de magnitud 
y cuya dependencia angular es compatible con la simetría magnética cúbica
de KNil' . Tanto IL como II se anulan en T -  T.. y alcanzan su máximo valor 
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en T - 0. La temperatura Tq coi ’esponde al cumplimiento de una condición 
experimental particular: a esta temperatura la energía dcl gap en la relación 
de dispersión para magnones antiferromagnéticos, expresada por la cantidad 
\f2 Hp 11̂  , iguala i la energía de microondas utilizada.
De los espectros experimentales obtuvimos además la variación con T de la 
constante de anisotropía y del ancho de línea intrínseco característico de 
cada una de las subredes en que se descompone el sistoraJ’rocesando estos da­
tos obtuvimos el ancho de línea efectivo correspondiente al sistema compues­
to por las dos subredes acopladas. Este ancho de línea presenta un mínimo 
en T —  Tĵ  que explicamos considerando un mecanismo de relajación a la red 
a través de interacción de intercambio fexchange reservoir model").
En KNiF, la energía de anisotropía es mínima cuando el vector antiferromag- 
notico es paralelo a aiguna de las direcciones [_100j . Por to
tanto por debajo do T^ es do esperar una est uctura multidominio. La existen­
cia de Ires tipos de uominios y su compo>(amiento ante la aplicación de



luí campo magnético externo, lia sido corroborada por otros autores a
través de distintas técnicas experimentales en un rango de temperaturas
(T^lUO KJ diferente al de nieslro experimento, liáoste estudio jims traeos
que, para e.l. caso Il//jl00|, ia variación de II con T que observamos a T ̂  l'o
es compatible coi1 la existencia de dominios con (¡¡ ll. Para T \ T el mi. -
mo model indica la posibilidad de excitar ¿ modos de ose i lar i ón diferente'
con la frecuencia de microondas utilizada; ellos corresponden a 1 ->s con- 

I  ̂ | - ■>figuraciones con t ¡j II y con II pe. o el gran ancho de línea nos impi- 
didn resolver las líneas de resonancia correspondí ente a estos 2 tipos 
vle dominio.
I'ara temperaturas por debajo de T observamos iuui pérdida gradual tlt? inten­
sidad de la línea de resonancia la que ya no se observa a T 23(1 K. liado 
que en este rango de temperaturas la resonancia se produce a campos crecien­
tes atribuimos la desaparición del espectro a la inestabilidad de la con­
figuración con ¡l ¡I II. Como no se trata de un-proceso crítico sino gra 
dLv.il establecimos que las nuevas orientaciones de equilibirio han de al­
canzarse por movimiento de paredes entre dominios adyacentes. De este mo- 
do los dominios con ¿X*' ocupan porciones cada vez mayores del cristal a
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expensas de aquéllos con ^//H. Considerando que, en cada temperatura, la 
muestra está sometida a la acción de un campo promedio igual a II obtuvi­
mos una descripción cualitativamente correcta deL proceso y, dada:', las 
aproximaciones involucradas, también aceptable cuantitativamente.



Magnetic Resonance in antiferromagnetic isolator vvith strong exchange 
interactions. Case of KNiF^.

Abstraet

In this work we stucly the magnetic resonance of KNiF^ in the paramagnetic 
and antiferromagnetic phases as a functioiiof temperature.
Tile KNiF^ magnetic resonance spectrum shows a very broad single line 
and therefore we had to fit the experimental line to a theoretical shape 
calculated from the dynamic equation of the systems1s magnetization in 
order to obtain the physical. paranieters.
We assumed that the system is described by the modified Ploch equation in 
the paramagnetic phase ana by the Landau-Lifschitz equation in the antife- 
rranagnetic phase.
We ineasured a taiiperature constant g-factor equal to 2.31 and a temperature 
variable linewidth in the paramagnetic phase. In the range T —> we 
observed the critical narrowing of the line which is characteristic of 
cubic ccampounds. At higher temperatures we observed a linear dependonce 
of the linewidth with T. We atribute sueh a behaviour to the contribution 
of the single-phonon relaxation mechanism. On the other side, by 
extrapolating at T~>0 this linear dependence,we obtained the exchange 
narrowing linewidth and the pseudodipolar constant. The pseudodipolar 
interaction is particularly importante in KNiF^ because of h.'s strong 
exchange and his importante g.
We analized these aspeets by considering an effective hamiltonian compatible 
with the chrystallographic. and magnetic symmetries for the Ni *" site. The 
hamiltonian has single-ion térros and ions pair interations terms. The 
inclusión of the isotropic exchange interaction and anisotropic terms 
which are linear in each site's spins gives account of our results but 
are not enough for explaining the fenomenological anisotropy in the 
ordered phase.
We measured the T depíidence of the resonance field H in the
antiferromagnetic phase. By lowering the temperature and Crossing TN
we observed that II , which is'constant at T y  T^, varies heavely with
T below T^. This behaviour allowed us to determine T^ = 247 K. At
T / T, the line shifts towards lower fields up to H = 0 at T = 242 K. v N r o
For T < T^ temperatures the line shifts towards higher fields.



We usod the quasiclassic 'roclo 1 with the molecular field approximation
in order to erplain the II vs T dependence. KNiF^ can be described by
rreans of favo antifurromagnotic ooupled sublattices where the interactions
between both is given by an effective field ^  = - A h ^ j  (i i- j) .
Ule anisotropic interacions cari be described by an effective field
H = K / M,., . Both II y H are zero at T = T,. and reach the.ir a(i) (i) e J a N
maximun valúes at T = 0. At T = T the energy gap in the dispersióno — --- ,

relation fot antiferromaqnetic magnons y 2lí H is equal to the microwave(í a
energy of the experiment.
We obtained also the dependence with T of the anisotropy constant and 
of the intrinsic linewidth characteristic of each sublattice. From these 
parameters we obtained the effective linewidth for the coupled system.This 
linewidth has a mínimum at T = TN » a fact that we explain by considering 
the exchange rescrVoir^rnodel.
The^anisotropy energy of KNiF^ is mínimum when the. antiferromagnetic vector 
( ¿/ '= Mj - m ’ ) is paral leí to any [lOO] dirección. Therefore a 
multidomain structure is likely to exist below T^. Othor authors reported 
the existence of the 3 typos of domains and their behaviour on the 
applicatión of an extern 1 magnetic field, in a tanperature range 
different from ours, and using other experimental techniques.
In this work we show that, for the II (j [lOOjcase, the H vs T^dependence 
at T T is compatible with the existence of domains with (--// U . For 
T N  Tq the same model ánows the possib.il ity of exc.it.ing two different 
oscillation modes w.i.!h the usod microwave frequeney; they belong to the 
confiqurat ions (' // H y f J_. N* rjho broad linewidth did not allow as 
to resolvo the two resonances.
For T T we observod a gradual loss of intensity of the resonance
line, which is no longer present at T 230 I.. Due to the fact that in
this temperatura range tí is increasinq we assign this loss of intensity
to the instability of (■, // H configurations by wall movemente between
neghbour domains. Jn this way the .L II domains fill greater fractions
of the sample. By considering that the sample is in presence of a mean
field T! - II we obtained a corred cua.l tat.ive and cuantitative r
d^scription of this process.
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1. Aproximación Quasi-Clásica para describir materiales magín'1 icos.
Teniendo en cuenta sus propiedades magnéticas, los sólidos s> ■ dividen en dos 
categorías: débilmente magnéticos como los paromagnéticos y di.'aiagneticos y 
fuertemente magnéticos. Estos últimos se caracterizan porque balo ciertas 
condiciones exhiben un ordenamiento magnético espontáneo de largo alcance. 
Existen diversos tipos de ordenmiento magnético, cada uno de ellos presenta 
características propias. Así, mientras que los materiales ferromagnéticos 
poseen grandes valores de memento magnético macroscópico en el estado orde­
nado, los antiferromagnetos tienen momento magnético nulo.
El magnetismo fuerte de ooupuestos inorgánicos aparece en cristales que 
contienen átomos con capas internáis parcialmente llenas y ol nonento mag­
nético macroscópico depende fundamentahnente del spin electrónico resultante 
y no del momento magnético orbital de estos átomos. El ordenamiento do los 
spins se produce espontáneamente a temperaturas menores que una cierta 
temperatura crítica T ( tai pera tura de Neel para an t i ferromagne tos) y tiene 
su origen en la interacción electrostática enLce los electrones de las capas 
internas pertenecientes a átomos vecinos.
Para sistemas de iones magnéticos con esl idos excitados energéticamente muy 
separados respecto a kT la descripción de contribuciones de las diversas 
interacciones microscópicasdel conjunto de núcleos y electrones puede hacer­
se a través de un formalismo de hamiltoniano efectivo en términos de ojjera- 
dores de spin que se encuentran distribuidos en la red cristalina según la 
ubicación de los iones magnéticos. Se llama interacción de intercambio 
a la parte de la interacción efectiva que depende de la orientación relati­
va de los spins.
Bajo las condiciones mencionadas previamente es posible describir el siste­
ma por operadores de spin efectivo de manera que las propiedades magnéticas 
de una sustancia se calculan considerando un conjunto de dipolos localizados 
interactuando entre sí, siendo la intensidad de la interacción igual a la 
integral de intercambio J. Esta aproximación "Quasi-clásica" ̂  da una des­
cripción cualitativa correcta y en ciertos casos también cuantitatica de 
sustancias fuertemente magnéticas. El tratamiento quasi-clásioo también 
puede ser simplificado reemplazando la acción de los dipolos individuales 
en un sitio por un campo efectivo (campo molecular de Weiss) que es propor­
cional a J y a la magnetización promedio de la sustancia.
El momento magnético por unidad de volumen que aparece en materiales magné­
ticos a T ̂  T se conoce como magnetización espontánes del sistema Mq . Su 
magnitud depende de la temperatura y su mayor valor teórico es la magnetiza­
ción de saturación M .



Las sustancias magnéticas exhiben anisotropía magnetocristalina, la cual 
se pone de manifiesto cuando se miden propiedades magnéticas a lo largo de 
distintas direcciones cristalográficas. La interacción de intercambio fija 
tónicamente la orientación relativa entre 2 spins pero no la orientación ge­
neral. Esta degeneración direccional es reducida por interacciones magnéti­
cas anisotrópicas quedando sólo unas pocas direcciones dentro d^l cristal 
que minimizan la energía libre cuando los spins son paralelos a ellas. A 
estas direcciones se las llama ejes de fácil magnetización. En general el 
cristal contiene varias regiones o dominios donde los spjRR resultan para­
lelos a los distintos ejes de fácil magnetización. La forna™-fin de dominios 
está favorecida por consideraciones energéticas, las que dSfínen su níjmero , 
forma, dimensiones y distribución espacial.
En corrpuestos antiferromagnéticos como pucjden ser los óxidos o sales de me­
tales de transición, los atoros magnéticamente activos están separados 
entro sx por átomos magnéticamente neutros. En estos casos la contribución 
principal al intercambio es indirecta a través de intermediarios no magné­
ticos. En la aproximación quasi-clásica la configuración de spin antiferro- 
rmgnética puede ser representada por un conjunto de 2 o más subredes ferro- 
magnéticas interpenetradas resultando nula la magnetización total del sis­
tema.
El siguiente esquema representa en (a) el caso de 2 subredes. En (b) repre-
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sentaros las magnetizaciones de subred orienfadas a izquierda y derecha 
por los vectores lvl̂  y iv̂ , y representan el memento magnético do spin 
l»r unidad de volunta. Si no hay canpo aplicado, o sea H- Ü es t- Mv -~ 0.
En (c) representamos el caso en que II es ívonor que un cierto campo orí t.. o 
11̂ 2 * E11 este caso la magnetización resultant es lineal, con U. Si II 11̂ ,,, 
cono en (d), M y M9 resultan parale! :>s a ti obteniéndose un caipor ton liento 
típico ferromagnético. 11̂  momento de spin asociado a un átono)es del 
orden de la energía de intercambio.
Si se tiene en cuenta la aniso tropí¿. magnetocristalina, se observará una 
rer.ouesta del sistema dependiente de la orientación de H relativa ai eje 
de fácil magnetización. Si H es perpendicular a dicho eje, todo ocurre caro
10 explícanos en el párrafo anterior: la configuración inicial con II peque­
ño es la mostrada en (c) y se llega a (d) cuando II supera a II 0. Pero si-•> -S C*- -i
11 se aplica paralelo al eje magnético, y IÂ  permanecerán paralelos a II
a irunos que II su^xire en magnitud a un nuevo campo critico H Cuando esto 
último ocurre entonces se alcanza la conf iguración mostradla en (c) .
La respuesta del sistema incluyendo anisotropía se puede esquematizar así:

Al variar la temperatura, cuando T crece desde 0 K, la magnetización de 
subred decrece y se anula en Tiene lugar una transición de fase
.la 2a. clase caracterizada por la forma lambda típica del calor específico. 
También se observan anomalías en otras propiedades magnéticas. En cuanto a 
la suoeptibilidad ')C, por encima de T^ varía de. acuerdo a la ley de Curie- 
Weiss y tiene un máximo en T = TN y una fuerte dependencia con T a T<^'N -



2. El fenómeno de Resonancia Magnética.

Si una sustancia magnética se coloca en presencia de un campo magnético os­
cilante h(t) puede absorver energía del mismo. Esto se manifiesta en la a- 
parición de una componente 'J M en M tal que , si h es chico, ¿TM = kjl̂  

es una cantidad tensorial y compleja, conocida como suceptibilidad dinámica 
del sistema.
Para que el proceso sea efectivo la frecuencia de oscilación de h debe coinci­
dir con la de un modo propio de oscilación del sistema. Este es el fenóme­
no de resunancia magnética. Los modos propios de oscilación se obtienen re­
solviendo la ecuación de movimiento de la magnetización de subred para el 
caso antiferromagnetico

4

1 h; -  M t  a  í = <, su (1)
5

if es la constante giromagnótica y en Itp - incluimos el campo H^aplicado 
externamente y los campos internos actuantes sobre la subred i. Hr̂  está 
dado por

- - -2 - E  cz)

con P densidad de energía libre fenomenológica del sistema de 2 subredes 
acopladas.
De (1), la frecuencia de resonancia magnética depende de los campos in­
ternos, por lo que una forma de estudiar la dependencia de estos campos 
con distintos parámetros controlados externamente es medir la resonancia 
magnética del sistema.
La aproximación quasi-clásica permite establecer solamente la forma general 
de la expresión de la energía libr~ y por lo tante de Iip Si se desea com­
parar los r< soltados del experimento con una forma concreta para una dependen­
cia, por ejemplo la dependencia de la constante de anisotropía con la tem­
peratura, será necesario usar r  V^os definidos calculan ’o las propieda­
des t^rmodlnámic is a part'r del hamiltoniano propuesto para el sistema, 
bn ±a rasu pa amagne' ica, la dependencia con la temperatura de1 ancho de 
línea de resonancia magnética está gobernada, pa a T -• T , por la co­
rrelación entre splns. La teoría de carnno molecular desprecia est?is corre­
laciones y entonces otro tipo de aproximaciones deben ser usadas para 
estudiar estos fenómenos.



3. KNiF-, : descrip-ción y propiedades.
KNiF~, objeto de esta investigación, es un compuesto antiferromagnético.

•*’ ICristaliza con la estructura cúbica perovskita 0, . Como se ve en la Ií p u-h 2_ -
ra 1 esta estructura puede interpretarse como una red Ixc de con

?-(■intersticiales ocupados por iones Ni“
A temperatui a ajubiente el parámetro de red es a = 4.ÜI XÍ^
lin la celda perovskita, cada ion Ni^' se encuentra e¡, el centro de un octa
edro formado por los 6 iones F más próximos vecinos y cada F es colí-

9+ 9+neal con 2 iones Ni“ . Los Ni forman una superestructura magnética
f 3)cúbica simple con una distancia entre iones igual a a . Sus momentos

magnéticos están dispuestos en una estructura antiferromagnética tipo C.
2+ 2+o sea que cada Ni tiene como primeros vecinos magnéticos 6 Ni con

spins antiparaleios al propio. Como puede verse en la figura 2, la red
magnética tipo C puede descomponerse en 2 subredes ferromagnética fcc
mterpenetradas.
La interacción de intercambio entre dos iones Ni es isotropica y des- 
criptible por un hamiltoniano tipo lleisenberg

~ ^  2 -  ^  '"¿A (3)

donde J < 0  e igual a 43 cm’1 es la constante de intercambio entre pri
meros vecinos. La interacción con los segundos vecinos magnéticos puede 
ser despreciada ya quu es del orden de 0.005
A bajas temperaturas la magnetización de subred es paralela a las direc­
ciones [jM] ^  existiendo por lo tanto a priori 3 tipos de dominios pos i 
bles.
A diferencia de otros compuestos de la serie K(Metal)F^, la celda cubi­
ca del IvNi 1 *̂  cas;i 110 s0 deform al pasar de la fase paramagnética a 
la fase ordenada. La existencia de un pequeña distorsión tetragonal 
según las direcciones [’lOüjha sido puesta en evidencia por la observa­
ción de dominios antiferroiiiagnéticas usando tónicas de topografía por 
rayos . lista distorsión ha sido evaluada cuantitativamente por
Money et a l ^  , alcanzando un valor máximo de 4 x 10 J » a T 0 K.(9)La densidad de energía libre fenomenológica dependiente de T es :
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í-'ií’iirn 1

listructurn cristalina y maj’iietien de KNií^
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Figura 2

Red antiferromagnética tipo G



8

+ y  \  4- H t !  f
t?sj I

V { í\a< V Hs7' + Usu^hir') I 4

-  U .  *  H * \

\ -= _  4

(4)

En I; hemos considerado únicamente las contribuciones maj^ncticas.provenien­
tes de la energía de intercambio, energía magnetocristalina c interac­
ción Zeeman entre las magnetizaciones de subred y un campo magnético ex­
terno. A  es la constante de campo molecular y K es la constante de 
an i sot: rop ía cúb i ca.
A partir de (4), usando (2) pueden deducirse los campos efectivos de
intercambio II y de anisotronía M . Estos campos, medidos por Ganot 

roí 0 aet, al , valen a T ~  0 :

1 Q _ ~ /j.^5 X (0 G

s
U a  á 1 w  k  A o  (3

(5)
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4. Plan de trabajo
KNiF^ es un conpuesto oon una estructura magnética y crlstalográf ica muy 
single. Su alt? temperatura de Weel y baja constcuite de anisotropía ha­
ce que figure, junto a RbMnF^, como Lino de los mejores ejemplos conoci­
dos de compuesto tipo Heiseiiberg tri-dimensional, ¿sto 1< hace muy atrac­
tivo como nodelo en cálculos teóricos. A pes.ar de ésto la resonrncia 
paramagnética y la resonancia aiitifer.romagnética de KNiF^ no ha sido ob­
jeto de un estudio detallado. Existe solamente un informe publicado por 
Petrov y Kizhaev^^ presentando algunos puntos medidos a -J GHz y que 
fue interpretado por Curatella et al .
En este trabajo presentamos un estudio de resonancias magnéticas (para- 
y antiferromagnética) de KNiF^ a 9.3 GHz. El parámetro que variamos ex­
ternamente es la temperatura de la muestra, abarcando el rango que se 
extiende entre 520 K y 230 K en que el espectro deja de ser visible. 
Utilizamos muestras preparadas a partir de dos procedimientos distintos: 
Muestra I, monocritalina, TN - 246.4F. El método de fabricación es des- 
cripto en referencia (1 2).
Muestra II, policiistalina, T = 253 K. Fué preparada a partir de solu-

(13)ciones acuosas de NiCl0 y KF-HF
La diferencia entre la T de las muestras I y II no se entiende todavía ̂  . 
Desde el punto de vista del experimento de resonancia magnética, hemos 
comprobado que ambas muestras tienen un comportamiento similar.
Siendo éste un primer estudio sobre el fenómeno de resonancia magnética 
en KNiF^ nos propusimos corno objetivo analizar e interpretar a partir 
de teorías existentes las propiedades ritas sobresalientes del espectro 
tanto en la fase paramagnética corro en la fase antiferromagnética.
En el capítulo II presentamos el equipo experimental utilizado. Desde 
este punto de vista debimos resolver 2 problemas:
a)la necesidad de un buen control de la temperatura de la muestra sobre 
todo en el entorno de T ,
b)la obtención y procesamiento de un espectro de"línea ancha" caracterís­
tico de KNiF^, entendiendo por línea ancha un ancho de línea comparable 
al campo H^ en que se produce la máxima absorción.
En el capítulo III presentamos el estudio de la fase paramagnetica. De- 
tenninamos el factor-g y analizamos la dependencia con temperatura del 
ancho de línea en base a tres tipos de mecanismos de relajación: spin-spin, 
spin-fanón y modulación fonónica del intercambio. Los resultados per­
miten la evaluación de un término inportante del hamiltoniano de spin 
del KNiF^ tal es la constante sudodipolar.
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En el capítulo IV presentamos el estudio de la fase antiferrcmaqnética. 
En IV.1. estudiamos la configuración de spin de equilibrio en presencia 
de un campo magnético aplicado. Analizamos la posibilidad de que la con­
figuración de mínima energía se alcance por medio de 2 procesos compe­
titivos :
a) rotación de spins dentro de cada dominio y b) movimiento de paredes 
entre dominios. Este estudio es necesario a fin de determinar cuáles 
son los modos de oscilación del sistema excitables en nuestras condicio­
nes- experimentales.
En IV. 2. calculamos la dependencia de la frecuencia propia con II para 
las distintas situaciones planteadas. De esta manera, midiendo sobre 
el espectro de resonancia magnética, es posible evaluar la constante 
de anisotropía. En el caso de espectros de líneas anchas el procedi­
miento es más complicado y a fin de obtener la información que nos 
interesa tuvimos que adopten: un modelo para la forma de línea al cual 
ajustar el espectro experimental. Presentamos el cálculo de YÜ (parte 
imaginaria de ) en IV.3..
En IV. 4. mostramos los resultados obtenidos para la variación con tem­
peratura de la constante de anisotropía, intensidad y ancho de línea y 
discutimos estas dependencias cotejándolas con modelos teóricos y con 
otros experimentos.
En V presentamos las conclusiones generales de este trabajo.

5. Sistema de unidades utilizado.
Usamos el sistema Gauss. De modo que la suceptibilidad a la que nos refe­
rimos es la suceptibilidad por unidad de volumen de la muestra, que en 
este sistema de unidades resulta adimensional.



TI. Experimental
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Los experimentos ele resonancia iitagru ;ica tanto en la fase paramas- 
netica como en ]a fase oi'denaüa fueron realizados con un espec^ro- 
luetij homodino "Varian" operando en bí.ada X (— 9.3 diz) .
Por razonen de sensibilidad que discutiremos enseguida la muestra i'uó 
colocada en una cavidad resonante. La cavidad utilizada , "V453I-dual" 
resuena en el modo TI: y 'onsiste de 2 cavidades Tl:^p? acopladas. 1:1 
campo il de y el de microondas h fueron siempre perpendiculares entre sí. 
P.ii algunos experimentos fue necesario conocer la intensidad relativa de 
las líneas a diferentes temperaturas. A fin de controlar el equipo en 
estas diferentes condiciones resulta interesante contar con una muestra 
de referencia a temperatura constante. La V453l-dual puede albergar 2 
muestras en exactamente la misma configuración de campo h como se mues­
tra en la siguiente figura:

Q f ÜjLs..

Figura

i i

T> ,
i /

O

¡\í-
C. i l~Cu vT O
!) G I ̂  £— 0 *̂ *̂

c—

¡(0

Usando técnicas de modulación de campo,se_obtieiiün alternativamente los 
espectros de (1) y (2). Hn (1) se colocó la muestra a estudiar y en (2), 
también KNiF^ pero mantenido a temperatura ambiente.
1:1 espectro de resonancia magnética de KNiFj consiste de una única línea 
muy ancha siendo el ancho comparable al campo en que está centrada (A 
5000 Gauss). l:n estos casos se observa un espectro característico. Fn la 
figura 2 mostramos las diferencias entre un espectro normal de resonan­
cia magnética y un espectro de línea ancha. Los espectros corresponden 
a la la. derivada de la potencia absorvida, proporcional a d " /di 1.
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Figura 2

I ispee tros de resonancia magnética correspondiente a dl/f/dll. 
Ca) Lispect ro norma 1 .
(b) Fspectru de línea ancha.
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1. Ibtención del espectro de KNiP,

KNÍF- os un compuesto magnéticamente concentrado por 1 .> c|ue sería de espe 
rar un espectro con mía excelente relación señal-ruido, listo no es asi y 
por varias razones que analizaremos a continuación.
E^ numero mínimo de spins detectado por un dado espectrómetro es* * ̂  :

(i)

donde Z es un numero que expresa la calidad del espectrómetro, 
lintonces los espectrómetros son poco sensibles en lo c[ue respecta a de­
tectar líneas anchas. Por ejemplo el espectro de resonancia magnética de 
KNiP^, considerando cantidades iguales de muestra, es del orden de 100 veces 
menos intenso que el del compuesto magnéticamente concentrado S0^Cu.5Il?0 
que tiene A lll(l̂ 60 Gauss. Para líneas de ancho comparable, un factor impor­
tante es la temperatura de transición. Así G d V O ^ *J|antiferromagneto con 

^2.5 K, a 300 K da una línea del orden de 2 veces más intensa que la de 
KNiFj.
Los espectros de fondo originados en impurezas de los portamuestras o en 
la contaminación de la cavidad resonante, en general, son también anchos.
Es difícil liberarse de ellos cuando se estudia una línea ancha sin perder 
al mismo tiempo la señal que interesa y tampoco es sencillo descontarlos 
correctamente, así que en general distorsionan la información.A este res­
pecto lo mejor que puede hacerse es usar técnicas de modulación de campo 
detectando d jc"/dH. Pero como se ve en la figura 3a*- ̂  ésto implica una 
importante pérdida de señal. Para mejorar esta situación se trata de aplicar

AÜ |- /

Afl

ut <0 .
(a)

Figura 3
(b)
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un campo modulante II -j de la mayor amplitud posible siempre que no se 
distorsione la línea. El valor óptimo de H j depende del ancho de línea 
del espectro en estudio (figura 3 b). Volviendo al ejemplo de SO^Cu. 511̂ 0, 
este valor óptimo es de ^ 20 Gauss. F1 valor óptimo para KNiF^ es mucho 
mayor que los campos de modulación que técnicamente pueden ponerse so­
bre la muestra. Así que la amplificación de la señal será ^  20 veces 
menor en KNiF^ que en SO^Cu.511̂ 0 por este concepto.
Trabajando con la cavidad V4531-dual medimos la relación altura de señal 
vs IIm0(j que .,c muestra en la figura 4. La relación señal-ruido desmejora 
sensiblemente nara II O  Gauss.moa

Figura 4

-3,

- i

10—4—

/

20 — I— ■30 — »—
H'vwx.V. (

Otra razón m  favor de la detección en primera derivada es que, en general, 
proporciona mayor información. a ( tiene un único punto característico, 
el pico de máxima absorción, mientras que d k "/dií tiene 3 puntos caracte­
rísticos que permiten medir los campos H , H y 11̂  en que d ^ V d H  es 0, 
mínima, y máxima respectivamente (figura ,2 .). Fn algunos casos, como se expli­
ca en el apéndice A, también se hizo doble modulación de campo detectán­
dose d^ yn /dir.
Nosotros dispus irnos como máximo d" un campo de 15 KGauss. Dado el ancho 
de línea, 'nu un barrido on campo de esta magnitud, )(." es distinta de 0 

en todo el rango con lo cual no es fácil determinar la línea base( o 
recta que pasa por d /di I = f ). Veremos enseguida( f . gura 6) que dl'VdJI
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<_aml La de signo ai cambiar el sentido ie II, entonces se puede definir la 
linea base barriendo 2 veces cada espectro como se muestra en la figura S.

X

/ Wj [s
/ -V--

X
X

Figura 5

lin un espectro corriente de resonancia magnética toda la información se 
obtiene midiendo puntos característicos de 1 espectro. En un espectro de 
línea ancha la información no es siempre obtenible de esta manera y, 
como veremos, a veces es indispensable medir 20 o 30 puntos no caracterís­
ticos para ajustar modelos teóricos a los puntos experimentales. En este 
sentido es importante la linéalidad en el barrido de 11. Nosotros hemos u- 
sado para este fin la unidad Varian "Fieldial" que comanda la fuente de 
poder del electroimán regulando con una punta Hall. En anchos de barrido 
de 10 a 15 KGauss la linéalidad es n/ 0.5 l. Los barridos se raliza- 
ron en tiempos de 5 o  10 minutos.
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2. Procesamiento de datos experimentales.

Las diferencias en la forma de línea que se observan entre un espectro
normal y un espectro de línea ancha (figura 2) pueden explicarse teniendo
en cuenta la polarización lineal del campo de radiofrecuencia h utilizado

(13)en experimentos de resonancia magnética " . 0  sea :

liste campo se puede descomponer como la suma de dos campos circularmente 
polarizados en sentidos opuestos:

•— \

U f = í\o C i Í.QJUL (lO-O J   ̂

= Uc (.V^LisA ) t -  U n  (te)0 J )
(3)

(ion ]/' que los máximos de absorción 5c producirán en campos II tales que:

lH —  ivCO / Aj ~  M -i

i ,  ( 4 )

Estas Igualdades Son válidas en la fase paramagnética. Las ecuaciones equi­
valentes a (4) correspondientes a la fase antiferrovnagnótica serán discu 
ti das en IV.
lin situado es ordinarias la resonancia centrada en II = -II no es observa­
ble cuando se barre H 0. Pero si el ancho de línea es comparable a II 
entonces se observará la línea resultante de la composición de ambas reso­
nancias como se muestra er la figura 6 .
Del espectro Je KNiT nos interesa obtener Ur , para evaluar el factor-g 
y el ancho a altura mitad Allí/, (o la cantidad equi,rale¡itc All si se tra­
baja con d ^"/dll) asociado a los mecanismos de relajación del sistema de 
spins. (ioino vemos en la figura 6 , estas magnitudes no pueden medirse direc-
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Figura 6

Composición de las líneas centradas en -IIr (- ) y jT1r (-«-•-•) 
L;i línea resultante (-0-0-0- ) cambia de signo al cambiar el sentido
de II. ¿i 11 = ílM - Hm (figura 2) .
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tarnente sobre el espectro ya que (¡1̂  - 11̂ ) /= A11^ y Hq f 11̂.. Tam­
poco existe una relación sencilla entre ellos, sino que esta relación de­
pende de cuánto vale el cociente AII /II .
1 pp r
Presentamos en el apéndice A el método usado para evaluar A H  y H^. Con­
siste básicamente en extraer la información de la parte del espectro que 
se deforma menos por la presencia de la línea centrada en - H , o sea 
la que corresponde a campos mayores a Ĥ ,. Mediante un análisis numérico 
encontramos relaciones generales entre puntos característicos medidos en 
esta zona del espectro sobre d ^%1JT y d^ ̂ dll^ y nuestras incógnitas. Es­
tas relaciones son válidas para A H  /ÍI^.^5, cubriendo ampliamente el ran­
go de nuestro interés. El método fue desarrollado para líneas que respon­
den a una forma lorentziana y el error en la determinación de los pará­
metros es 3%.

En caso de necesitar mayor precisión o cuando los espectros no responden 
a una forma lorentziana, como veremos sucede a T < C . , ajustamos a los da­
tos experimentales las formas teóricas apropiadas usando rutinas de ajus­
te por el método de mínimos cuadrados ̂  ̂ ^  .
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3. Variación de la temperatura de la muestra

1:1 espectro de resonancia magnética de KNiF^ fue observado entre 230 K y 
S10 K. Para conseguir este rango de temperaturas sobre la muestra se 
usaron 2 métodos:
aJUn sistema comercial(Bruker). Consiste esencialmente en un chorro de ni­
trógeno gaseoso entriado inicialmente a '1'^90 K y cuya temperatura pue­
de estabilizarse en un valor superior mediante pulsos de voltaje aplicados 
a un calefactor colocado en el camino del chorro gaseoso antes de que 
éste incida sobre la muestra.La estabilidad en temperatura depende de va­
rias condiciones pero en promedio es de + 1 . 5  K. Este sistema fue usa­
do en las mediciones a altas temperaturas.
En el entorno de las propiedades magnéticas del material cambian fuer­
temente lo que se traduce en grandes cambios en el espectro con pequeñas 
variaciones de T. A este respecto, la principal desventaja del sistema 
Bruker es la de provocar saltos intermitentes(aunque pequeños) de tempera­
tura .
b)Dedo frío de cobre diseñado especialmeni o para este experimento^^. 
Elegimos un sistema que consiste esencialmente de una barra cuya superficie 
se encuentra térmicamente aisla­
da y que conecta la muestra a un 
baño mantenido a temperatura cons 
tante.
Resolviendo, el problema de con­
ducción del calor a través de 
una barra aislada se obtiene un
acercamiento exponencial a la temperatura del baño con un tiempo caracte­
rístico dado por:

t e

donde j es la densidad de la barra, Cv su calor específico, Gp la con­
ductividad térmica y d la longitud.
Nos interesa una respuesta rápida ya que en el curso de un experimento

b j c, 
w f ~ c

tcX V (5)

ü (hxo2</>Tc
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hay que cambiar muchas veces la temperatura de la muestra. Por ello se
2elegió hacer la barra de cobre (t, = 1.05 d ) trente a otras opciones

2 L 2 como bronce (t = 8.33 d ) o acero inoxidable (t = 62.5 d ), d está fi­
jada por el diseño de las piezas polares del electroimán.
Un calefactor cnrrollado a la barra de cobre permite obtener + impera- 
turas intermedias entre la del baño (a 77 K) y temperatura ambiente.El 
equipo'puede trabajar también a temperaturas por encima del ambiente, pu 
diendo llegar hasta v 400 K dado el tipo de pegamento utilizado.
Dadas las condiciones especiales de nuestro experimento no nos es posible 
bombear continuamente el sistema manteniéndolo en muy alto vacío.
Por esta razón la aiáación térmica de la barra no es perfecta y aparecen 
otras fuente de perdidas de calor que no fueron consideradas al obtener 
(5). ha más importante es la perdida convectiva que puede ser disminui­
da colocando una pantalla fría.
La temperatura final que puede alcanzar el si..tema depende de la aisla- 
ción térmica de la barra. Para poder trabajar a las temperaturas más ba--4
jas del rango es necesario mantener vacío de diTusora 10 mm de Hg).
La válvula tipo Robinson que se muestra en la figura 7 provee un excelente 
método para sellar el sistema una vez evacuado

Ei gura 7 
Válvula tipo Robinson

La sección do la barra do cob^e debe ser pequeña dado que deseamos que su
íntrodu<~c.ión dentro de la cavidad de microondas altere lo menos posible
al sistema. En Hs  cavidades existe una ~.ona cilindrica central de

f19)^  2 mm de diámetro d inde el campo eléctrico es nulo ' en el centro 
de dicho cilindro el campo magnético h es máximo. Este es entone s el 
lugar ideal para colocar la muestra. Entonces, atornillamos sobre una 
lyirra do robre do 2 rmn de diámetro distintos tipos ele portamucstras
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según las exigencias del experimento.
1:1 equipo es metálico en su parte inferior mientras que la parte superior 
es un cilindro Je cuarzo de 11 nun de diámetro de calidad adecuada para el 
trabajo en resonancia uagnética (usamos Suprasil de lleraues). En algunos 
experimcatos es necesario rotar la muestra respecto de 1;. dilección del 
campo magnético, para poder hacer esta operación mante úendo el 1 ten con­
tacto térmico ( itrc muestra y barra hemus tratado de obtener un equipo 
1iviano de modo que todo el sistema pueda ser rotado manualmente a tra­
vés de un montaje goniométrico.
Iil contacto entre la barra y el baño se hace con una pieza liviana de gran 
superficie y relativamente poco volumen.
Ea temperatura se mide con una termocupla y la salida de sus terminales 
y los del calefactor se hace a través de un sello de resina epoxy.
En resumen el equipo que se muestra en la figura 8 se adapta al traba­
jo en espectroscopia de resonancias magnéticas en el rango 100-400 K, 
en banda X y modulación con campos intensos a 100 Kllz. Entregando po­
tencias de hasta 3 Watts conseguimos barrer todo el rango de interés, 
siendo los tiempos de respuesta del orden de 3 minutos. En la figura
9 mostramos la relación temperatura/potencia medida en distintos expe­
rimentos .
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Figura 8

Equipo utilizado para variar la tcinperatura de la muestra. En línea 
de puntos: electroimán, guía de onda, cavidad resonante.
1-Barra de cobre. 2- Pantalla fría (de cobre). 3- Conexión con el sistema 
goniométrico. 4-Boca de bombeo. 5 Contacto térmico barra-baño. 6 - Cale­
factor. 7- Termocupla. 8 - Salida de cables.
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Figura 9

Temperatura de la muestra en función de la potencia entregada al calefactor. 
La temperatura mínima que se alcanza depende de la aislación térmica de la 
barra.



III. Fase Paramagnetica.
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1. Hamiltoniano de spin d^ ICNiP̂  .

2+ 3 8i: 1 astado'fundamental del ion Mi er ( , 3d ). En KNiF^ el ion
Ni^+ se eiicuentra en un sitio de simetría cristalina cubica (figura 1 .1).
En este caso se levanta la dej ^neración orbital do'l nivel F dando lugar a
un estado fundamental sing»flete (H) y 2 tripletos excitados (i^y |‘¿) el
primero de los cuales se encuentra a una distancia - 11) íX[ por encima
del estado fundamental. La siguiente f igura muestra el esquema de nive-

2   ̂ ^23)
les de energía de Ni en KNiF., presentado por Lines^ en base a los

(24)datos de espectroscopia óptica de Knox et al .

cCL)
KJVHUj
t-i<ucw

30 000

20 000

10 000

v

%

'5

V-‘r>
A. - 7250 cm" 1

Figura I
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Como no existe estructura hiperfina ya que el único isótopo con I £ 0 tiene 
una abundancia natur"! de \j 11 y como el sitio tiene simetría cúbica, la 
degeneración de spin se mantiene y se levanta únicamente con la aplicación 
de un canijo magnético. El acople spin-órbita mezcla el 1er. nivel excitado 
con e.1 fundamental y el espectro de resonancia paramagnetica, considerando 
el spin S = 1, debe consistir de una única línea con g = gQ - 8 A- / &  don­
de g es el factor g del electrón libre y A es la constante spin órbita

" r 251en el solido, reducida respecto al valor correspondiente al ion libre .

En un sistema magnéticamente concentrado el hamiltoniano consta de dos 
tipos de términos:
a) Suma de hamiltonianos de spin individuales ^[relacionados con cada 
ion. En KNiE^ todos los sitios ocupados por Ni^+ son equivalentes y por
lo tanto los son todos idénticos.
b) Suma de hami ltonianos de interacción Ji¿l̂  relacionados con cada par 
de iones. La suma se realiza sobre todos los pares.
O sea :

%  =  ‘y )(¿,i +• 2 L _  0 1

c ^  ol

con

como fue deducido por Lines
Con las constantes apropiadas, el hamiltoniano dado cn (2) debe des- 
cribi.r el caso de Ni^ diluido en perovskitas no magnéticas.
El 2o. ten,, i no de (1) contiene términos del. siguiente tipo:

$  ¡ 1 (3)
- - . - c  f Y M V

+  .

El 1er. termino es el intercambio ’sotrópico y los restantes son términos



anisotrópicos respectivamente lineal y cuadrático en los operadores de spi
de cada sitio. Para evaluar (y es necesario tomar en cuenta lasi ^
iuteracciones elementales electrónicas, tales como la interacción spin- 
órbita, la Interacción dipolar entre spins, la interacción coulombiana,etc 
Si se liace un cálculo de perturbaciones hasta Ser.orden el segundo término 
de (3) puede escribirse, como lo hace Coopor et aL1"^, de la siguiente 
manera:

uonde D¡. incluye dos términos de origen distinto:
a) el clásico término dipolar (g JúQ,) / que proviene de considera/ -*-J
conjuntamente la interacción spin-órbita y la interacción spin-spin y
b) otra contribución de 3er orden con constante D^lamada usualmente sendo 
dipolar y que proviene de considerar la interacción spin-órbita y la in­
teracción coulombiana.
I)cl mismo m o d o ^ )  tercer término de (3) se escribe:

f (5 j ■ ̂ 3 f  / ̂  C5)

donde fLj puede contener diversas contribuciones. K a n a m o r i e v a l ú a  un me 
canismo en 5o. orden de perturbaciones utilizando coino interacciones mi­
croscópicas la interacción spin-órbita y términos cuadrupolares del desa­
rrollo multipolar de la interacción coulombiana.
Para interpretar el espectro de resonancia paramagnética sobre bases mi­
croscópicas habría que diagonalizar el hamiltoniano (1). Como ésto es im­
posible se usan otras técnicas.

El punto de partida de todos los métodos para estudiar sistemas de muchos 
spins es, dentro de la teoría de la respuesta lineal, la relación entre
la función correlación C¡(t) y la forma de la línea de resonancia, estable-

f 281cida por el teorema de fluctuación-disipación1 . Para el caso de un 
campo de radiofrecuencia uniforme sobre la muestra y aplicado según la di­
rección x, esta relación se escribe :
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i  -  t í

V es el volumen de la muestra. ( } indica promedio estadístico, que 
para un opet idor A es < A) = Tr ^A, con ^ matriz densidad.
La función correlación ^ G (t) = (. M f t)M \ .El operador M x =
La componente M dc'la. magnetización de la muestra es ) .

El método de los momentos es una de las técnicas de calculo que trata 
de aproximar la forma de línea por un desarrollo en potencias de t de 
G(t) alrededor de t=0. .
Considerando en (6) temperaturas tales que e ^  1 - CktO/kT y aproxi­
mando la forma de línea por U0 )/VjL> se tiene para el momento

( 1 XX
enésimo ^ (J>^y

lO-vn \  ~  6 - ( t \  / G  [ o \

- c-br
(7)

t - 0

Realizando I operación indicada en el se,rundo miembro estos momentos 
pueden escribirse en la forma de trazas de operadores y dado que la traza 
es un invariante puede calcularse en cualquier base, no es necesario cono­
cer las autofunciones de (I) y c particular pueden utilizarse las auto- 
funciones de ioif’V'iisladoj. En la practica las di ficultades se multipli­
can al aumentar el orden de los momentos a calcular y sólo los primeros 
son relativamente accesibles.
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2. Factor-g

Para calcular el factor-g hay que calcular el primer momento ríe la runci.un
forma de línea. Las diferencias de g entre KNlF’ y los compuestos isomorfos 

2 +conteniendo Ni diluido provendrán de los términos de (3) que no cojmitan 
con(2J .
Si estos términos son mucho menores que la interacción Zeemun producirán 
una pee[ueña corrección y el primer momento estará dado por una expresión 
del -.iguiente tipo:

•= f  S \ C8)

Kambe et a l ^ ^  calcularon -jísiuô en función de T considerando en (3) so­
lamente el término dipolar clásico. Allí se ve que si bien^/N.uj'^0 en el lí­
mite de altas temperaturas, a T menores aparece un corrimiento de g depen­
diente de la forma de la muestra. Esta corrección es importante solamente 
en compuestos con baja temperatura de transición. Lo mismo debería ocurrir 
en principio cuando se consideran los restantes términos de (3).
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3. Ancho de línea.

Consideramos contribuciones al ancho de línea en la zona paramagnetica pro­
venientes de dos fuentes: interacciones dentro del sistema de spins e inte­
racciones entre spins y la red.

a) Interacción spin-spin.
Los iones magnéticos vecinos de uno dado producen en t o m o  a él una distri­
bución de campos locales reflejada en el perfil de la línea de resonancia. 
Todos los términos de ; y ecuación 3) contribuyen al ancho de línea de un 
espectro de resonancia magnética: la interacción dipolar ensancha la linea 
mientras que el intercambio, tratado como algún tipo de modulación rápida 
dcl campo dipolar, produce un afinamiento de la misma En los casos en que 
este proceso de angostamiento de intercambio ("exchange-narrowing")es efec­
tivo, las líneas responden a una forma lorentziana en su parte central y su 
ancho calculado por el método de mementos está dado por:

i  M / / n ^ \ L° 2 \  \) i Ü Í i

(31)donde p es una constante que varía entre 1 y 3 " dependiendo de la forma 
de las colas del espectro de sor d o n .

Mediciones do ancho de línea de resonancia magnética v. temperatura consti­
tuyen temas de investigación corriente para estudiar el comportamiento diná­
mico del sistema de spins en distintos rangos de temperatura.

(32 33)Iluber '~' analiza el comportamiento del ancho de línea en el estado paramng- 
nético en sistemas para .los que la interacción spin-spin dominante es el in­
tercambio isotrópico y la anisotrooía proviene de interacciones del tipo dipo-

(34)lo-dipolo. Si1 tratamiento es cercano en espíritu a la teoría de Kubo y Tomita 
En la teoría de Kubo y ' remita se usa una aproximación de altas tempei. aturas 
en el cálculo de promedios estadísticos lo que .Limita su aplicabilidad a para- 
macjnetos y, c,i el caso de materiales magnéticos, a T ^ T  .
En el desarrollo de IIulx?r, las aproximaciones en el calculo de los promedios

A.estadísticos se realizan sobre lus desarrollos Fourier dei operador S. .^~x,y,z;
(33)i. sitio de la red; y de la .interacción dipola: ' . El problema fundamen­

tal es el cálculo de la función correlación ’e 4 spins y se resi• ;lve reempla­
zándola por un produc’.o do correlaciones de 2 spins le acuerdo con la aproxi­
mación PPA (Pandom-Phase Aporox.ijnation) .
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El tratamiento de lluber resumido en la siguiente expresión asintótica na-
(35)ra el ancho de linea de resonancia magnética :

A K  -  ------- f e  + -/ n  Te )

V  1

f (T-Tc) es la contribución crítica al ancho de línea predominante en T ~ T  .
C, es la contribución no crítica y es predominante en T » T  .

Contribuciones críticas.
(3°)f(T-T ) puede descomponerse en el producto de 2 factores :

fe * < 5 ~  di)

El factor <5~contiene las contribuciones provenientes de la dinámica del sis­
tema de spin, es isotrópico y dependiente de temperatura. En el factor 
se incluyen las contribuciones anisotrópicas que provienen de la transforma­
da Fourier de la interacción dipolo-dipolo. ^  contiene esencialmente 2 tér­
minos, uno de ellos produce un incremento anonalo de A.II cuando T —»T y 
el otro produce un anjostamiento de la línea. En el caso de compuestos con 
simetría magnética cúbica, el primer término se anula y es de esperar que
no exista un ancho divergente en T . Si el compuesto tiene simetría tetraqo-

c (32)nal anibos términos son distintos de 0 

Contribuciones no críticas.
Para T V> T el ancho de línea debe estar dado por la teoría clasica de an-O / ̂ Q  , ^  \
gostamiento de intercambio ' . Entonces, si las contribuciones al ancho 
de línea provienen únicamente de interacción spin-spin, C debe aproximarse 
a un valor independiente de T para T >̂ > T , Esto prodría verificarse si se 
extraen las partes dependientes de T del denominador de (10) graficando 
(AH *-"k. + T ) vs T- Si aún si±>siste una dependencia con temperatura en C, de­
berá se ; atribuida a contribuciones de mecanismos spin-fonón al ancho de lí­
nea.
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b) Interacción spin-fonón.
Los mecanismos de relajación spin-fonón para sistemas con gran interacción 
de intercambio entre s^ins pueden entenderse considerando el modelo de los.
3 depósitos de e n e r g í a q u e  esquematizamos así:

Zc; man

T~’ísr-

1 ^ -------- -—
Intercambié

\ X
V  
6  $ -

/ V
p \ \ 1

A * .. Red
c

H

!;igura 2

Hn el experimento tic resonancia magnética, la energía de microonda in­
crementa la energía Zeeman y por un proceso de relajación la energía 
absorv' la es transferida a la red. Existen 2 caminos posibles para lle­
var a cabo el proceso de reía; ición como se indica en la figura 2 .

La primera po: ibiJidad es que el sistema Zeeman relaje a la red transfor­
mando primero la energía absorvidn del campo de radiación en energía de 
intercambio. La interacción dipolo-dipolo conecta el depósito Zeeman con 
el depósito intercambio en un proceso de relajación spin-spin (discutido 
en a) Jcon un 1 iempo característico V , -  La transferencia de energía 
entre .intercambio y red, con un tiempo característico puede reali­
zarse a través de la modulación por la red de la interacción de intercam­
bio .
A T y^-T^, I j- fue calculado por Griffith^'^y aplicado al caso del DITII 
resultando que /y.̂  p > ’or esta razón en este rango de temperaturas 
el ancho de línea producido por isie mee.mismo debe ser independiente de 
la temperatura de la rnuestu y debe mostrar (1 efecto de angostamiento de 
intercambio.

(38 ) 'W ^Richards encontró que c . j- puede ser mayor que ¿-s_s a baias tempera -
turas :;-i c 1 intercambio es comparable a !a energía. Zeeman.Hn estos c ’sos
el ancho línea debería depender de la temperatura de la muestra.
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Huber calcula el tieinno de relajación Intercambio-red para materiales 
magnéticos en el entorno de Tc (T ^ Tc) . Encuentra que t ' i_f es proporcio­
nal al calor específico magnético C^, coincidiendo este resultado coa el 
que se obtiene de argumentestermodinamieos. lin algunos casos puede
también depender de T“, pero esta dependencia no es fundamental en las 
proximidades de la transición ya que en compuestos an ti i em.iiiagne; icos Cjj 
diverge en T^.

El segundo camino posible (que marcamos con doble flecha en figura 2) co­
necta directamente el sistema Zeeman a la red. En este caso
r s-f « ( h - s  ♦ k  i-f ) y ex mecanismo responsable por este pro- 
cc:o es la modulación del campo cristalino por las vibraciones de la 
red a través de la interacción spin-órbita.
Si bien este tipo de mecanismo de relajación ha sido muy discutido en el 
caso de impurezas magnéticas en redes di ¿miaguéticas, no ha sido muy estudia­
do para sistemas concentrados. Un hecho sobresaliente, propio de mate­
riales magnéticos, es la posibilidad de que procesos de relajación por I 
fonón puedan tener lugar a altas temperaturas (T^> T ). En sales dilui­
das los procesos multifonones empiezan a ser predominantes a temperaturas 
altas respecto de E/k, donde li es una medida de la separación entre los 
niveles poblados térmicamente del ion paramagnético. Para sistemas concen­
trados , una evaluación de E por teoría de Campo Molecular llevaría a 
E ^  kT^ >{ una ancha banda de fonones estaría disponible para tomar parte
en procesos de relajación por 1 fonón en temperaturas por encima de la

f 39)temperatura critica .
(35)Huber '-'obtiene una expresión formal para la contribución al ancho de 

línea de procesos de relajación Zeeman-red, de la que puede deaucirse el 
comportamiento asintótico a T »  T,. Si la relajación se realiza con inter­
vención de 1 fonón, A  ^s_£ resulta lineal con T, puede ocurrir ademas que 
al aumentar aún más la temperatura de la muestra aparezcan procesos de 2 

fonones llevando a que en este rango /\ H £ < ^ T “.

(39)
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De toda la discusión que presentamos cn esta sección, resulta eviden­
te que no debe esperarse un comportamiento uniforme cuando se compara la 
dependencia con la temperatura del ancho de línea en distintos 
materiales magnéticos, sino más bien que esta dependencia debe ser propia 
de cada compuesto.
Además, considerando un compuesto en particular, es de esperar que 
el ancho de línea obedezxa leyes distintas según el rango de tempe­
raturas que se considere.
En general, la dependencia del ancho de línea con la temperatura es 
compleja y difícil de analizar cuantitativamente ya que las teorías 
existentes, como acabamos de ver, solamente nos dan comportamientos 
asintóticos.
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4. Resultados y discusicr.

Medimos la resonancia magnética en el estado navamaenético entre T„,- N
y 520 K. En todas las temperaturas el espectro consiste de una sola 
1í nea.
A fin de facilitar el montaje experimental en el rango de altas tem­
peraturas, realizamos las mediciones sobre una muestra policristalina 
(muestra II descripta en capítulo I). Pero verificamos, midiendo algu­
nos puntos sobre la muestra 1 (monocristalina, descripta en el capí­
tulo I),que los resultados obtenidos sobre ambas muestras son coinci- 
denies. La única diferencia observada es en el valor absoluto del 
ancho de línea que es de 81, menor para la muestra I. También sobre 
La muestra I verificamos que el espectro es isotrópico.
Determinamos valores de g y ancho de línea,de acuerdo a los métodos des- 
criptos en 1 1.2 , suponiendo que nuestro espectro experimental responde 
a una forma de línea lorentziana. Como lo discutimos en el apéndice A
la forma lorentziana nara el caso en que [\ 11 «  H es:i <-* pp r

a i "

¿tH
oC

u
a u v ;

+

UI Ha. -v i
lHUq_
/MH'l

f 12)

En la figura 3 mostramos el espectro experimental obtenido a 253 K y super­
puesto a los puntos experimentales mostramos el ajuste a la ecuación!2 .

de T ,

El factor g es constante con la temperatura e igual a 2.31(4).
Como puede verse en la tabla 1 el valor obtenido está en buen acuerdo con 
el medido en Ni‘“+ diluido o sea que los términos dipolar, seudodipolar y 
cuadrupolar de (3) no producen un corrimiento de g apreciable..
También en la tabla I vemos que nuestra medición a 9.5 Cllz coincide den­
tro del error con la de referencia 10 realizada a 35 f’llz y por lo tanto 
con campos magnéticos ^  3.5 veces mayores a los utilizados on nuestro
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H [K Oe]

l;k>ura "
Espectro tic reso!micin p.-tr̂ nuijíticlica de KN.i P7 obtenido a T = 253 K. 
Eos vírenlos son puntas experimentales y la línea llena el resultado 
de su ajuste a la canción (12).



36

3
ao

T (K )

Figura 4
A H  y H en función de T para KNiF.,. listos valores fueron pp r j

obtenidos ajustando los espectros experimentales a la función 
dada en ecuación (12).
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Tabla 1

KNil;3 Res.Mag. (banda X) de Ni^+

Res.Mag. Res.Mag. One-Magnon ^ N.i2+ :KMgF3 Ni.2+ :KZnF3
banda X banda Q (10) Light Scatt. (40) (41)

2.31(4) 2.29 2.08 2.2798 2.2842

experimento. 1*1 acuerdo entre ambos resultados justifica el haber om.it.i-
2 2do en (IJ temí i nos cuadráticos en spin y campo magnético (S II ) que si 

bien son compatibles con la simetría cubica es de esperar que sean chicos, 
ni valor g = 2.08 de referencia 9 fue medido en el estado antiferromagné- 
tico a través de transiciones de tipo dipolar elecirica entre un par de 
excitaciones colectivas. Como veremos en IV nuestras mediciones en el es­
tado antiferromagnetico son compatibles con g = 2.31, así que el valor de 
g cxtrcinadíiment-j cívico obtenido en ref(9) no se entiende por el momento.

F,n lo que respecta al ancho de línea observamos en la figura 4 dos zonas 
de comportamiento distinto siendo n table un cambio de pendiente en T~340 K. 
Para analizar este comportamiento en base a la ecuación (10) primeramente 
graficamos (/\ 11 Jt^T) vs T. Con los datos de suceptibilidad de ref(42) 
obtenemos lo que se muestra en la figura 5. Vemos que no hay una tendencia 
a un valor constante y más aún a partir de T <v1.35 T^ notamos una 
dependencia lineal con T. Fxiste entonces una clara evidencia de que un 
mecanismo spin-fonón predomina en el rango de altas temperaturas. Por deba­
jo de T - 1.35 T hay un apartamiento de la ley lineal.
Analizaremos por separado estas 2 zonas de temperatura.

<0 T ’.35 TN
l'ebemos esperar que en la zona de temperatura'' más próximas a T^ las contri­
buciones criticas a ja interacción sp.in-sp.in prcdoK.r’cn ...obre todos los 
otros posibles mocan i smos de relajación. Como el comportar i.ento crítico está 
ligado ; la simetría magnética, comparamos nuestros resultados con los del
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1.0 1.5 2.0 2.5

T/ T,N

Figura 5
( A  H . \  • T) de KNiFj normalizado a su valor en T = en función 
de la tem,. ora tura reducida T / T^. Se usaron los datos de ^(TJ de reff42) .
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isomorfo RbMnE^. El RbMnE^ es un ejemplo típico en el que el ancho do lí­
nea es totalmente debido a interneción spin-spin. En el límite de altas tem­
peraturas ( T >  .I1NJ el ancho es constante con T y co Incidente con el. valor 
que se obtiene de (9) y en el límite no se observa una anomalía en
el ancho de línea consistente con la simetría magnética cúbica.
En la figura 6 mostramos nuestros resultados y los obtenidos para RbMnE- 
por Guptn et a l / ^  normalizados a los respectivos anchos de línea en T = 
en función de la temperatura reducida T / T,̂ .
Se observa que el comportamiento en los dos compuestos es idéntico para 
T ^ 1 . 4  T^. Entonces es posible que el enangostamiento de la línea obser­
vado cuando T —’v este asociado a contribuciones críticas a la interac­
ción spln-spin. Iluber^^ hace una estimación de esta contribución obtenien­
do que para compuestos cúbicos:

&  H  ^  tl3) 

con ^  longitud de coi-re [ación entre pares de spins.
Patos de difracción de neutrones en RbMnF.^'^ dan ^  ot (T-T^) con
lo que A  llc._s ''X. (T-TN ) L()‘\
Nosotro: comprobamos sobre los datos de figura 6 que existe un buen acuerdó 
con esta dependencia en H  rango T 1.2 T^.
Otra contribución (|ue puede ser competitiva con la que citamos en este ran­
go de temporal! "as es la relajación intercambio-red (figura 2). Es difícil 
separar Ja conl. ribivión do este mecanismo ya que actuaría adelgazando la 
línea también. Volveremos a este aspecto del problema cuando discutamos los 
resultados de las mediciones en la fase ordenada.

b) T x 1.35 Tn
Eos resultados en este rango de temperaturas dan la siguiente dependencia
I i nea I con T

' '--o + ÍM)

(Mi:
K; i \ i -r ( '3
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T/T
N

Figura 6
All J') normalizado a All (Tm) en función de la temperatura reducida PP pp N
T/TXI. lin línea llena datos del RbMnF, extraídos de referencia (43).N
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O sea que A II tiene dos contribuciones, una independiente de temperatura 
y otra proporcional a T.
La parte independiente de T debe ser la contribución spin-spin no crítica 
al ancho de línea que es aproximadamente constante cn este r.'ingo de tem­
peraturas y es calculable por medio de ecuación 9.
Considerando en (9) el hamiltoniano (1) se obtiene la siguiente expresión

( 'Jí 1para la línea angostada por intercambio ~ :

4 U^(, —  tv. i _ o . c s Q ^  [ 16)

‘d h  t

donde D 'r Q son los valores de FL ̂ y . de (4) y (5) respectivamente cuan­
do se consideran solamente primeros vecinos. En (16) se ha tenido en cuen­
ta la red magnética cúbica simple de KNiE^jel spin S=1 del Ni^+ .
Como dijimos en 1. el termino D contiene 2 contribuciones y puede escri 
birse de la siguiente manera:

La constante seudodipolar se puede üedir en el espectro de resonancia 
magnética de pares de iones magnéticos. Aunque no ha sido publicado el va­
lor de D , para pares de Ni^ diluido en nerovskitas diamagnéticas, Owen
n • (45) y Ilarris aceptan para este caso:

J\ y A  fueron definidos cn 1., siendo su cociente dado por:

- V a  -  l 5 i ' V s
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[¡ntonces p;ira nuestro caso resulta que:

T )  s  ¿i Í O C O

2 -2 Despreciando,en principio, Q en (16) (tiene un peso 4*10 trente a 1 para ')
D") se obtiene un valor teórico para d entre 30 y 90 Gauss (según el valor 
de p , ec(9) ) mientras que si solamente se consideradla interacción dipo- 
lar clásica se obtendría un do teórico de 4 Gauss.
111 acuerdo entre dQ teórico y ( 15) t cuando se considera D dado en (17) y la 
evaluación de de (2 0)y es excelente y confirma la hipótesis de que la 
principal contribución a dQ viene del efecto del jingostamlento de intercam- 
bio sobre el ancho spin-spin que en KNiF^ hay que buscar no como el ancho 
de línea en el límite de T -* o-' sino como la extrapolación a T = 0 del 
ancho de línea nedido lejos de la zona crítica.
l;.n cuanto a la contribución d^*T de (14),como ya lo discutimos en 3.,
se debe a la predominancia de procesos de un-fonón en la relajación Zeeman-

Í3S)red (figura 2). Como lo discute Iluber es de esperar que la relajación 
directa a la red sea el mecanismo de relajación apropiado a '1' »  T en sis­
temas que no tienen estado fundamental orbital S y que tienen spir S -> I. Sa­
les de Cr3+U Ni2+ deberían entrar en esta categoría. Aparte de nues- 

<r
tra observación en KjNil^, un ancho proporcional a T fue observado solamente 
en el ferromagneto CrBr.,*-35  ̂. l:n NiCl-/46-*, antiferromagneto axial, posible­
mente esta dependencia está presente pero enmascarada por la fuerte di­
vergencia crítica spin-spin del ancho de línea, lintonces no existe suli- 
ciente información experimental ni teórica como para poder hacer algún 
tipo de estimación de la constante d.|.
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*)•
Un último punto al cuaL debemos referirnos es al efecto del campo 
magnético cn el ancho de línea. Es de esperar que afecte fundamental­
mente el comportamiento crítico. Esto se ha visto cn compuestos conte­
niendo Mn2+ donde al alimentar II,haciendo resonancia magnética a frecuencias
mayores, se observa una tendencia a suprimir el angostamiento crítico

Í43)en el caso de los cúbicos (RbMnE, ) y el cnsanchanmiento divergente
f 471en el caso de los axiales (Mnl:2 )• has mediciones de ancho de línea

de Petrov et. a l ^ (̂  a 35 GHz cubren un rango muy pequeño de T y mues­
tran mucha dispersión como para definir un dado comportamiento, pero lo 
que sí está claro es que los anchos son mayores ( -v 30 ") que los 
que nosotros medimos, en un todo de acuerdo con las observaciones mencio­
nadas .



IV. Fase antiferromagnéticu .
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1. Configuración de equilibrio del sistema de spins.
Todo estudio de resonancia antiferromagnética comienza por la solución de 
Ja ecuación (1.1). Las soluciones posibles de esta ecuación dependen de la 
configuración de equilibrio del sistema de spins que como vimos en el 
capítulo 1-es afectado por la presencia de 11.
Ln el caso de un aiu i ferromagneto cubico existen distintas direcciones cris­
talográficas que minimizan la energía libre cuando 11 =- 0 . lin KNiP^ estas 
direcciones coinciden con las direcciones ^ IOt) existiendo por lo tanto 
tres tipos de dominios posibles.
Entonces, ante la presencia de II, existen dos posibles mecanismos median-
1 e los que el sistema puede alcanzar una nueva configuración de equilibrio, 
listos mecanismos son:
a) rotación de spins dentro de cada dominio, proceso que ya discutimos mi 
poco en el capítulo I,
b) movimiento de las paredes entre dominios que produce el aumento del 
volumen relativo de un tipo de dominio,l'avorecido por razones energéticas, 
a expensas cié los otros,
Presentamos a continuación el análisis de estos procesos.

a) Rotación de spins dentro de cada dominio.
iln el capítulo 1 vimos que la orientación de equilibrio de las magnetizado- 
nes de subred M| y M ? respecto de los ejes cristalográficos depende de 
la orientación y magnitud del campo aplicado. Analizaremos el caso en que
11 se aplica en un plano •
1:1 estado inicial del sistema, con II = 0 , se describe por 2 subredes con 
jnagnetizaciúnes antiparalelas e iguales en intensidad ( Mj = - T^) orienta­
das según lina de las direcciones [1 0 0] .De los tres dipos de dominios posi­
bles, dos de ellos a los que llamamos d7 y d tienen sus magnetizaciones' 
de subred en el plano en que se aplica 11 y el 3o., d^, perpendicular al 
mismo. Consideremos el caso de los dominios tipo d :

ÍAi. 1

A 1

\ J  “  í

11 = o

%
I

0

h-

Figura 1
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ii j
Si se aplica un campo magnético formando un ángulo y  con z y M 2 se 
apartan de z para alcanzar nuevas posiciones de equilibrio a 4^ y ̂ ¿de 
+ z. Al mismo tiempo varía la magnitud de M| y M 2 dependiendo de la mag­
nitud y orientación de H.

—* —-X
Dncb la fuerte interacción de intercambio existente en KNiF,, M, y M 7

Í481resultan siempre muy aproximadamente antiparalelos . bn estos casos 
resulta conveniente describir el sistema en términos de la dirección 
dcl eje antiferroina^netico = (M̂  - }A~¡)/2 ele la cual y se a-
partan muy poco. La configuración es Ja que se muestra en la figura 2.

Con: = 0 - t
(Ví_ = £  + t 
t2 <X  1

figura 2

Fin a.1) estudiaremos Ja configuración de equilibrio para los dominios 
tipo d„ í o d ). . Fn este caso supondremos en primer termino que la 
nueva dirección de equilibrio de yace en el plano en que se aplica 
H y que también contiene al eje de fácil magnetización , como lo hacen 
Colé et al para RbMnT^ y luego analizaremos ( en a.2) otras posibi-
1 idader-. I'jr ultimo estudiaremos, en a. 3), la configuración de equilibrio 
para Los dominios del tipo d .A
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a.IJ De la figura 2 y de la expresión para la densidad de energía 
libre dada en ecuación (1.4) se tiene para este caso que:

u.

o)

hr> IVül t (Hi t-Mz) U L i i

i'. , F y F-, se refieren respectivamente a la anisotropía magnetocristalina, 
(1 O ¿«o
interacción de intercambio e interacción Zeeman. Minimizando F para obtener 
la configuración de equilibrio, resulta el siguiente sistema de ecuaciones:

& l 9 t  - o
(2)

^ = 0

(1)
■con las condiciones subsidiarias sobre las segundas derivadas 
Derivando (1) se obtiene:

l K Í %  ) t o M 0  ^  4au5U: \

+ ^ [ i H r & M  t o L V © l  W &  ~ IHaiHzl ^

(Ula\ tóaM0 &»\\t 4

(4)

El caso que nos interesa es con : sen t\¿t y eos t/v1. Haciendo esta aproxi­
mación en (3) se obtiene:

** 1 
t  n  ^  ^ S K t o M Q  ^ t o C H - e ) ~L ^
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La dependencia de y 1^ con la intensidad y orientación de 11 se discute 
en el apéndice B y es:

-= H 0 + ( ^ / / M / 2 : ) t o W - 0 )
(6) 

! = M 0 - (>//M / )  ¿cn

donde )Cy es la respuesta dcl sistema a un campo aplicado en la dirección 
de ?
I)e (6) :

- 9
fA^'Ko. =  M e  (~1 - [bíi.'fedíJi'-Q) y  M ó (7)

lista última aproximación es equivalente a tomar 1

loniendo (61 y (7) cn (5) se tiene :

t  i¿ Ih U u (^-O) i, , (ld H A p .^ 0  C (8)
O A M n  ( G . U H o  ^

“J* ■ /I
lista es la expresión para el ángulo t que y M, forman con o  cuando el 
sistema está en equi 1 .i.brio con un campo externo II. (8J fue obtenida consi­
derando que el campo efectivo de intercambio ( H a^A Mo) es mucho mayor que
II. Si por otra parte consideramos la respuesta del sistema a un campo api i -

-■r
cado i a ¡1 se tiene otra expresión para t deducida cn el apendice B:

¿¿.a t  - w
o  ,

I.as ecu-'u: i("íes (8 ) y (9) son compatibles si

A  _  [ _ / ■ [ _  feiW 6) I c-03
} L l  i



48

La ecuación (1ü) nos da una relación entre la constante de campo mole­
cular A y Xj_ . lJe acuerdo a la teoría termodinámica del c;uitpo mole­
c u l a r ^  ^ 1  es constante con T e igual a %  en T = Toda la dependen­
cia de (| con T provendrá entonces de la dependencia con T do la constante 
de anisotropía K y de la magnetización esponLánea de s ibred M . 
l)e ecuación (1.5) es:

l\x/ ( (11)

Luego:

A  g» _i_ es constante con T
~ ̂  Xi. (12)

~t ^  (-i u m . O - e )  / ( ^ A  H o )

puede evaluarse de las mediciones de liirakawa et a l ^ ^  como lo mostra­
mos en el apéndice \\ v es 3^4.21 a 10 entonces está justificada la 
suposición fie que II«/\M0 , salvo a T = en que Mq = 0.
Poniendo (12) y ((>) en (4) se obtiene

4

. X k O X a M ©  -f H  H-'k'/Xj-) —  O  CI3)

La solución de (13) es la orientación de equilibrio de . (13) es una e- 
cuación trascendente para &  que en el caso general habrá que resolver 
numéricamente.
La solución de (13) para el límite de pequeños apartamientos de z ( sentí^Q, 
e o s 1) es:

2©  A. (14)
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Esta es la expresión utilizada en referencia (50) para analizar experimen­
tos de torque estático en KNiP^.
(13) también puede escribirse como:

+  =  o  ( 1 S )

Si H se aplica a lo largo de una dirección [ 100 ] (*f‘= 0 ó =^Í2) , el 
segundo termino de (15) es nulo y las soluciones posibles son:

!2e =  o  , e  =  o ,  ± ^ 2 , ± t t  (16) 

í i d O f )  _  4- M'3 ( 4 - V £ í )  + -> i ^ o )  (17)
^  -  - — ^

Analizando la segunda derivada de P se tiene que:
. T,a configuración con = 0 , 0  = fl/¿( ff = Kf,i, 0 = 0) es una configura­
ción di. equilibrio independiente de la magnitud de II.
. La conf iguración con '|'=0, 9  -0 ( ̂  =̂ ¡z, ©  =ty¿) es de equilibrio 
siempre que I I con dado por

H , 2  =

/) _  2 // /
(18)

La con f i gur-r: i on con ty'- 0((7/¿) v 9  dado por (17) da siempre un máximo 
de P que desaparece cuando II > II .
Lo que hemos explicado aquí puede visualizarse en la figura 3 donde hemos 
graficado la parte angular de P para distintos valores de 1I/H . 1:1 
mínimo absoluto corresponde siempre a la configuración con X  II y una 
barrera de altura dependiente de íi/iI se interpone entre esta configuración 
v la configuración de mínimo relativo con (¿ , / H existente para H \ II .
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Figura 3

3
a

0

Otro caso interesante para analizar es aquel en el que II se aplica equi­
distante a dos direcciones [lÜOl. 0 sea = rf¡ . Aquí las soluciones po­
sibles a (15) son:

(19)

(20)

La solución con €> = + íT|iJ da un máximo de F independiente de II. La solucion
2 2 2 2 con o= -H/M es mínimo si II >  H . Si II < II la configuración esta-

2 2ble es la dada por (20) que da 0 = - fí/w cuando II = H .
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Bn la figura 4 hemos resumido todas estas conclusiones traficando el ángu­
lo de equilibrio 9  eq en función del cociente ll/H. para distintos ángulos
't}7 . I’ara Aj' entre 0 y Jí/u existe un valor de H/IÍ en el que se pro-_j, c

duce una transición discontinua que pone ¿  _L II, similar al fenómeno de
'T7*spi.n-f.1.op descripto en el capítulo I. Para ¿  se aproxima gradualmen­

te a la configuración II al aumentar H/H .

V'; 0*

V/= 30* 

A5* 

V - 60*

yjf = 90*

H/H

De ln I"i gura l podemos extraer asimismo el rango de validez de (14) en lo 
que respecta la magnitud y orientación de II respecto a los ejes crist.al.o- 
gra fi eos ..
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a.2 ) Otra posibilidad es que alcance su posición de equilibrio a lo 
largo de. aquélla dirección -L al plano en que se aplica I? (direc­
ción e de figiL a 2 j.
l)n análisis similar al que ya hicimos muestra que para este caso aiüi con
2 2 i"5 M = H se interpone una barrera entr’ la posición oíiginal de c (a 11=0)

y la dirección "e* para cualquier t 0 ( o *-1l’/t») • Para = 0, las
A• % -A .direcciones e y e son, por supuesto, equivalentes. a y

a.3 ) ün el caso de dominios de tipo d , (L no cambiaráX
su orientación original que es de mínimo absoluto cualquiera sea la mag­
nitud de II.
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b) Spin-Flop entre dom i lúos.
Dentro de cada dominio de un cristal cúbico existe, como acabamos de ver,
la posibilidad de transiciones críticas spin-flop cuando se aplican campos

f 51)magnéticos de una magnitud adecuada. Neel. propuso la existencia de un 
proceso menos costoso energéticamente según el cuaL en compuestos de si­
metría cúbica no existirían transiciones críticas porque el spin-flop de­
bería tener lugar gradualmente por desplazamiento de las paredes entre do­
minios .
Consideremos 2 dominios adyac.cn- 
tes d? y d y sea II aplicado pa-
ralelo al eje antiferromagnético 
(¿,( F1 termino Zeeman de la
densidad de energía libre será

2 í 2 proporciona l. a -](JI y - X ( II 
i/

para 1os dominios d y d res-
I z 7 y
pcctivamentc. Como ']( ̂  > )C// un campo magnético distinto de 0 ten­
dería a aumentar el volumen de d? a expensas de ti produciéndose un 
desplazamiento de la pared que separa ambos dominios bajo el efecto de 
una presión magnética proporcional a ( . A fin de que este pro-

(51) 1ceso te^ga lugar gradualmente Neel postulo c|ue una fuerza restituíiva
debería actuar sobre la pared proporcional a su desplazamiento. Posterio- 

(521res desarrollos han incluido viscosidad y el efecto de la anisotropía 
magnetocri stal ;na. F,1 origen de la fuerza restitutiva no ha sido nunca

(531bien establecida pero su presencia implica que, al menos sobre cier­
to rango, el movimiento de paredes entre dominios antiferromagnéticos es 
revers i ble.
Fn KNiF- ol desplazamiento de paredes entre dominios( o spin-flop entre 
dominios) ha sido observado usando técnicas topográficas con rayos X 
synchrot.rúnicos*^ '’̂ .Si bien los rayos X no interactúan directamente con 
la magnetización, detectan las dist< ’’s iones magnetostri ctivas , asociadas(5 5)con los distintos dominios,cn los plano de Bragg difractados . Cuando
II se aplica a lo largo de una dirección < 1 0 0 ) los resultados de este 
experimento se explican introtluci jr'o en la densidad de energía libre una 
contrib ición rostí altiva F -- CFl, / 2 (Tees el desplazamiento de la pared) 
'• un 1 ér-iiiiv. co> rcivo F = . Mi n i ni i zarnlo se obtiene un carneo umbral 
lljl̂ y un campo crítico II dados por:
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U

H

i
tlv

X
C\¿

A
I - X , / K j.

<  , í ± c l

l-kt/Yi

(2 1)

(22)

dunde Ijes el ancho del dominio.
H1 movimiento de paredes se observa cuando la magnitud de II está comprendi­
da entre II ^ y IIcw> Los dominios del tipo dz desaparecen si II j> II 
Cuando II se aplica paralelo a una dirección <J1Ü) se encuentran nuevos 
valores 11' y H' tales que:

U'¿u  =  Oa -  ISJ U cur (23)

(52)Resultados similares son obtenidos por espectroscopia magneto -óptica^ J . 
Liste experimento permite separar los efectos originados en los dominios dz
de aquellos originados en los dominios d , d y el tipo de espectro detec-x y
tado dependerá del porcentaje de dominios d presente en la muestra. Pinton­
ees estudiando el cambio del espectro óptico de KNiF^ en función de II se 
obtiene la variación con H del volumen de los dominios Para U//<100^ 
los resultados son interpretados, en ref(52), considerando que el despla­
zamiento de la pared entre dominios es:

n -- L
u *•HfcU (24)
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2- Modos normales y frecuencias propias de oscilación 
Los modo- normales y frecuencias propias del sistema magnético resultan 
de la jolución del sistema de ecuaciones (1 .1), que reescribimos más ex­
plícitamente :

anisotropía magnotocristnlina y aparece ;i 1. desviarse del eje de fácil 
magnetización.
i;i sistema de ecuaciones (25) es un sistema de ecuaciones homogéneas en las 
componen'es de las magnetizaciones de subred. La existencia de soluciones 
no triviales requiere que el determinante del sistema sea nulo. En el Tí- 
mi te de pequeñas oscilaciones de M^ y M? en torno a las orientaciones de 
equilibrio calculadas en IV.1,, la anulación del determinante de (25) 
lleva a una ecuación bicuadrática en la frecuencia cuyas soluciones son las 
frecuencias propias del sistema. La relación frecuencia-campo que se obtie­
ne no es sencilla, dependiendo de varios parámetros. Nosotros nos limita-

—♦
reinos, como en IV. 1, al análisis del caso en que H se aplica en un pla­
no
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ios ejes (x,y,z) mostrados en figura 5 son las direcciones cúbicas <I0 0> . 
Los ejes z' y z" son paralelos a las direcciones de equilibrio de Mj y M9 
de modo que en la aproximación de pequeñas oscilaciones:

M , Miz' 1

9
(26)

y Myii , Mx„ 4^. Mzn ; Mx , . My, ¿ X  Mz ,

Los campos y magnetizaciones de subred para este caso se escriben:

!4 - ü V  <2-x i- tA <£jCd  t-L ¿

- Ha.' (, (¿A> t \ l’2r 'l&x
+- l - ^ ¡  t ) £ ¿

^ 3 , "  Vi* 11 V Cku,1' t (27)
r  4kxx [Q't) t M-2* kb't))£ z

- - ^ a ,

ñ ¿ a . - a R h

El cálculo de está presentado en el Apéndice C y para este caso es:

V i () I

-  !¡k <£0?[G+t') (M*' 2-u -  i L  H ic1 6-->
H* 0  K  (28)
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Reemplazando (27) y (28) en (25), usando las aproximaciones (26) y
tomar lo M ,, M ,, M M „ pp clC) t , (25) se pucdcfcscribir, en forma x y x y
matricial;de la siguiente manera:

CL

)i«> \

l-lu'

Mu1'
0

O (29)

R es una matriz conocida como matriz de resonancia y es igual a:

i.lwl?) 0 Cl<^ Q (Lj

(•v -
0 Q.2.3 (XsW

a ^ L ^ V ) ) o

Úi(4 6U)2, 0  Oi,\q

Con:

u. < = - i-i {(->4 (.) ) - Atas» c & a t  - &■ )i'H

Cr u,| - - l ^  t COd ,2-t a,23^ .• !x ̂ 7 ^ '

- (4 !(-M) f l¿: f i f r 'H e it )

t iyu M  ¡2 t- ’> ( j 40^ ^  ̂ ^

Q n . (' í v . \ M i Clifi - - ¿3 >■/<-/ A  ̂ 2

i1 W íl11) h - ^  (<k3(tr(-¡- f r ^ íe - t )

(30)

(31)
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Para obtener (29) se eliminaron de (25) ios términos de torque estático 
cuya anulación da la configuración de equilibrio del sistema discutido 
en IV.1.

a) Caso en que II se aplica p'iraielo a un eje de fácil magnetización y
II es menor que H .
Si II se aplica paralelo al eje 7 (figura 5) una posible configuración de 
equilibrio es con 9  = t = 0, estable si II < II .Para este caso la matriz
<VR resulta:

/ 0 Cí i "X,

■V»
C. z 0 Lu oId CLt'b

_ <2*. iT) — ¿A tH 0

-  C\Z4 0 ¿noli

Con:
- Cu + A M a +  U./H.) &U( •= - M i ,

Ll*2q - M Q.Z-X, = A h ?

Entonces, si en lugar de las variables Mx ,, Mxn^+ y' » ^y" £

(32)

(33)

variables M|“ - M^i + M^, y ~ x" - y " *
ecuaciones se desacopla en 2 sistemas de 2 ecuaciones.

[}ú \~o —  (X\n - O  

i-0.7 2> h r  f  -  o

(34)



Siendo las frecuencias propias:

Haciendo Mn'J (ecuación (7)) y llamando!! al. campo magnético
derivado de la energía del qap en las relaciones de dispersión:

Si en (^7) se ir:a la aproximación de ecuaciones (11) y (12) para ant.:i Terro- 
marnetos de baja anisotropía, se obtiene una. expresión para las frecuencias

'  , (V -)propias a temperaturas finitas coincidente con la presentada por Keffer ‘r
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lin la figura 6 graficamos frecuencia en función de campo aplicado nor­
malizados a II II varía con la temperatura siendo nulo a T = T., y g g 1 (-*) N
alcanzando su máximo valor a T = 0
Vemos en iigura 6 que la respuesta a polarización circular positiva o nega­
tiva en antiferromagnetos es diferente a la de paramagnetos. Si II =0 
los modos antiferromagneti'os para ambos sentidos de polarización son de­
generados y existe mía resonam ia a campo 0 cuando <0^3 = 11. La presen- 
cía de II remueve esta degeneración y un modo de precesión responde a 
polarización circular positiva correspondiendo a la rama do más baja fre­
cuencia (uü\7j II ) , mientras que el otro modo responde a polarización 
circular negativa correspondiendo a la rama de más alta frecuencia ('lQ)>H ) 
Si se invierte el sentido del campo magnético los roles de la polarización 
circular positiva y negativa se intercambian de modo que es la precesión 
en contra de las agujas del reloj la que se vuelve resonante a más 
baja frecuencia.

Incluyendo en la ecuación de torque un campo de radiofrecuencia
h = h e1 , se obtiene la ecuación:o

(39)

donde h- = + i h
De (39) puede calcularse la suceptibilidad dinámica

V  í k i t f
y-dt - --------- ----- (40)

L -

que es la respuesta del sistema a la aplicación del campo de radiofre­
cuencia (X.~ presenta una singularidad en los valores de H que 
satisfacen las ecuaciones (38).

(*) Notar que el campo 11 es igual al campo crítico de spin-flop llc 
dado en ec(18) solamente a T=0. A T| 0 es II < Hc -
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ricura 6

frecuencia. de resonancia en .función del campo magnético aplicado para los 
do? sentidos do precesión de las maiaetizacionos de subred. Esta depen- 
dencia corre:; (indo a la configuración con II ¡I C¿, .



b) Caso en que H se aplica perpendicular a un eje de fácil magnetiza­
ción.
Si H se aplica perpendicular al eje z, ¿ perianecerá paralelo al mismo 
cualquiera se la magnitud de II (IV. 1.
Poniendo en (30) ^ l¿ , O = 0, t -(_-ll/2 MQ̂ y = M0 , R
í'esulta:

0

a  + %  

_ M i o b

o

Ataok/"

- U  + H/2.

(d

o

O (41)

lo

con: (X —  rA iKo v / H o

(42)

Anulando el determinante de R se obtiene la ecuación

Las soluciones de (43) son:

=  O
(43)

4  h z (■( t W H o
' Afr'LO

2-

(44)

(45)

y se grafican en la figura 7. Podemos ver en esta figura que para el caso 
en que H es perpendicular a z solo pueden excitarse modos normales de osci­
lación si > H .
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1 2

H/Hg

ricura 7

Frecuencia tic resonancia en función del campo aplicado para 1 a configura-■' ~r•>
ción con II _L (¿, .
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c) (lasos en que la magnitud de I! supera a H .
wi II se aplica paralelo a una dirección pUO]pero su magnitud supera a II 
(campo crítico de spin-flop), como lo discutimc.; en 1V.1., la posición de 
equilibrio es con = (i/¿ . En este caso li es:
•Nj
M r  

¡
O  

U  12 -

{  A * W

U

~~ .A^Ko 

U/?

- (ú f

si

lo

0

- i^Co 
(á  f (

O

^ | D 1¿T j

(46)

don a, b- son los dados en (42).
1-1 determinante de las matrices dadas en (46) y (41) son coincidentes y 
entonces las frecuencias propias para este caso,están dadas también por 
(4 4) y (45).. Desde este punto de vista aplicar II paralelo a z y con 
magnitud mayor a II es indistinguible del caso de resonancia perpendicularC -i
y ésto es así porque en este proceso de spin-flop pa:.a a ser paralelo 
nuevamente a un eje de fácil magnetización. Muy distinto al spin-flop en 
compuestos uniaxiales en los que ^ pasa de un eje de fácil magnetiza­
ción a un plano "difícil".
l¡n simetría cubica un caso similar al spi.n-ll.op uniaxial puede obtenerse
aplicando II a lo largo de una dirección 
(figura 4) I¿ es perpendicular a II.

Poniendo en (31) ^  = Hlq , 0  = t = I1/2 Mq 
resonancia resultante es:

Q, ,

’ara este caso si II > c /

M., = = M la matriz de 
1 2 o

con:

¿ o ü b o a!

0 ¿&\-§ J H 0 -oí
L 1 02. rl H ü (Tí Iü ü \| 0

\ÍH0 0 fz

^ - h2/ ^ m 0 -  A  trio i- V- ¡

b‘ ^ i S i R o + fe l¿/2  trío

(47)
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Para este modo de oscilación y considerando que II «  H , las frecuen-ti G
cías propias son:

, X ̂
fo k  = [a 4  t )  (48)

M - S  =  ( H 2 -  /  f í

La solución (49) es la que corresponde al rango de frecuencias y 
campos de nuestro experimento. F¡1 sistema oscilará con esta frecuencia 
cuando II se aplique según una dirección <.110) y cuando su magnitud 
supere a II .
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3. Forma de línea en resonancia antiferroinagnética.
La singularidad en ^  cmmdo la magnitudes tic frecuencia y c;.mpo 
satisfacen ia condición de resonancia desaparece si se agrega a la ecua­
ción de movimiento de Mj y t\ rminos que representen a los mecanismos d ' 
relajación existentes en un tedio magnético real.
Con el agregado de estos termino;: se completa la ecuación dinámica que des­
cribe la respuesta de un material magnético a la aplicación de campos mag­
néticos oscilantes. Nosotros estamos interesados en la respuesta lineal, o 
sea que consideramos la aplicación de bajos niveles de potencia de micro- 
onda. Dado el carácter tridimensional de la respuesta magnética se pueden 
tener diferentes leyes lineales por lo que es necesario formular algún mo­
delo. C a l l e n f o r m u l ó  una ecuación general que expresa el cambio de M 
en el tiempo en la base formada por 3 vectores mutuamente ortogonales: M ,■4 Mi* *■'. i

, (NU (M x 110), C0Ii Hp suma de campos internos y externamente apli­
cados. ü sea :

(50)

donde y son funciones escalares desconocidas de M, II y de
características intrínsecas de la muestra. Uno de los problemas a resolver 
consiste justamente en evaluar esta dependencia funcional de ^ ,  y ̂  .
La ecuación dinámica de Landau y Lifschitz corrientemente usada en materia­
les ferro y antiferromagnéticos^"*^^ puede ser derivada de (50) suponien-

/]do que la respuesta magnética consiste de una rotacion pura (o sea es 
idénticamente nula) y suponiendo que 'Oy son constantes en el tiempo.

K  - t5 ( A x . U t \ -  2 L Ü  [ H  *  (51)
I H I

que también puede ser escrita de esta otra forma alternativa
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donde C- es un tiempo de relajación.
Calcularemos la forma de línea para resonancia antiferromagnetica agregan­
do a (25) términos de relajación tipo Landau-Lifschitz e incluyendo un 
campo de radiofrecuencia aplicado en una dirección arbitraria.
1:1 sistema de ecuaciones a resolver en el caso de la figura 5 es:

(vÜüV& - cL(X\\ ) iCUykuj'  ~  C i

t U ' 4-  ̂U g  -xlíXm "jWx:'1 f ^ G¿¿

(53)
61 % 4 Mrc' H x "  4 ^ 2 7 ) ^  - M  ^  ^ ' ^ 2 ,  

U x ' + 6 M ?  K x " + cLCtz?} 4

l,os ;ij. están definidos en gran parte en (31) debiéndose definir los si- 
gu i en t es tó rm i nos ad i c i onn les :

rU( -  - tA<5cn(^-(,9í-'í)) ~ ^k'úCcDizi)- ( 3 f  C M t f e M Í  j

o^i-= 11 €cK'H-(©'t i) - M z f ) - ^

II í54)
~ * &-3.Í ■=r—  ^

Los términos independientes son:

/ - H  { ( U  7- M u  (e < i) - ^  c,v> ( 0  f i j i oí iy j 

G o  - f v ' Lü-. (T'p.>) (0- t)~otLy: )V () (5o)

G v i "  _0< ( ^ 7  .,(’U  í- kcjj£}>:

di,- - M a ^ U  w ( M e w f t M ) -

/'V'
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La constante fenomenológica de Landau-Lifschitz es adimensional y pro­
porcional al tiei.ipo de relajación :

U  -  ' / ( V  Í V ' l  )  V, I

Para el caso 11 ¡¡ kL , las ecuaciones (39) con términos de relajación re- 
su 1 .tan:

i ( j H i  \ (--d- T  -  I ((L'C ( J  :í ( j

(57)

Con:

íaiz - ú U q

Q  { -  k  ^ fo,u -oí Ux  ̂ CJ3 - H i (6v>c í- o¿ )

¿4. .2 i -=■ - £(. ¿'. 3
(58)

Resolviendo (57) podemos obtener ^jf de ecuación (4U). El espectro de 
absorción es proporcional a su componente imaginaria ^ " ^ q u e  podemos 
escribir como:

_  (r 5  (kr~ -  1U.X ¿ *  (59)- 1  ¿  ±

(ü t ^ ~  4- U *  V**
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donde:

Ll ~ — f k ¿  (¿2n-<2i?,1 ] ¿ )

* 7 + ̂  < r ‘ e o i ( K t f  M z . X ^ I t 5  ^

4- ^ 4 - . /  \ C60)
(jj- =  íé) ~  4 olZ ~  (¿i'h 1

*2 ̂  =  ¿T (_0¿ *&>(£> ) ( $. ZcJ - ^

<5) -  -  -  ( ^  T &i?> ) £  #ZM ) 4- ^ Í{Y ^ 2 3

es el determinante del sistema de ecuaciones (34) cuyas raíces son las 
frecuencias propias del sistema.
Aún en esto caso de resonancia para el caso V\/í (¿ , la forma de línea es muy 
compleja. Simplificaremos el problema considerando las siguientes aproxima­
ciones :
aJ I¡e >> ILj y Hc > >  M que ya justificamos en TV.1.
b) Consideramos que ¡7^ es suficientemente chica coiuo para que

Á + ol.7 k  i (C,1)

en principio esta aproximación no está justificada y será discutida a poste­
rior! .

lintonces, reemplazando (58) en (GO) se tiene:

ic! «=- :i k  -  fi- 2 t  \ -r h  <tí Hl Xi. ) r  7)

{r z  Cr- ±r ,a H 0 (/ (too {75 )

(jcri ^  = _ ( « O l t,)2 +  +
I - l-\z (i- ^ / Y u- )

(62)

2 ,A ¿'o oL ((.oís )
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Poniendo (62) en (59) finalmente obtenemos 

t - Ü  (ujIt) ) K o

con:

U)T ^ (Oül'6 ^ 0  - % / i 2 X i  
T)

W~ = (i- V x *  ) t V * 1  ^  C64)

^ — ,‘.3 A Ik¡o Uü í TS

La forma de linea obtenida es en general asimétrica y el campo II en 
que se produce la máxima absorción no coincide con el campo 11̂  que satis­
face la ecuación<5C>-= 0. La asimetría de la linea depende de T a través 
del cociente 'J¿>/ X x  >' en general cuando más baja la temperatura más 
importante es el corri.-.iento de II, respecto de II . Por otra parte, para 

'X'l H  es llf ¿ II ̂ y  para ^ " ^ ) e s  llr II 
Tomando el límite T 0, (63) puede escribi rse:

V 1, i v .2 (üu  ̂ ( (•{ ÍUl")!̂  í
X t U = ü \  = -------------------------------------------  (65)

, 2. - c2 
[_(.k±ttAD ~ "J [,aUIq¿/(uúI?)\ \

La forma de línea dada en (65) coincide con la forma de línea propuesta por 
lleller et: u l ^ ^  y discutida en el libro de Lax y Button^^ .
Si la línea es suficientemente fina como para despreciar la dependencia en 
campo del. numerador puede verse que el campo en el cual fyi cae a 1/2 de 
su valor en resonancia está dado por la ecuación:
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í L r]\'kO>J. IM J _

'UvV'

\ (66)

I)c donde, si 01 ,S,ÍM.(jiO(;yxlI y , resulta:

AJ-\//r ')~ i  ¿>̂ <7̂  kj __ I ÁU(j (-(37̂
^ ~ s  v'3L&/Ko'O

I'J ancho de línea de ecuación (67) es llamado por Ileller et a l ^ ^  ancho 
de línea efectivo y está relacionado con procesos de relajación en el 
sistema acoplado de 1 ar> dos subredes antiferrornagneticas. 121 ancho de 
línea efectivo se expresa a t.ravós de (67) en términos de la constante 
fcnomc"|olótz:ica ,?l (o en torminos del ancho de línea intrínseco ciado 
en (56) ) que se relaciona con procesos de relajación que tienen lugar 
dentro de cada subred aislada.

Para el caso de temperatura fin ila, el ancho de línea efectivo se obtie­
ne despreciando la dependencia con II del numerador de (63) y resulta:

\W->oiAvM)) (/- >,/>, )

^  («■ V (
y_jf v?
1? xJ

(68)



En los expe', imentos de resonancia magnética se usan campos de radiofrecuen­
cia linealmente polarizados o sou que a la vez se excitan los dos modos 
de oscilación: iyjr y UO~ . Cuando las líneas detectadas son suficiente­
mente anchas como en el caso de KNiF^ una porción de la línea centrada 
en campos negativos aparece sumada a la línea centrada en campos positi­
vos (ver discusión en 1 1 .2 .).
lin definitiva, para el caso en que el ancho de línea es comparabLe al 
campo de resonancia, la fonna de línea de resonancia antiferromagné- 
tica obtenida a partir de la ecuación dinámica de Lanciau y Lifschitz 
es:

1

La ecuación (69) es válida para el caso en que 11 ¡j (L . Si II no es 
paralelo a (¿̂ el cálculo resulta bastante más complicado, no es 
posible obtener una forma analítica sencilla para y deberá bus­
carse una solución numérica.
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4. Resaltados y discusión .

a) Descripción y resultados cualitativos.
Medirnos el espectro de resonancia magnética de KNiFj en una muestra monocrista- 
Lina desde temperatura ambiente hasta la desaparición del espectro ( T v  230K) . 
La muestra fue orientada con rayos X y colocada en una ca A/i dad resonante con 
la disposición siguiente para el campo de II y el cambio rf h :

fin todas las temperaturas el espectro consiste de una única línea muy ancha 
y fue obtenido manteniendo fija la frecuencia de microondas y variando el 
campo magnético externo. Para correlacionar la intensidad relativa de dis­
tintos espectros estos Jueron normalizados usando una muestra de referencia 
como se muestra en la fi pura!11.1).
A T > 247 K el g es constante e igual a 2.31 (ver sección 11.4.). Al bajar la 
temperatura por debajo de 247 K, II ya no es constante y pueden distinguirse
2 zonas de comportamiento distinto (ver figura 9) :
1) entre 247K y -v- 242K la linea se corre hacia campos bajos
2)por debajo de 242 K la Línea se corre hacia campos altos. Al mismo tiempo 
pierde intensidad y ya no se observa por debajo de 230 K.
Dada la estructura multidominio de KNiF-, es de esperar que el espectro res ille 
de la composición de 2 espectros: unofn // 1 correspondí ente a los dominios d 
y el otro (I: j_ ) correspondiente a los dominios dx, dy (figura 8).

¿

Figura

x, y, z direcciones 100 >
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Es posible analizar el corrimiento del espectro de resonancia con la 
temperatura a partir de .las f i guras 6 y 7 teniendo en cuenta que en nuestro 
e>;per(.mentó la frecuencia es fija y el campo variable y que H varía con 
la temperatura como lo indicaramos en la sección (IV. 2'.) .
Vanos así que para Ej_ (figura 7) H ~  en T r T  . A T , Hg cre­
ce desde 0 y TI se corre entonces hacia campos bajos hasta que a una tempe­
ratura T y  en la que se cumple con la condición H — t¿) I '0 es 0. Por 
debajo de Tq ,II supera, el valor UD/75 y ya no puede excitarse este modo 
de oscilación.
Análogamente puede analizarse el comportamiento de con T (figura6).
Este comportamiento es similar al de E entre y Tq  coincidiendo ambos
espectros m  T -  y T - Tq . A T Tq es posible excitar la rama 
de bajas frecuencias de este modo de oscilación y es de esperar que II se 
corra hacia campos altos.
De manera que este modelo quasi-clusico con teoría de campo molecular des­
cribe al monos cualitativamente los hechos experimentales. De nuestras 
observaciones determinamos que Tq *rt 242 K aunque pued esperarse alguna
pequeña corrección a este valor dada las diferencias entre H y elr
campo IT que anula el determinante de modos normales como lo discutimos en 
la sección (IV. 3,)
Entonces el espectro que se observa jTor debajo de T se debe exclusivamente 
a Jos deminios tipo d„ (E y  ) .El hedió de que a T > T se observe una sola 
línea implicaría que E // y { son espectros de ancho canparable y que 
la distancia entre los mismos, en las temperaturas intermedias entre T y 
T̂ j, es pequeña si se compara al gran ancho de línea.
En cuanto a .La perdida gradual de intensidad del espectro E ^  a T^T^,es­
te fenómeno podría estar ligado a la estabilidad de los dominios con ¡f H 
ocxno Fue discutido en la sección(IV.I.) ya que en esta zona de temperaturas 
la resonancia se produce a campos crecientes con la. disminución de T.
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b) Obtención cuantitativa de parámetros.
Para obtener resultados numéricos concretos es necesario ajustar los espec­
tros a una forma de línea teórica. La forma de línea que discutirá<s en la 
sección (IV. 3.) y que lleva a la ecuación (69) es válida para íl/¿ y es 
por lo tanto la forma apropiada para T Tq . Nosotrc 3 hemos aproximado 
el espectro obtenido a T )> t tambiómpor la forma de ecuación (69) des­
preciando, en principio, las posibles distorsiones que podría introducir

E 1  •
Por un procedimiento de mínimos cuadrados ajustamos, entonces, nuestros 
espectros a

Con X^dadipor la ecuación (69) y donde p^es un factor de escala. 
Obtuvimos de esta manera los parámetros p 9 y p^ definidos en la ecuación 
(64) y que están relacionados respectivamente con el centrado y ancho 
de línea.El ünioo dato necesario adicional a nuestro experimento es la 
dependencia con T de V ' K l  que se obtuvo de referencia (12) en la 
forma indicada en el apéndice B.
La figura 10 muestra el ajuste de 3 espectros experimentales tomados a 
T — 232.5 K, T - 242.0K y T -  244.5K a la ecuación (70).
Una vez determinados P2 Y P3 ; de ecuación (64) determinarlos la constan­
te de anisotropía K y el ancho de línea intrínseco o( Mq obteniéndose lo 
que se muestra en las figuras 11 y 1 2 .
Considerando la dependencia con T de Mq evaluada en el apéndice B y
la figura 12 podemos ver que el aproximar 1 +^1“ por 1 (ecuación(61))
es perfectamente lícito para 0.975 T^. Para temperaturas mayores
la aproximación es cuestionable sobre todo en el rango T ^>0.99 por
lo que un análisis correcto en la inmediata vecindad de T requeriría

A/ oion cálculo exacto de .
Con los valores obtenido de K y cAMq es posible calcular ')t ̂ y 
independientemente. Observamos que la contribución más importante proviene 
de ^  en el rango 242K ( T ̂  247K y de ^ ^ e n  el rango 230K { 242K.
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Figura 11
Constante de anisotropía K en función de la temperatura reduci 
da T/T^. K fue obtenida por ajuste de los espectros experiinen 
tales a la ecuación (70) .
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Este resultado, d? acuario a lo discutido en(IV.3.), establece en 242 K 
el valor c i T confirmando la estimación cualitativ¿: de a)
Sobre la forma calculada de determinamos Hr y A  l¡1//2 cari° se
muestra en la figura 13.
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O 5 10 KGauss

figura 1?)

\ 11 f+)A - calculadas a part~ir de los valores de K de figura
II v do ,v M de finirá 12.‘A, o



c) Determinación de .
En la figura 14 mostrónos los resultados para H en función de T junto 
a los valares publicados por Jetrov et al medido- a 35 r.ílz.
Eln la fase antiferromagnéticu el ordenamiento .aagnético de los spins produ­
ce campos internos que modifican los valeres del campo aplicado necesa­
rio para producir resonancia. Entonces, el experimento de resonancia mag­
nética permite una evalu-ación de la temperatura de transición a una fase 
ordenada caro aquélla temperatura en la que II se aparta del valor cons­
tante característico a l'N T .
Determinamos así = (247 + 2) K. Esta determinación está en buen acuer­
do con la determinación por otras técnicas experimentales como se ve en 
la siguiente tabla:

Tabla 1
Temperatura de transición para KNiF^.

Experimento: Dicroísmo Calor (2) Mosbauer Resonancia (10)
Lineal (64) Espeífico (65) Magnética 35 CHz

Tn 245.9 K '246.3 K (245tl)K (247i2) K

Es importante destacar que el comportamiento crítico de un sistema magnético 
es, en general, alterado por la presencia de un campo magnético externamente 
aplicado. En antiferromagnetos los efectos que tienen lugar dependen de mu­
chos parurrt:tros: dimensionalidad del sistema magnético, grado y tipo de ani-

(4)sotropía, importancia de la interacción con los segundos vecinos, etc .El 
estudio de ,este ccnportamiento constituye un tema actual de investigación.
La coincidencia, dentro del error, de la temperatura de transiexón que noso­
tros determinamos ( con un campo aplicado .-v. 3 KGauss) aon la determinación 
por resonancia magnética a 35 GHz ( y un campo aplicado 10 KGauss) y 
con la determinación por calor específico a campo nulo indica que en este 
rango de campos la presencia de un campo externamente aplicado no perturba 
el establecimiento de un orden magnético de largo alcance en KNiF,.



220 m 260

T (K)

Pi'Mira M
Campo de resonancia II en Función de T. l:xi línea 
(|uebrad ' se presenta la medición a M.SQIz de re 
í'..'rer':ia (10).



d) Ancho de líner efectivo.
En la figura 15 mostramos A en función de T. Los valores Je /\ lljy0 
fueron determinados sobre las formas calculadas de carro lo indicamos
en b) .
Como se ve en figura 15 los \alores obtenidos muestran una gran disper­
sión debido probablemente a que ê > una determinación indirecta en la 
que se acumulan los errores proveniente de K y de . En general, al bajar 
la temperatura desde T obsérvanos que el ancho de línea ere 'e inicialmente 
para luego estabilizarse o incluso decrecer.
Teóricamente es de esperar que el comportamiento de 1L con T en la fase-L/¿
antiferromagnética muestre un grado de complejidad similar ai encontrado 
ai la fase paramagnética^^ discutida en el capítulo III. Pero nuestros re­
sultados cubren un rango demasiado pequeño de taiperaturas (desde T hasta
0.93 T^) cetro para intentar un análisis detallado.
Respecto de la zona de taiperaturas mas cercana a et¡ de esperar que el 
mecanismo de relajación intercambio-red con un tiempo de relajación 
/¿-y if c\. sea inP ortan'te. Nosotros discutirtíos este mecanismo en la

^  llevaría a que el ancho de línea muestre un mí­
nimo en T̂ j y esto es precisamente lo que se observa en I<NiF̂ . La existencia 
do un mínimo en a T ¿r tn  parece ser privativo de antiferromagnetos
cúbicos (ver figura 16) probablemente debido a que en el caso de compuestos 
no-cubicos el mínimo no se observa debido a la divergencia crítica de
A  H cuando T-í> T_,.^  ss N
En otro orden de cosas, la ecuación (68) de sección (IV.3.) permite cal­

cular un valor aproximado de A  ^1/2 ^°n<̂ e aproximación consiste en des­
preciar la dependencia en campo del numerador de . Calculando A  II 
con esta expresión aproximada obtuvimos valores coincidentes con los de fi­
gura 15. Entonces, en lo que respecta a A  111/2' at-in 611 este caso de línea 
ancha esta aproximación es válida.
De esta manera podemos concluir que la ecuación (68) resulta ser una ex­
presión general,que puede ser usada a todas las temperaturas,para relacio­
nar el ancho de línea medido de un espectro de resonancia antiferromagnética 
con el ancho intrínseco c¿Mq .

sección (III.3.b).
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Figura 16

Ancho de línea normalizado a su valor en T=T^ 
en función de la temperatura reducida. Se mues­
tran también mediciones sobre RbMnF^ de referen­
cia (43) y sobre KMnF^ de referencia (67).
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e) Variación de la intensidad del espectro a T 'l’o .
A T T o medida que i a resonancia se produce a campos crecientes, el espec­
tro F, pierde intensidad y ya no se observa a T <, 230K. I;n compuestos 
uniaxiales, en la Tase antiferromagnótica, se encuentra una intensidad 
prácticamente constante en rangos equivalentes de temperatura^ 1̂ 1 ̂  . 
Nosotros relacionáronlos la desaparición de Y./¿ con el hecho de que la 
configuración de spin con ¡¿ ¡¡ II resuJta inestable a partir de una dada 
magnitud de H. I’ara lo cual consideraremos la muestra sometida a la acción 
de un campo promedio que n cada temperatura tomaremosJgual a II .
Como vimos en la sección (TV.1.) la rcorientacion de (¿. puede alcanzarse 
por alguno de los dos siguientes mecanismos: rotación de spins ilent.ro 
de d_, o por spin-flop de d^ a d^ o d . ni sc.uth'cmos separadamente cada 
uno de estos procesos.
1) Rotación de spins dentro del dominio. Para que este proceso tenga lugar
debe ser 11^ II., donde 11 esta definido en ecuación (18). A bajas tempera-

C (9)turas II es grande -v 35 KGauss ' pero en el rango de nuestro experimen­
to debería ser bastante menor y puede ser calculado a partir de nuestra 
determinación de K. Así obtuvimos los valores mostrados en la figura 17. 
Vemos que para T Pl’o es II /s¿ 17 KGauss y resulta en todo el rango 
M • I’or otra parte, por las características discutidas en (JV.1.)
es de esperar que este proceso produzca una. desaparición brusca del espec­
tro 13̂  y no una perdida gradual de intensidad.
2) Spin-flop entre dominios, I-a reconversión del dominio d„ en los do- 
minios d y d^ se real ira mediante el movimiento de las paredes entre 
dominios adyacentes de modo de variar sus volúmenes relativos. I;1 movi­
miento comienza, cuando II = ll̂  (ecuación (2 1 )) y cesa con la eliminación 
de uno de los dominios cuando II = II (ecuación (22)). has magnitudes
de llĵ  y II dependen de constantes intrínsecas del material: la constante 
rest itut iva (', 1.a coerciva P> y o I ancho de los dominios P que hemos de.fi-

( 7  _ r A )nido en la sección (IV. 1 .b). Safa et al ' encontraron que para KNiP,.,
I’ y C*T, son aproximadamente constantes con la temperatura entre 4 K y
KHI K. Nosotras tomamos estos valores para calcular Ib, y II a partir

1 t:h 7 cw 1

de las ecuaciones (21) y (2 2 ) en nuestro rango experimenta 1 y obtuvimos 
la dependencia que se muestra en la figura 17.
Observamos que las curvas de 11̂  y 11̂  se crural a T = .955 y para 
temperat1 iras menores r sulta 11̂  H . llcw. por otra parte, es siem­
pre mayor que II pero la di fercncia (II, - II.) es cad 1. ve,; menor a medi-i cw r
da que T d i ".mi 11 uve.
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Figura 17

Magnitud de II comparada con la magnitud de los campos
II , II., y II definidos en (IV.1.J. c ’ th ' cw
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Entonces, la desaparición gradual del espectro E^ puede muy bien ser 
explicada en esto rango de temperaturas y de campos por este procdso 
de spin-flop entre dominios siguiendo el esquema de referencia(7). 
Cuantitativamente la intensidad del espectro Y,, debemos relacionarla con//
el volumen V7 ocupado por los dominios tipo d?. Veamos como varia v
con II. Consideremos una pared 
entre d^ y d U y  .
Bajo la acción de un camp^
" // (¿c?) esta pared recorre 
una distancia r.

í *>
- U .  (I
- v >  H

L?)

Entonces resulta que v es proporcional a (L-r). Reemplazando r por 
su expresión de ecuación (24) se tiene:

l o a
Por lo que v„ es constante y proporcional a L para II ̂  11^ y disminuye 
en forma proporcional a 11̂  para II J> II ^ basta que vz = 0 cuando II = 'Icw- 
En la figura 18b liemos graficado la variación esperada de v^ con II a dis­
tintas temperahiras (T ^  .955 T^) considerando los valores de 11̂ ] y llcw 
de figura 17. En la misma figura hunos marcado los volúmenes v^ que se de­
ducen al considerar a la muestra bajo la acción de un campo II = llr - 
En la figura 18a graficamos estos valores deducidos de v en (unción de 
la temperatura y los'comparamos con la intensidad medida de I;¿'z.Como me­
dida de esla intensidad se tomó el valor de Pj (ecuación (70) ) convcnion 
temen te normal i~ado a fin de descontar los efectos provenientes de la 
variación con T de los restantes parámetros K, ¡i ’ q^mo y
El acuerdo e,,tre los datos exper i mentales y la variación de v„ con T por 
efecto de un proceso de spin-flop entre dominios es muy bueno en vista 
de los argumentos cualitativos y las aproximaciones 1nvolucradas. fin ge­
neral este resul ¡ ado implica una nueva evidencia, por un método expe rimen 
tal d i f ere 11 te . en favor del modelo desarrollado en referencias 1.7-52-M) 
y un acuerdo cuantitativo con la evaluación de las constantes intrínse­
cas l’> v O,/?) para KNj 1 ■ _.
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(a) (b)
Figura

fa) v en función de la temperatura reducida T/T^.
l!n línea llena predicción de ecuación(71) .
ib) v en función de 11 de ecuación (71). Los pun-

ztos corresponden a los valores de 11̂, de figura 17.
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Medimos el espectro de resonancia magnética de KNiF^ fen su faae 
paramagnética y en su fase antiferrana<jaética(en función de la tom- 
peiatura y analizamos las variaciones mas importantes de sus para- 
nitros. Estas son:

Io) La variación del ancho de línea en la fase paramagnetica.

2°) La variación del campo de resonancia en la fase antiferromag- 
nética.

3o) También en la fase antiferromagnética, la variación de la 
intensidad del espectro correspondiente a los dominios con 
eje magnético paralelo al campo aplicado.

Para finalizar este informe puntualizaremos los aspectos más re­
levantes do cada uno de estos estudios.



92

Io) Ancho do línea.
a) Mecanismos spin-fonón.
En la fase paramagnetica medimos un ancho de línea lineal con la temperatu­
ra en la zona de mas altas temperaturas.Esta dependencia pone de manifies­
to la existencia, en ese rango de temperataras, de mecanismos de relajación 
spin-fónón con la participación de un único fonón. Este tipo de proceso ha­
bía sido visto anteriormente sólo en el ferromagneto CrBr^- 
Nosotros determinamos experimentalmonte el coeficiente de esa dependencia 
lineal pero en la literatura hay muy i»ca información teórica y experimen­
tal para extraer de estoi medición mayores conclusiones.La medición de los 
coeficientes spin-red correspondientes al ion solitario puede proporcio­
nar información relevante en este sentido. Estos coeficientes pueden obte- 
nerse del espectro EPR de Ni' diluido en una perovskita no magnética so­
metida a presiones uniaxiales.

b) Ancho de línea y anisotrop.fa.
En el esquema teórico desarrollado por H u b r r ^ ' ^  los términos anisotró- 
picos del hamiltoniano de spin imponen drásticas diferencias al canfjorta- 
miento crítico del anrho de línea paramagnetico. Nosotros hemos observa­
do que KNiF^ se ajusta a esta descripción ya que pudimos analizar la va­
riación con T del ancho de línea en el límite T -> tomando en cuenta la
simetría magnética cdbica del compuesto y la simetría cristalina cúbica

2 fdel entorno de los iones Ni
En el límite de altas temrx>raturas comparada con la transición el ancho de 
línea spin-spin es gobernada, en todos los materiales magnéticos, por 
el proceso de angostamiento de intercambio. El enorme ancho de línea 
que se observa en KNiF^ se debe a la inportante contribución de mecanis­
mos de relajación spin-fonón. Experimentalmente, sin embargo, es po­
sible obtener el ancho angostado por intercambio extrapolando a T- 0 las 
medidas de ancho de línea obtenidas a temperaturas altas. Por este proce­
dimiento pudimos evaluar la constante sendodipolar .
La in t e m e r  i ón sendodipolar aparece del efecto combinado del intercambio 
isotrupico con el acople spin-órbita. Cc.no KNiF^ tiene una alta tempe­
ratura de transición y un importante £\ cr (- ').31) resulta que la interac­
ción 'j'íudodipolar es un termino importante' del hamiltoniano de spin.E.l 
orden de magnitud qui se obtiene para es correcto corrparndo con es- 
timacioner teóricas de esta constante.



Entonces, a partir de mediciones de ancho de línea en la fase par:.mag­
nética es posible evaluar constantes anisotrópicas del hamiltoniano de 
spin. Esta información, en algunos materiales magnéticos, puede usarse 
en la determinación de la anisotropía fenornenológica del cstac’o antife- 
rromagnético.
FdjMnF^ y ICNiF^ pertenecen a esta clase ue compuestos, Ellos retienen 
su simetría cúbica bien por debajo de la temperatura de transición.
Por lo que el hamiltoniano de spin es el mismo en ambas fases. De la 
parte anísotrópica de este hamiltoniano, d¿ido para KNiF^ en las ecua­
ciones (III.1/3), debe deducirse el término anísotrópica en la densi­
dad de energía libre F (ecuación (1.4)) caracterizado por la constante K. 
Dada la simetría cúbica la anisotropía es de esperar que sea pequeña 
tanto en RhMnF^ cano en KNiF^. En RhMnF^ el origen de la anisotropía 
ha sido perfectamente establecido (referencias 49,70 y 71)y el corres­
pondiente campo efectivo es H ** 5 Gau; >. En KNiF^ el c¿impo efectivo de

a (9)anisotropía es mayor, 140 Gauss a T ̂  0, y su origen permanece incierto
(0 f\ (10\Siguiendo el esquema de Cooper et al , Pearson calculó la con­

tribución del término )¿D (ecuación (III.4)) a la constante de anisotro­
pía cúbica para un antiferramagneto cúbico. Llevado al caso del KNiF^ 
esta contribución da:

(T 0) v  0.1 ( D2/ a3 J ) (1)

cJonde a es el parámetro de red y D la constante dipolar correspondiente 
a los primeros vecinos (ver sección(III.4b)).
Considerando nuestra evaluación de D a partir del ancho de línea en la 
zona paramagnética se obtiene

H _ 1.5 Gauss (2)aD

Este valor es 2 órdenes de magnitud inferior a la medición de referencia (9) 
por lo que concluimos que el término q del hamiltoniano de spin no es 
suficiente para dar cuenta de la anisotropía observada.
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cuadrupolar En nuestro estudio del ancho de línea nosotros no
tuvimos en cuenta esta contribución ya que la constante Q aparece con un 

_2peso a- 10 en la expresión del angostamiento de intercambio (ecuación 
(III. .16) ). Pero su contribución a K puede ser importante ya que contribuye 
en primer orden de perturbaciones mientras que la contribución li­
neal en el spin de cada sitio, entra en 2c. orden de perturbaciones.
Pueden existir distintos mecanismos contribuyendo a Q. El caso de KNiF^ 
no ha sido estudiado. Si extraviamos a este caso una evaluación de 
Kanomori ̂  ̂  para pares de Ni^ ̂  en NiO obtenemos ^  15 Gauss H^ . 
Entonces/ como contribución al estudio de la anisotropía del KNiF^, se­
ría interesante explorar teóricamente los distinto mecanismos que pueden 
contribuir al hamiltoniano cuadrupolar. Este estudio teórico debería acom­
pañarse por una evaluación experimental del parámetro de acoplamiento a-
nisotrópico entre iones obtenible del espectro de resonancia magnética 

24-de pares de Ni diluidos en una perovskita no magnética.

En la zona antiferromagnética es de esperar una dependencia del ancho de 
línea con la temperatura ton compleja cano la observada en la fase para- 
magnética y por lo tanto igualmente rica en información.Núestros datos 
experimentales en este rango de temperaturas son claramente insuficientes. 
Sería necesario extender el rango de temperaturas por debajo de 230 K.
La limitación de nuestro experimento a temperaturas mayores a 230 K se 
debe a que observamos el espectro E // correspondiente a los dominios 
con eje magnético paralela a H y ellos se extinguen con un campo aplica­
do II ^ 8  KGauss. Cono lo muestra la figura(IV. 14) , ven banda X, el campo 
de resonancia para E ̂  alcanza esta magnitud a T /v230 K.
El espectro Ej^ correspondiente a los dominios con eje magnético perpendi­
cular a H es observable cualquiera sea la magnitud de II pero este modo, °n 
banda X, sola ente puede excitarse a T>242 K (figura(IV.14)) . Aumentando 
la frecuencia de microondas sería posible observar Ej_ a temperaturas cada 
vez menores. Entonces, para aumentar el rango de temperaturas de observa­
ción del espectro de resonancia antiferromagnética del KNiF^ habría que 
realizar los experimentos a frecuencias mayores que 9.5 GIIz.

El otro término anisotrópico que debemos considerar es la interacción
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Un inodelo quasi-clásico de las interacciones magnéticas con el agregado 
de la aproximación de campo molecular (ver discusión en la sección(I.1.)) 
hówla sido ya usado para describi r los experimentos de resonanc'a magné­
tica en RbMnl'^ 4J,70,71) realizados a T <^T . En el caso del isomnrfo 
KN.iF^ mostramos (sección IV.4.) que el mismo modelo describe la variación 
observada dé H con T en la ?ona de temperaturas próxima a la transición.
De la dependencia medida de II con T obtuvimos K vs T. La medición de es­
ta dependencia es muy importante en vistas a verificar cualquier modelo 
que se proponga para el origen microscópico de K. En este sentido sería 
interesante extender el rango de temperaturas de la medición cono se su­
giere en Io) ya que se complementaría con datos de resonancia nagnética 
los resultados de referencia 9 obtenidos a través de experiia.ntos de 
scuttering de luz con excitación de un ünico magnón.
Debido al gran ancho de línea de nuestros espectros, los parámetros 
de interés se obtienen ajustando los puntos experimentales a una forma 
teórica calculada a partir de la ecuación de movimiento de Landau-Lifschitz 
(ecuación IV.3.51). Dado que dentro del marco teórico usado no es de es­
perar variaciones de g al pasar de la fase paramagnética a la fase antife- 
rromagnética, en los ajustes usamos un factor g constante con T e igual 
a 2.31 que es el valor medido a T y  T . Por otra parte hemos verificado, 
como lo muestra la figura(IV.14/16), que los valores obtenidos para tí y 
¡\ íÎ /2 011 Ia zona antiferromagnética empalman correctamente en T n  
con los obtenidos en la zona paramagnética donde se usó la ecuación modifi­
cada de Bloch para la magnetización del sistema.

2o) H en función de T. Factor g y constante de anisotropía.
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3o) Intensidad de la línea de resonancia.
El spin-flop en compuestos cúbicos.

La presencia de un canpo magnético aplicado puede modificar la configuración 
de spin de equilibrio en materiales antiferromagnéticos. En el caso de com­
puestos cúbicos existen 2 mecanismos competitivos que pueden llevar el sis­
tema a la nueva configuración : spin-flop dentro del dominio para el que se 
requiere un campo H — Hc (ecuación (IV. 18)) y spin-flop entre deminios que 
es un proceso gradual y se produce cuando II está comprendido entre II^ y
II (ecuaciones (IV.21/22)). cw
En el cúbico RbMnF-, las variaciones observadas de asimetría, intensidad e

(73)histéresis del espectro de resonancia magnética obtenido a TV< fue­
ron asociadas oon la redistribución de dominios resultando II 'k 400 Gausscw
mientras que el spin-flop dentro del dominio requeriría H r  H -r 2500 Gauss.

(7 54) CTambién en KNiF^ las mediciones por rayos X ' a 4 y 100 K muestran que
el movimiento de paredes entre dominios es energéticamente más favorable
(H v 4000 Gauss) que el spin-floD dentro del dominio (H 40 KGauss) .En es- cw c c
te experimento fué posible determinar valores para las constantes intrínse­
cas del material D y Ci<L(ver sección (IV.l.b)) a partir de la determinación 
de y II que resultaron aproximadamente constantes con T en el rango de 
observación.
Nuestro experimento de resonancia magnética en KNiF^ fué realizado a tempe­
raturas próximas a la de tran: ición lo que lo hace diferente a los 2 experi­
mentos que hemos mencionado. Efectivamente, la variación del factor {V- 

es muy importóte en nuertro rango de medición. Este factor aparece en las 
definiciones de II , H . y H y por lo tanto inducirá grandes variacionesO TZ-Xl c»w
en los mismos. Computando como se indica en el apéndice B podemos
ver que entre 100 y 4 K 4/ ' varía de 1.1 a 1, mientras que vale
v 3 en T = 230 K y tiende a infinito en T^. De este modo y usando nuestra 

determinación de K y los valores de B y C»L derivados de referencia(7) calcu­
le1 os los campos H , 11^ y I-I entre 230 K y. TN que se muestran en la figura 
(IV. 17). Allí vemos que el proceso de spin-flop entre dominios no resultaría 
en este rango netamente favorable energeticamente respecto de la rotación 
de spins dentro del dominio. Nuestro experimento indica que sí lo es en el 
rango T <  242 I< y los resultados cuantitativos están de acuerdo con los
valores calculados de II,, y Hth J cw
Este rango de temperaturas aparece entonces como sumamente interesante para 
la verificación expeiimental de las diversas hipótesis discutidas en la sec­
ción (IV. 1) sobre la configuración do spin de equilibrio. La resonancia mag-
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nétxca parece además úna técnic i adecuada para estos fines. E:perimentos 
a frecuencia distintas a 9.5 Gllz y el análisis de Ja variación angular 
del espectro a distintas ten.ieiaturas complementarían el estudio que pre­
sentamos aquí.
En un marco más general los resultados de estos experimentos podrían ayudar
a clarificar el diagrama de fases de KNiF . A este respecto, la dependen-

(48 74)cia caí campo de la temperatura de transición fue obtenida ' únicamen­
te en presencia de campos suficientemente altos como para que el eje magné­
tico resulte perijendicular al campo aplicado mientras que el caso del
eje magnético paralelo al cairpo aplicado todavía no ha sido estudiado ex-

(75 76jperimentalmente en compuestos cúbicos '



Apéndices
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Apéndice A

Tratamiento de datos para el caso de líneas anchas de resonancia magnética 
lin una línea ancha Las magnitudes de interés f í s i c o y llr no están re­
lacionados de una forma sencilla a sus puntos característicos, lis indis­
pensable contar entonces con un sistema tomador de date ; que permita luego 
ajustarlos a una forma conocida de línea a fin de obtener las magnitudes 
que interesan. /Lis útil, sin embargo, poder medir en forma directa estos paiámetros aun 

con menor precisión a fin de controlar los experimentos mientras 
se están realizando, listos números pueden servir además como valores ini­
ciales para cualquier ajuste posterior por mínimos cuadrados. Con este 
fin desarrollamos un método aplicable al caso de una forma lorentziana, 
aunque con el mismo esquema se podrían calcular otras formas de línea.

1. Descripción del espectro.
La función de forma en el caso en que £\Il ^  II fue estudiada teórica-

(20 211 ™mente por varios autores ’ y confirmada experimentalmente por Garstens
r?2'let al por mediciones de DPl’H a frecuencias */1MHz.

Cuando se detecta la primera derivada del espectro de absorción a frecuen­
cia constante mientras que 11 varía lentamente, la línea registrada Y, de­
jando de lado factores irrelqvantes, está dada por:

Y ( K - O
-V

d)

con

(2)
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Los cálculos se simplifican usando campo y ancho de línea reducidos da­
dos por (2) y normalizando Y a su valor máximo Yfj.
Si k<X 1 el segundo termino de Í1) es despreciable para todo h ^ O  y se tie­
ne una linea de resonancia normal. En esto caso II es el campo en el cual 
la derivada cruza la línea base y dado que el espectro es simétrico respec­
to de este punto éste es también un punto de inflexión de la línea.
En la figura I se definen los campos que luego se usarán en el cálculo. A,
15 y C son puntos de inflexión de Y.
En el caso de un espectro de línea ancha ambos términos de la ecuación 1
deben ser considerados. En este caso IIQ J7 1l(. y á"pp f 0'¡q ' • 1’or otra
parte la forma del espectro cambia con el valor tic k como se muestra en
la figura Z. listos cambios de forma vamos a relacionarlosa los valores de
II0 , H|q> I , 11̂ , 11|,, H(. que miden los campos en puntos característicos de
la línea. La dependencia de estos campos con k se muestra en figura 3.
Los ceros para IL, II v IL en k = 0.84,2 y 3.55 determinan 4 regiones A nr i>
bien definidas para k teniendo cada una una forma de línea particular co­
mo se muestra en figura 2.

2. Determinación de A.II y II .pp ' r
a) íillpp
En el c.,so de líneas finas se usa halvitualmonte un método de graficacion

f 19)de la línea normalizada para hacer un rápido análisis de la forma, vi­
sando la ecuación:

a, varía con II y os una función de la amplitud Y de la línea. O sea que 
podemos decir que a = a(Y/Y^). Además a varia para diferentes formas de 
línea (1 orentziana, gaussiana, etc). En la tabla 1 se consignan valores 
de a para distintos Y/Y^ para el caso de ana lorentziana normal ( k'.l)

que, en térmicos de campos reducidos se escribe:

H)



1 0 0

AHP P

Figura 1
Espectro normal de resonancia magnética. A,B y C son puntos de inflexión.



1 0 1

Figura 2
Forma do un espectro de 1 ínea ancha para distintos valores del ancho reducido.
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Figura 3
Campos reducidos correspondientes a puntos característicos de 
un espectro de resonancia magnética en función del ancho reducido.
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A partir do un análisis numérico, establecimos para el caso de líneas 
anchas una relación lineal entre h y k equivalente a (4), resultando:

k  - lo ( V  / v'm )  f V ^  ) ¿i
(S)

Si se considera la parte de la línea situada a la derecha de se encuen­
tra que para un dado valor de Y/Y^ con solamente 3 pares de valores de 
(a,bj se cubren todos los posibles valores de k con una discrepancia menor 
íi 0.3 ‘i,. listo se muestra en la tabla 1.
Un análisis de la tabla I sugiere las siguientes aproximaciones:
. b es constante para una dada línea 
. la pendiente Aa/ A(Y/Y^J = 1.163 para todo k
Lintonces, tomando 2 puntos h^ y h2 de un espectro y usando estas aproxima­
ciones se tiene:

k,t - k o  k iM
(6 )

que en términos de los campos reales es:

f 7)

Aquí tenemos una ecuación que relaciona simplemente el ancho de la línea 
con dos puntos cualquiera de ella, con la iónica condición que dichos puntos 
se encuentren a la derecha del máximo ( ll¿̂ >ll̂ , .
Despojando se tiene:

(8)

con txY/ A H  = (Ŷ  - Y 2)/CU^ _
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Para obtener A ^ p p  es necesario medir la amplitud del máximo y la 
pendiente en un punto tal que II > 11̂ . Un punto interesante para realizar 
esta medición y que está perfectamente encuadrado dentro de la aproxima­
ción lineal expresada en (5) es el punto de inflexión C. liste punto se 
puede ubicar sobre un espectro de primera derivada ya que el análisis 
numérico muestra que Y^/Y^ ~  0.76 para todo k.

b) H . r
U1 campo H|5 correspondiente al punto do inflexión B puede ser medido 
muy bien sobre un espectro de segunda derivada. Un la figura 3 se mues­
tra í c o m o  función de k y se ve que si k 2.5 ambos campos casi 
coinciden siendo la discrepancia menor que 2 1,. Si k N 2.5 o no puede 
obtenerse si espectro de segunda derivada se puede obtener H a tra­
vos de la ecuación 2. Para ello hay que determinar k y usar una determina­
ción previa de .
P,1 valor de k puede ser evaluado midiendo algunos puntos característicos.
U1 gráf ico semi logarítmico de f igura 3 faci lita esta" determinación el imi­
nando la incógnita II . Valores reales de los campos correspondientes a pun­
tos característicos se transfieren de la ordenada logarítmica a un trozo 
de papel móvil que debe superponerse lo mejor posible sobre las curvas 
correspondientes. I,a abeisa correspondiente es el valor de k.

3. Aplicación del método
Para ejemplificar el uso de este método vamos a aplicarlo a las mediciones

(22)de DPP1I a bajas frecuencias realizada por Garstens ct al . Un la figura 
4 reproducimos sus resultados. Elegimos este caso ya que cubre un amplio 
rango de valores de k y tiene la ventaja de que tanto el ancho como el g 
del DPI’II son bien conocidos por mediciones a altas frecuencias.
Un la tabla 2 los resultados de nuestro método se comparan con los re­
sultados de ajustes por mínimos cuadrados de la función 1, mostrando 
un muy buen acuerdo dentro de la precisión que se buscó.
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Figura 4

, (22) Espectros de DPPI1 tomados a v-^IMIlz por Garstens et al .
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Apéndice B-

I ivaiuacióÁ de la sucepti b i 1 i dad ostáti i.a y de la magnetización do 
subred en KJmíI'̂  .

I. Hvaluación de X//Y ^ 1  •
La suceptibilidad magnética ]¿ de KNii;., fué medida por llirakawa et a l ^ ^
en una muestra policristalina en un extenso ram>o de temperaturas.Del ajus­

fé)le de estos datos a un modelo teórico propuesto por Lines se obtiene 
una componente Independiente de T par;i y\¿ : ')£ = 9.57 * 10 (>.
Como IvNil'̂  es un compuesto cúbico la relación entre la suceptibilidad medida 
en una muestra policristalina ( 'X ) y \// , JCj es:

(1)

í 1 1He acuerdo a la teoría termodinámica de campo molecular es constante
con T y ^  depende fuertemente de T y coincide con en T^. Pinton­
ees de (1):

1¿±. f (2)

De los datos de ref(42) obtenemos = 4.21 * lü J. Poniendo este valor en 
(1) tenemos que para T ̂  es:
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2. Evaluación de la magnetización espontanea de subred.
A campo H = 0 las dos subredes ferromagneticas con las que se describe a 
KNiFj tendrán magnetizaciones de igual magnitud M conocida como magneti­
zación espontánea^ lista magnetización de subred no ha sido medida en KNiF-, 
Dentro de la teoría termodinámica de canino molecular es posible evaluar M

n  i  '  0a partir de X/ de la siguiente manera:
La fiYlgneti zación de subred está dada por la función de Brillouin BcO

Con:

donde consideramos interacciones hasta 2os vecinos.
Para el caso en que se aplica II paralelo al eje antiferromagnetico, desa­
rrollando Pv̂ (x )̂ en potencias de II y reteniendo solamente la parte lineal, 
puede obtenerse ')q  .

H'

(5)( |\) <?j Auí - ̂  / 4 1 }  (’k'o)

i + [ \  4 r 'j ^
21donde:B ’̂ (x) es la derivada de l\,(x), N = 7.75 10 es el número de spins 

por cm'̂  de cadr subred y P  ) se puede calcular a partir de un va­
lor .specífico de Y// -Nosotros tomamos \L// (T.̂ ) .
M CT) así calculada <>e muestra en la í.'i gura 1.



M 
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T/TN

Figura 1
M en función de T evaluada a partir de los datos (Jj¿ 
obtenidos de referencia (42). Se grafica el rango Je 
temperaturas de nuestro experimento.
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3. Magnetización de si ibred en presencia de campo magnético.
Analizaremos el caso en que II aplica según una dirección cualquiera del 
espacio pero su magnitud es mucho menor que los campos críticos del siste-

( “C" ( )ma; por lo tanto consideraremos solamente dependencias lineales en II .
es la respuesta del sistemajn H aplicado paralelo a £ , ki la respues­

ta a U aplicado perpendicular a . Al aplicarse II según una dirección cual­
quiera del espacio (Figura 2) cambiarán su magnitud de modo que:

M
(7)

y\<j¡¡ ~  -  ^to |  k .//J i (j)y Jl > ' i j -

por lo que la magnetización total del sistema en 1 as direcciones paralela 
y perpendicular a $ es:

H// -- k// i-i
" 1 (8)

para el ángulo t se tiene que:

e <
k l ! 1 h'-n. h

(9)

’f - (■"
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La diferencia entre t ̂ y t-, es muy pequeña por lo que en general to­
maremos t| = t9 = t, sen! = t y eos t = 1. I!n esta aproximación jas expre­
siones alternativas a (~}) son:

' )

’lt ¡ i 

U

ÍLc->

(10)

í
k

Kr
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Apéndice C

Cálculo del torquc de ti ni sotropía.
La energía de anisotropía es mínima si y M 2 son ambas paralelas al eje 
de fácil magnetización. Si y se desvían de esta dirección aparecerá 
un torque originado en la energía de anisotropía:

(i)

se puedo desarrollar en serie de Taylor alrededor de la nueva di­
rección de equilibrio a un ángulo ^  del eje de fácil magnetización:

&
(2)

Li primer termino de (2) es el torque de orden 0 que se cancela con el tor­
quc ejercido por el campo externo.
En el experimento de resonancia magnética se consideran pequeñas oscila-

¡ fciones de y respecto de su posición de equilibrio. Entonces ¿ 

es pequeño y ^  puede ser expresado por lo dos primeros termino de (2) / 
por lo tanto el efecto de la energía de anisotropía en las frecuencias pro­
pias del sistema se expresa a través de su derivada segunda.

La energía de anisotropía de un compuesto cíibico es: 

; 1

(3)

. donde son los cosenos directores de M. respecto de las direc-
ciones r-úlvicas
Como los ejes de ITkí'l magnetización de KNi.F7 coinciden con las direcciones 
< 100 > i' sulta k > 0.



D'ido t|ue á ?+ +J-i= I pu de escribirse F eji función do dos ¿intuios sola­
mente y la expresión de .jipara cada una de la1' subredes resulta:

•O. ¿7  - ■— ¿ i  I r) * 5  , (4J

C,Xi) oV-¿ ■ OA,n
Consideraremos el caso en que 11 se aplica en un plano ^100y

U , 11

C ° < o ]

Considerando las dos ternas auxiliares (x',y',z'J con z'// y (x",y",z") 
con z" ¡¡ -M2 y la aproximación de pequeñas oscilaciones los cosenos direc­
tores pueden escribirse así:

^  C ) -t 'iiL U  l t > ( C  )

vX Otyfth) (tfft) ̂  ^
(5)

(jrU" / ^ <  ) 

olu- v [U^./Hí) fftfc-t) - ^

rJ? ., = _ (Ui.t/H-;/ •»' (fc>'O- folfe-t)

Lp que lleva a las siguientes expresiones para las derivadas que aparecen



a) Para la subrcd 1

-  \ i  h ü ü L  ( í h  O  -  ■ < & * ■ ( . &  )  ~  i ...

■ L

- n ee¿ fort) j-ítoitevt) (-3*^ «kl'&ftl)

b) Para la subred 2

~  U'$Ma(0'L) 4@lul/S''t) ~
rZd-lQ

¿ f e  _. U & r ?  (e>-

Poniendo (7) y (6) en (4) resulta: 
Para la subrcd 1

q <1 ^ ( 0  vt) i W M <

H f

ÍA
M,

o.
t ) ¡h , ¿?

3

ee.i' { u - t ) ¡ V  <¿ ?

Para la subred 2
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