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Resumo

Neste trabalho estudamos as propriedades magnéticas de sistemas finitos, em particular,
de pequenas particulas formadas por um reduzido niimero de momentos magnéticos. Con-
sideramos modelos simplificados onde os spins podem ser representados por variaveis de
Ising ou continuas. No caso em que as variaveis de spin sao discretas, os modelos foram
estudados em redes bidimensionais com simetria hexagonal. Para uma particula cujos
spins se acoplam antiferromagneticamente em seu nicleo, mostramos que as curvas de
histerese e as suas correspondentes assimetrias devem ser atribuidas a uma desordem
magnética do tipo vidro de spin na superficie da particula. Mostramos ainda que para
uma particula ferrimagnética, formada por camadas alternadas de spins de Ising o = 1/2
e S = 1 numa rede hexagonal, o ponto de compensagao ocorre somente se o acoplamento
entre os spins o for ferromagnético. No caso de spins continuos, estudamos modelos
de Heisenberg classicos em tré dimensoes, tanto ferro- quanto antiferromagnéticos, em
funcao da temperatura, da anisotropia uniaxial e do campo magnético. Particularmente,
no caso de interagoes antiferromagnéticas, determinamos o diagrama de fases do sistema
no plano campo magnético versus temperatura, nos casos em que o campo € paralelo ou
perpendicular ao eixo de facil magnetizagao da particula. Os campos de transi¢ao e suas
dependéncias na temperatura foram determinados em funcao do diametro da particula
considerada. Em todos os estudos realizados neste trabalho utilizamos sistematicamente

simulacoes de Monte Carlo e aproximacoes de campo médio.
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Abstract

In this work we study the magnetic properties of finite systems, in particular, small
particles formed by a reduced number of magnetic moments. We consider simple models
where the spins can be represented by Ising or continuous variables. When we use discrete
variables, the models were studied in two-dimensional lattices with hexagonal symmetry.
For a particle whose spins have an antiferromagnetic coupling in its core, we show that
the hysteresis curves and their shifts are due to the spin-glass magnetic disorder at the
surface of the particle. We also show that for a ferrimagnetic particle, which is formed by
alternate layers of Ising spins ¢ = 1/2 and S = 1 in a hexagonal array, the compensation
point occurs only for a ferromagnetic coupling between the o spins. For continuous spins
systems, ferromagnetic as well as antiferromagnetic, classical Heisenberg models were
considered in three dimensions, as a function of temperature, uniaxial anisotropy and
magnetic field. Particularly, in the case of antiferromagnetic interactions, we determine
the phase diagram of the system in the magnetic field versus temperature plane, for the
cases where the magnetic field is parallel or perpendicular to the easy magnetization axis
of the particle. The transition fields and their dependences on temperature were found
as a function of the particle diameter. In all the studies, we sistematically employ Monte

Carlo simulations and mean-field approximations.
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Capitulo 1

Introducao

Nos ultimos anos importantes avancos tém sido alcancados na direcao do desen-
volvimento da nanociéncia e da nanotecnologia em todo o mundo. Tanto a nanociéncia
quanto a nanotecnologia tém como objetivos criar novos materiais e desenvolver novos
produtos e processos, baseados na crescente capacidade da tecnologia moderna de ver
e manipular atomos e moléculas, e na capacidade da ciéncia de explicar e prever as
diferentes propriedades observadas em dimensoes tao pequenas. As possiveis aplicagoes
dos resultados das pesquisas em sistemas cada vez menores sao inimeras: aumento da
capacidade de armazenamento e processamento de dados dos computadores, criagao de
novos mecanismos mais seguros e menos prejudiciais na transferéncia de medicamentos
aos pacientes, criacao de materiais mais leves e mais resistentes do que metais e plasticos,
que poderiam ser usados na construcao de prédios, automéveis, avides; e muitas outras

inovagoes em desenvolvimento ou que ainda nao foram nem sequer imaginadas.

A possibilidade de se fabricar estruturas magnéticas artificiais na escala nano-
métrica tem levado ao surgimento de novas areas de pesquisa basica em magnetismo,
estimuladas pela descoberta de novos fenomenos. Os chamados nanomagnetos, devido ao
fato de possuirem tamanhos extremamente pequenos, possuem propriedades magnéticas
muito diferentes daquelas observadas em uma amostra macroscépica do mesmo elemento.
A maioria dessas propriedades é devida aos efeitos de superficie, e como esses sistemas

nanoestruturados podem ter até 50% de seus atomos na superficie, novas propriedades



magnéticas podem ser obtidas e estudadas com o objetivo de serem aplicadas no desen-
volvimento de novas tecnologias. O desenvolvimento e estudo de materiais nanoestrutu-
rados ocorreu principalmente apds a descoberta do fenémeno conhecido por magnetore-
sisténcia gigante [1, 2], inicialmente em multicamadas magnéticas [3], e posteriormente em
sistemas granulares. Apesar do grande impulso no estudo desses sistemas nanoscopicos
ter se originado principalmente devido as enormes perspectivas de seu uso em sistemas
computacionais, hd uma infinidade de outras possiveis aplicacoes, tais como: producao
de imas ainda mais poderosos, de materiais magnéticos doces com perdas energéticas
menores, na producao de micro-sensores, no diagnoéstico médico, na industria de medica-

mentos, pigmentos e ceramicas [4, 5].

Do ponto de vista académico, os sistemas magneticamente estruturados apresen-
tam uma grande variedade de propriedades fisicas interessantes e formam um conjunto
unico para se estudar diversos problemas em fisica da matéria condensada, como su-
perparamagnetismo [6, 7, 8, 9], cinética de nucleagao e crescimento de graos [10, 11],
frustragao e competicdo, que sao comportamentos tipicos dos vidros de spin [12, 13], etc.
Devido a sua complexidade, a resposta de uma nanoestrutura as excitacoes externas é
extremamente dificil de se modelar e prever. Por isso, apesar desses sistemas nanocrista-
linos estarem sendo intensamente estudados nos tltimos anos, eles apresentam diversas

caracteristicas que permanecem incompreendidas.

Existem diversos métodos de producao de particulas sélidas ultrafinas. Como
exemplo, pode-se citar as técnicas de deposicao de vapor, sputtering, melt-spinning,
eletrodeposicao e moagem mecanica [4, 5]. A essas técnicas especificas sdo acrescidas
diferentes formas de tratamento térmico [14, 15| na formacdo da nanoestrutura final.
Como resultado, obtém-se sistemas com uma grande variedade de propriedades fisicas
interessantes, que além das ja citadas anteriormente, pode-se incluir ainda, a magnetore-

sisténcia tinel [16] e o efeito Hall gigante [17].

Os sistemas magnéticos nanoscépicos de varias particulas sao muito mais com-

plicados de se tratar do que um sistema formado por uma tnica particula isolada, pois



deve-se considerar a contribuicao de particulas com diferentes tamanhos e formas, além das
préprias interagoes entre elas. Quando essas particulas estao suficientemente préximas, o
campo gerado por uma delas sera sentido pelas outras através de uma interacao dipolar e,
portanto, as interacoes entre todas as particulas devem ser consideradas para se descrever

de modo correto as propriedades observadas.

Na tentativa de se elucidar as propriedades dinamicas desses sistemas de nanopar-
ticulas magnéticas, diferentes modelos tedricos tém sido propostos [18, 19, 20]. Em alguns
deles, as interacoes entre as particulas sao consideradas através de uma simples variacao
nas barreiras de energia vistas pelas particulas isoladas, de modo a excluir o comporta-
mento magnético coletivo do sistema [19], enquanto que em outros, a considera¢ao do
comportamento coletivo torna-se a principal caracteristica do modelo [20]. Tais modelos
sao empregados de acordo com as caracteristicas de cada sistema observado (tamanho,
forma, concentragao de particulas magnéticas) e do efeito que se deseja estudar. Por
outro lado, o estudo do comportamento de uma tunica particula, formada internamente
por varios momentos magnéticos que interagem entre si através de um acoplamento de
troca entre primeiros vizinhos, ja se apresenta como um problema bastante interessante.
Para esse tipo de sistema, podemos citar o interesse pelo estudo dos métodos de re-
versao da magnetizacao da particula na presenca de campos magnéticos: para pequenas
anisotropias sabe-se que a reversao se da de forma coerente, enquanto que para valores
suficientemente grandes da anisotropia cristalina, o mecanismo de reversao se da através

do processo de nucleagao.

Os primeiros estudos tedricos nessa area se concentraram principalmente no de-
senvolvimento de equacoes para o continuo, onde o calculo das estruturas magnéticas e de
sua reversao sob o efeito da temperatura e do campo magnético ¢é realizado supondo-se que
as contribuigbes de troca, de anisotropia cristalina e dipolares variam continuamente [21].
Mais recentemente, métodos baseados em computacao de larga escala tem sido utilizados
para investigar os efeitos de temperatura finita nos fenomenos de nucleagao e crescimento

de estruturas magnéticas [22, 23].



Como problemas especificos de nosso interesse, encontram-se os sistemas nanos-
copicos heterogeneos, ou seja, particulas que possuem interagoes ferromagnéticas e anti-
ferromagnéticas competindo entre si, os sistemas de spins mistos, o estudo da dependéncia
da magnetizagao de particulas ferromagnéticas com o angulo entre o campo magnético
externo e o eixo de facil magnetizagao da particula, e, finalmente, a investigagao dos es-
tados de equilibrio de uma particula antiferromagnética submetida a campos magnéticos

elevados.

Os modelos de nanoparticulas heterogéneas oferecem uma visao um pouco mais
realista de uma nanoparticula [24, 25, 26, 27, 28, 29]. Em geral, a desordem magnética
e estrutural existente nas bordas desses sistemas leva a uma competicao entre as dife-
rentes interacoes nas proximidades da superficie da nanoparticula, o que acaba se re-
fletindo nas propriedades magnéticas das camadas mais internas da mesma. No caso
de nanoparticulas antiferromagnéticas, tal desordem acaba por gerar estados onde a

nanoparticula comporta-se como um ferromagneto fraco [30, 31, 32].

No caso de sistemas mistos, o principal objetivo é a consideracao de materiais
ferrimagnéticos, e a investigagao da possivel existéncia de uma temperatura de com-
pensacgao abaixo de sua temperatura critica, onde as magnetizagoes de suas varias sub-
redes cancelam-se. A existéncia de um ponto de compensacao torna esse tipo de material
potencialmente interessante para diversas aplicagoes tecnoldgicas, especialmente aquelas
que empregam métodos de gravagao termomagnética [33, 34, 35, 36]. Alguns modelos
teoricos simples ja foram empregados na investigagao da temperatura de compensacao de
sistemas infinitos de spins mistos. No caso de redes quadradas, muitas técnicas de analise
foram e continuam sendo empregadas no estudo desses sistemas, tais como: expansoes
em séries de altas temperaturas [37], grupo de renormalizacao [38, 39, teorias efetivas de

campo médio [40, 41] e simulag¢oes de Monte Carlo [42, 43].

Sabe-se que particulas suficientemente pequenas comportam-se como um dominio
unico, de forma que todos os seus momentos magnéticos giram coerentemente na dire¢ao

de um campo magnético externo [44]. Por outro lado, quando o tamanho da particula
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cresce, a configuragao de um unico dominio deixa de ser energéticamente favoravel. Nesse
caso, quando os momentos magnéticos da particula giram na direcao de um campo
magnético externo, ela assume uma configuracao de multiplos dominios. Quando a
particula pode ser descrita por um unico dominio, ela apresenta curvas de magnetizacao
bastante diferentes dependendo do angulo entre o campo e o seu eixo facil. No caso de
particulas ferromagnéticas nao tao pequenas para serem consideradas como um dominio
unico, deve-se levar em conta que seus momentos magnéticos, apesar de interagirem en-
tre si, nao sao necessariamente coerentes. Desta forma, a particula como um todo pode
apresentar um comportamento bastante diferente daquele verificado no caso de um tnico
dominio. A determinagao da magnetizacao de particulas que nao sao consideradas mo-
nodominios se revela interessante, pois os resultados obtidos nos casos em que o campo
magnético é paralelo ou perpendicular ao eixo facil diferem daqueles conhecidos para

particulas com um tnico dominio [44].

No caso de particulas antiferromagnéticas uniaxiais, é de interesse se estudar os
diferentes estados de equilibrio que este tipo de sistema apresenta quando submetido a
campos magnéticos intensos. A investigagao de antiferromagnetos uniaxiais no limite
termodinamico mostra a existéncia de um rico diagrama de fases, principalmente quando
o campo magnético externo e o eixo facil da particula sao paralelos. Esse diagrama de
fases apresenta linhas de transicao de primeira e segunda ordem, onde a dependéncia do
campo com a temperatura é bem conhecida [45, 46, 47, 48, 49]. O objetivo de se estudar
esse tipo de sistema ¢é o de se investigar os efeitos de tamanho finito e de superficie sobre
seus estados de equilibrio, bem como a dependéncia das linhas criticas nos parametros do

hamiltoniano do sistema.

Nos capitulos seguintes, apresentamos alguns modelos simplificados utilizados no
estudo das propriedades magnéticas de uma pequena particula magnética isolada. Em
todos os modelos supoem-se que os momentos magnéticos sao localizados e distribuidos
discretamente numa rede. No dois primeiros modelos, considera-se uma particula bidi-

mensional, formada por um spin central envolvido por anéis concentricos de spins. A



rede utilizada como base para o arranjo dos spins apresenta simetria hexagonal [50]. No
Capitulo 2, considera-se uma particula antiferromagnética [51, 52|, formada por um nticleo
de spins antiferromagneticamente acoplados e uma superficie com estrutura do tipo vidro
de spin [53]. Além da interagao de troca existente entre os spins primeiros vizinhos do
sistema, considera-se também o efeito da aplicagao de um campo magnético externo. O
modelo, que pode ser utilizado como uma simplificacao para uma nanoparticula antifer-
romagnética, foi estudado através da aproximacgao de campo médio e de simulagoes de
Monte Carlo [54]. Essas técnicas de anélise nos possibilitaram estudar o comportamento
do modelo em fung¢ao da temperatura e do campo magnético externo. Como sera visto,
apesar de bastante simplificado, o modelo considerado reproduz alguns dos resultados

experimentais observados em nanoparticulas reais [30, 31].

No Capitulo 3 tratamos uma pequena particula ferrimagnética mista com spins
do tipo Ising 0 = 1/2 e S = 1 [55]. O arranjo de spins nesse sistema ¢ tomado de forma
que cada camada da particula seja formada por um tnico tipo de spin, e possua camadas
vizinhas com spins do outro tipo. Por exemplo, se o spin central for um spin o = 1/2,
a primeira camada deve ser constituida somente por spins S = 1, a segunda camada
somente por spins ¢ = 1/2; e assim sucessivamente, até um limite maximo de camadas
consideradas. Além da interacao de troca entre os spins primeiros vizinhos da particula
(que neste modelo pode ser do tipo 0 — S, 0 —0 e S —5), também leva-se em conta o efeito
do campo cristalino sobre os spins do tipo S. Novamente, emprega-se a aproximacao de
campo médio e simulagoes de Monte Carlo para investigar as propriedades magnéticas do
modelo. Em particular, é dado énfase na determinacao da temperatura de compensacao
do sistema, considerando as contribuicoes de cada termo do hamiltoniano do modelo. O
mesmo tipo de andlise relativamente ao ponto de compensacgao em sistemas macroscopicos
ja havia sido realizado para sistemas em redes do tipo honeycomb e quadrada [40, 41, 42,
43] com duas sub-redes interpenetrantes. Nesses sistemas, as interacoes de troca entre
spins primeiros vizinhos sao todas do tipo o —S. No modelo apresentado nesta Tese, assim

como no caso de um sistema macroscopico formado por camadas de dois tipos diferentes



de spins [56, 57], considera-se, além do acoplamento o — S, interagoes de troca do tipo
o — o e S — S entre primeiros vizinhos. Como veremos a seguir, os resultados obtidos
considerando-se uma pequena particula sao qualitativamente similares aos obtidos no caso

de um sistema infinito (resultado apresentado no Apéndice D).

No Capitulo 4 desta Tese, consideramos uma particula tridimensional, formada
por um spin central envolvido por esferas concentricas de spins. As esferas sao cir-
cunscritas em uma rede cubica e os spins localizados em cada sitio da rede podem gi-
rar em qualquer dire¢ao de um sistema de referéncia cartesiano. O modelo é descrito
por um hamiltoniano de Heisenberg classico, com interacoes ferromagnéticas entre os
spins primeiros vizinhos, uma interacao com o campo magnético externo e um termo de
anisotropia uniaxial de ion tnico [58]. Com a utilizagao da aproximacao de campo médio
e através de simulagoes de Monte Carlo obtivemos a dependéncia da magnetizacao do
sistema em funcao da temperatura nos casos de campo paralelo ou perpendicular ao eixo
facil.

No tltimo capitulo desta Tese, consideramos uma pequena particula antiferro-
magnética com spins interagindo entre si através de um acoplamento de troca entre
primeiros vizinhos, dado pelo hamiltoniano de Heisenberg classico. Além dessa interagao
de troca, também leva-se em conta o efeito do campo cristalino, através da contribuicao
de uma anisotropia uniaxial de ifon unico, bem como o acoplamento com um campo
magnético externo. Consideramos os casos em que o campo magnético externo é paralelo
e perpendicular ao eixo facil da particula. Através da aproximacao de campo médio e de
simulacoes de Monte Carlo obtivemos os estados de equilibrio do sistema, determinando

o seu diagrama de fases no plano campo magnético versus temperatura.

Para o estudo de todos os modelos descritos acima, utilizamos como uma das
ferramentas de andlise a aproximacao de campo médio. E importante salientar que nesses
sistemas a utilizacao da aproximagcao de campo médio requer um pouco mais de trabalho
do que no caso dos sistemas infinitos. No caso de um sistema finito, devido a quebra de

simetria translacional, nao se pode considerar que o campo efetivo sobre cada momento



seja o mesmo, independentemente de sua posicao. Na verdade, deve-se considerar que o
campo efetivo é dependente da posicao do spin na particula e, desta forma, deve-se levar
em conta um numero bastante grande de equacoes acopladas. Para uma melhor discussao
do uso correto da aproximacao de campo médio nos tipos de sistemas considerados nesta
Tese, apresentamos nos Apéndices A e B uma descricao simplificada da aproximacao
considerada para os modelos que empregam variaveis de Ising, bem como no Apéndice E,
para o caso de sistemas com hamiltonianos de spins continuos.

A outra ferramenta utilizada no estudo dos modelos descritos acima sao as si-
mulacoes de Monte Carlo. A idéia do método de Monte Carlo consiste em se escolher
adequadamente uma seqiiéncia de configuracoes que obedecem a uma cadeia de Markov.
A partir do hamiltoniano de cada modelo estudado, utilizamos geradores de ntimeros
aleatérios para simular a contribuicao estatistica dos diferentes estados do modelo, a fim
de que as configuragoes geradas evoluam para a distribui¢ao de equilibrio correta. Algumas
configuragoes iniciais sao geradas longe do equilibrio, mas a medida que o tempo passa o
algoritmo utilizado leva a muitas configuragoes tipicas de equilibrio do sistema que podem,
entao, ser empregadas no calculo das grandezas termodinamicas de interesse [59, 60]. O
método de Monte Carlo é por definicao um método de estudo dos estados de equilibrio,
entretanto, é bastante comum o seu emprego para a analise de estados estacionarios, como
em transigoes de fases fora do equilibrio [61]. Nesta Tese, além do uso das simulagoes de
Monte Carlo para a obtencao dos estados de equilibrio dos sistemas considerados, bem
como para calcular suas propriedades termodinamicas, este método também é empregado
para descrever as curvas de histerese e os estados metaestaveis alcancados pelo sistema.
Neste sentido, apresentamos no Apéndice C uma breve discussao sobre a determinacao
de uma curva de histerese e uma descricao sobre como simulacoes sao utilizadas nos casos
de nao equilibrio termodinamico.

Apesar de no final de cada capitulo apresentarmos as conclusoes e as perspectivas
de trabalhos futuros, no Capitulo 6 apresentamos as conclusoes gerais sobre os estudos

realizados nesta Tese.



Capitulo 2

Particula antiferromagnética

O estudo de pequenas particulas antiferromagnéticas tem recebido muita atengao
nos tltimos anos, principalmente devido ao fato de apresentarem algumas caracteristicas
magnéticas de origem ainda nao suficientemente esclarecidas (a presenca de uma pe-
quena magnetizagao permanente) ou nao esperadas (como por exemplo, o potencial que
essas particulas apresentam de reversao de sua magnetizacao por tunelamento quantico
(62, 63]). Essas particulas possuem uma grande razao entre sua superficie e seu volume
e, portanto, parece ser razoavel correlacionar algumas dessas propriedades magnéticas
como conseqiiéncia dos efeitos de sua superficie. Por outro lado, no caso de uma pequena
particula antiferromagnética, o nimero de spins em cada sub-rede pode nao estar compen-
sado em baixas temperaturas, e esta caracteristica por si s6 pode ser o fator responsavel

pela emergéncia de uma fase ferromagnética fraca, por exemplo.

Alguns resultados experimentais obtidos através do espalhamento de néutrons
polarizados [64], Mdssbauer [65] e medidas de magnetizacao [24] em nanoparticulas fer-
rimagnéticas e antiferromagnéticas corroboram a idéia de que essas pequenas particulas
sejam formadas por um niicleo de spins antiferromagneticamente acoplados, envolto por
uma camada magneticamente desordenada. Os efeitos de tamanho finito sao inerentes
a essas particulas, e o numero de coordenacao reduzido dos spins da superficie seria o

responsavel pela desordem magnética da superficie que, por sua vez, determinaria o com-

portamento magnético das camadas mais internas de spins da nanoparticula. Além disso,



a existéncia de uma camada magneticamente desordenada nessas nanoparticulas, torna
impossivel a tradicional andlise do antiferromagnetismo baseada na divisao do sistema em

duas ou mais sub-redes interpenetrantes, devido a baixa simetria translacional.

A desordem magnética dos spins na superficie de uma pequena particula anti-
ferromagnética ou ferrimagnética pode ser esperada por muitas razoes. O ordenamento
magnético de um material macroscépico ferrimagnético ou antiferromagnético envolve o
acoplamento de spins com constantes de troca negativas, e o sistema pode ser descrito
por duas ou mais sub-redes com momentos em diferentes direcoes ou sentidos. No caso
de antiferromagnetos tipicos, a formagao dessas sub-redes é espontanea, enquanto que
nos ferrimagnetos, ela depende da composi¢ao atomica do material. No caso de uma
pequena particula antiferromagnética, a reducao do campo efetivo experimentado pelos
spins de sua superficie (devido ao seu reduzido nimero de coordenacao) é suficiente para
provocar uma desordem magnética nesses spins. Por outro lado, no caso de uma pequena
particula ferrimagnética, quando alguns fons de oxigénio estao ausentes em sua superficie,
ou ligam-se a moléculas organicas, a interacao de troca, usualmente mediada por um ion
de oxigénio, é enfraquecida, sendo isto suficiente para induzir a desordem magnética na
superficie [24, 25, 30, 31].

O efeito dos spins que se encontram na superficie sobre o comportamento magné-
tico da particula (ferromagnética, antiferromagnética ou ferrimagnética) tem sido objeto
de estudo de muitos pesquisadores. Por exemplo, citamos o trabalho de Trohidou e Black-
man [66], que consideram uma pequena particula antiferromagneética esférica com spins
de Ising. Nesse trabalho, os autores investigaram o efeito da superficie e do nimero
de spins nao compensados no comportamento antiferromagnético da particula. As in-
teragoes de troca foram consideradas iguais em toda a particula e o parametro de ordem
era a diferenca entre a magnetizacao das sub-redes acopladas entre si antiferromagneti-
camente. Alguns anos mais tarde, Trohidou e colaboradores examinaram um modelo um
pouco mais realistico com a utilizagao de spins de Heisenberg [67, 68, 69]. Nesses traba-

lhos, eles consideraram uma particula completamente antiferromagnética, onde o nicleo
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apresentava uma anisotropia uniaxial e a superficie apresenta anisotropia tanto uniaxial
quanto radial. Com esse modelo, os autores investigaram o efeito da anisotropia sobre
os spins da superficie na magnetizagao e coercividade da particula e no mecanismo de
reversao de sua magnetizagdo. Na mesma linha, Dimitrov e Wysin [70, 71] usaram as
equacoes de Landau-Lifshitz para investigar o efeito da anisotropia na superficie de uma
particula ferromagnética esférica. Em um desses trabalhos [70] todos os eixos de fécil
magnetizacdo apontam em diregoes aleatérias na particula; no outro [71], apenas os spins

préximos a superficie apresentam anisotropia radial.

Outros trabalhos mais recentes tém sido publicados com o objetivo de esclarecer o
papel dos spins da superficie de uma pequena particula em suas curvas de magnetizagao e
histerese. Por exemplo, no caso de uma particula ferromagnética, as simulagoes realizadas
por Dimian e Kachkachi [72, 73] e Labaye e colaboradores [74] ajudam a esclarecer a
reversao nao uniforme da magnetizagao da particula. Dimian e Kachkachi estimaram
a contribuicao de uma anisotropia radial na superficie de uma particula enquanto seu
nucleo experimentava uma anisotropia uniaxial. Por outro lado, Labaye e colaboradores
estudaram o efeito da anisotropia radial da superficie da particula em funcao do tamanho
da particula. No caso de uma particula ferrimagnética, lembramos ainda os estudos
realizados por Iglesias e Labarta [75, 76], onde foi ivestigada a dependéncia do mecanismo
de reversao da magnetizagao da particula com a anisotropia de superficie e a forma da

particula.

Considerando as investigacoes descritas acima, estudamos neste Capitulo um
modelo bidimensional simplificado para o estudo de algumas das propriedades magnéticas
apresentadas por uma pequena particula antiferromagnética. Assumimos que a particula
¢ formada por spins do tipo Ising, antiferromagneticamente acoplados em seu nicleo,
e magneticamente desordenados em sua superficie. O desordenamento da camada su-
perficial da particula é representado por uma distribuicao de acoplamentos entre spins
primeiros vizinhos do tipo vidro de spin [53]. Para estudar o comportamento magnético

apresentado por este modelo, utilizamos a aproximacao de campo médio e simulacoes
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de Monte Carlo. No restante deste Capitulo, apresentamos o modelo e os calculos na
aproximagao de campo médio (detalhes sdo mostrados no primeiro apéndice desta Tese),
a descricao das simulacoes de Monte Carlo e, finalmente, os resultados obtidos, em que

apresentamos o comportamento magnético do sistema em funcao da temperatura e do

campo magnético externo aplicado.

2.1 Modelo

O modelo considerado para a particula consiste de um arranjo bidimensional de
spins, em que esses encontram-se dispostos em anéis hexagonais concéntricos. Na figura

2.1 vemos um exemplo de um sistema de seis camadas.

Figura 2.1: Representacao esquematica de uma particula de seis camadas, disposta em
um substrato hexagonal. Os circulos indicam os spins da particula.

Na auséncia de desordem magnética na superficie, este tipo de particula apresenta sime-
tria hexagonal, de forma que a particula pode ser dividida em sub-redes formadas por
grupos de spins que possuem posicoes equivalentes. Entretanto, com a quebra de simetria

imposta pela superficie desordenada, os spins de um dado grupo da particula deixam

12



de ser equivalentes entre si, de forma que a cada spin, pode ser associada uma sub-rede
diferente.

Supomos que o sistema apresenta uma forte anisotropia uniaxial, de forma que
seus spins podem apontar apenas numa unica direcao. Os momentos magnéticos sao
descritos por spins de Ising, onde cada variavel de spin assume os valores o; = +1. Na in-
vestigagao das propriedades do modelo estudado sao consideradas particulas de diferentes
numeros de camadas, entretanto, nas analises apresentadas consideramos particularmente
uma particula com seis camadas de spins. Essa particula possui uma razao aproximada-
mente igual a 0, 30 entre o niimero de spins na sua superficie e no seu volume, tornando-se
razoavel esperar-se que os spins encontrados na superficie da mesma, contribuam substan-
cialmente para as suas propriedades magnéticas.

O hamiltoniano do modelo para a particula antiferromagnética é representado

por

1
Hzfi z Jijaiaj*HXi:Ui, (21)

<iyg>
onde H é o campo magnético externo, e J;; ¢ a interacao de troca existente entre spins
primeiros vizinhos. Por exemplo, na figura 2.1 exemplificamos um spin no sitio 7 e seus
seis primeiros vizinhos (j1,..., j6). J;; assume o valor J;; = J, com J < 0, quando o;
e 0j sao spins que pertencem ao ntcleo do sistema. O nitcleo inclui o spin central da
particula e todos os demais até a sua quinta camada mais interna. Por outro lado, os
spins da superficie da particula (neste modelo, a superficie compreende todos os spins
pertencentes & sexta camada) apresentam uma desordem magnética tipica de um vidro
de spin de Ising. Portanto, para as interagoes na superficie, e entre esta e o ntcleo, a

constante de troca, J;;, deve satisfazer

Z Jij =0, (2.2)

<i,j>

onde a soma ¢ realizada sobre todos os pares de spins primeiros vizinhos da particula,
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com pelo menos um spin na superficie. Desta forma, para os acoplamentos entre os spins

da superficie e destes com o nicleo, assumimos a seguinte distribuicao de probabilidade:

por () = 316075 + ) + 8075 = )] (2.3

onde §(x) é a distribui¢ao delta de Dirac.
A seguir apresentamos os calculos da aproximacao de campo médio e das simu-

lacoes de Monte Carlo.

2.2 Aproximacao de campo médio

O estudo das propriedades magnéticas da particula antiferromagnética, na apro-
ximagcao de campo médio, é realizado apds a obtencao das equagoes aproximadas para as

magnetizagoes médias de cada spin o; do sistema:

1
— — E —BH A
i < o; > i€ , 2.
m o : v}O'P ( )

onde o somatoério Y-, é realizado sobre todas as configuracoes de spins do sistema e Z ¢
a sua funcao particao.
Para se obter essas magnetizacoes, utilizamos a desigualdade de Bogoliubov,

mostrada detalhadamente no Apéndice A desta tese. Utilizando o hamiltoniano tentativa

Ho=— ) _nio;, (2.5)

obtém-se a energia livre do sistema como

Geu(T.H,N) = Y %mm] — kT Zln{2 cosh[B(H + Z Jijmj)]} . (2.6)

<iyj>
Geu(T, H,N) é a energia livre do sistema na aproximagao de campo médio, que

pode ser escrita como
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Gem(T,H,N) = Zgi(T, H,N). (2.7)

A magnetizacao média total do sistema, M, pode ser obtida através da equagao da ter-

modinamica,

aGCM(Ta H7N>

M(T,H,N) = 2.8
(T, 5, N) = (28)
Assim, a magnetizacao média de cada spin da particula pode ser escrita como
0g;(T, H, N
m; = _9¢:(T, H,N) ’ (2.9)
OH

obtendo-se

m; = tanh {6 <H +> Jijmjﬂ : (2.10)

J
A equacao 2.10 é valida para todos os spins da particula. Para o calculo da
magnetizacao dos spins que encontram-se no nucleo, m;", considera-se o acoplamento
antiferromagnético, de forma que a constante J;; assume um unico valor J;; = J < 0. Por
outro lado, para as interacoes de troca na superficie, e entre esta e o nicleo, utiliza-se
a distribuigao de probabilidades definida na equagao 2.3. A magnetizagao desses spins,

m;*!, é obtida entdo, calculando-se a média configuracional,

m;s = /mipsf(,]ij)d,]ij. (2.11)

As equagoes 2.10 e 2.11 fornecem um sistema de equagoes acopladas para as magnetiza-

coes locais da particula na aproximacao de campo médio. Para a solucao desse sistema

de equagoes utiliza-se as sub-rotinas numéricas de convergéncia global ja conhecidas (ver
Cap. 10 do Numerical Recipes [77]).

E interessante perceber como algumas aproximacoes, ditas de campo médio, po-

dem levar a expressoes incorretas para a energia livre, embora possam resultar em ex-

pressoes corretas para a magnetizacao do sistema. Na tentativa de melhor esclarecer
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esse ponto, no Apéndice B apresentamos algumas versoes dessa aproximagao aplicadas
para o modelo de Ising. Mostramos que a utilizacao da desigualdade de Bogoliubov leva
a expressao correta para a energia livre do sistema na aproximacao de campo médio
partindo-se de um hamiltoniano tentativa de particulas nao interagentes.

Finalmente, resolvendo-se o sistema de equacoes em funcao da temperatura e
do campo magnético externo, podemos determinar a magnetizacao média por spin da

particula:

1
L 2.12
m Nim ( )

e algumas das propriedades magnéticas da particula antiferromagnética na aproximagao

de campo médio.

2.3 Simulacoes de Monte Carlo

O modelo de uma particula antiferromagnética descrito nas se¢oes anteriores foi
simulado através do método de Monte Carlo utilizando-se a amostragem por importancia.
Em cada passo de Monte Carlo (pM (') foram realizadas N tentativas aleatérias para a
inversao de um spin do sistema. No caso da particula de seis camadas aqui considerada,
temos N = 127 spins distribuidos nos seis anéis hexagonais mostrados na figura 2.1.

Utilizando-se a amostragem por importancia, as configuragoes dos spins do sis-
tema sao geradas escolhendo-se aleatoriamente em cada unidade de tempo um spin, e
invertendo-o de acordo com a prescrigao de Metropolis [54, 78]. Com esse procedimento,
para a obtencao dos valores médios de interesse para cada par de valores de temperatura
e de campo magnético externo, utilizamos em geral 10.000 pM C, onde os 2.000 primeiros
sao desprezados devido ao processo de termalizacao do sistema. Além das médias para
cada particula, utilizamos ainda cerca de 250 diferentes amostras de particulas (com
diferentes distribuigoes das constantes de interacao de troca entre os spins da superficie)

no calculo final das propriedades magnéticas.
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No algoritmo da simulacao calcula-se a magnetizacao média por momento mag-
nético da particula em fungao da temperatura e do campo magnético externo. Essa média

é realizada primeiro entre os spins que compoem a particula da seguinte forma:

1N
m:FZm“ (2.13)
i=1

e em seguida, entre os varios passos de Monte de Carlo considerados, de forma a se obter
< m >. Finalmente, é realizada a média dos valores encontrados para < m > entre as

diferentes amostras de particulas utilizadas.
Além da magnetizacao média da particula, sua energia média e o desvio da mag-
netizagao e da energia também sao calculados. A energia média da particula é calculada

a partir da média do hamiltoniano do sistema (eq. (2.1)):

E=<H>. (2.14)

E, como no caso da magnetizacao, em seguida considera-se a média entre os varios passos
de Monte de Carlo considerados, obtendo-se < E >, e finalmente, entre as diferentes
amostras de particulas utilizadas.

Os desvios das médias sao calculados pelas expressoes seguintes,

Am =] <m?> — <|m|>-<|m|> |, (2.15)

AE=|<E*’> —<E>-<E>|, (2.16)

onde, como se sabe, a susceptibilidade do sistema é proporcional a Am,

X aAm (2.17)

e o calor especifico é proporcional a AFE,

cv a AE . (2.18)
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Finalmente, esclarecemos que as barras de erro encontradas nos resultados das
simulacoes sao menores que os simbolos utilizados para identificar os pontos da simulacao

e, desta forma, nao sao mostradas nas figuras apresentadas na proxima secao.

2.4 Resultados e conclusoes

Inicialmente consideramos o comportamento magnético do sistema em um campo
magnético externo nulo. Conforme foi citado anteriormente, mesmo no caso de uma
particula antiferromagnética perfeita (sem desordem magnética em sua superficie e que
pode ser dividida em sub-redes de spins apontando nas diregoes positiva e negativa), o
numero de spins em cada sub-rede pode nao estar balanceado em baixas temperaturas e
isto, por si s0, pode ser o fator responsavel pela existéncia de estados em que a particula
apresenta uma fraca magnetizacao. Por outro lado, a consideracao de uma superficie
desordenada na particula, influencia as camadas mais internas de spins da mesma e, efeti-
vamente, reduz o seu ordenamento antiferromagnético. Desta forma, deseja-se investigar
se a contribuicao antiferromagnética da particula pode ser dominada pela existéncia de
spins que nao possuem o seu momento magnético compensado, ou pelos efeitos de sua
superficie desordenada. Com este objetivo, utiliza-se a magnetizagao média por spin do
sistema como seu parametro de ordem, em lugar da magnetizacao staggered, como em
geral é considerado no estudo das propriedades de sistemas antiferromagnéticos infinitos.

Na figura 2.2 sao apresentadas as curvas para a magnetizacao média por spin
da particula antiferromagnética em fungao da temperatura, obtidas na aproximagao de
campo médio e através de simulacoes de Monte Carlo. Conforme pode-se verificar nessa
figura, em baixas temperaturas o sistema exibe estados ferromagnéticos fracos, que sao
caracterizados por uma magnetizacao nao-nula, porém muito pequena. A medida que a
temperatura cresce, a fase ferromagnética fraca desaparece, e acima de uma determinada
temperatura, que consideramos como a temperatura critica desse sistema, a particula

antiferromagnética passa a comportar-se como um paramagneto. Observando-se a posi¢ao
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do valor maximo do calor especifico do sistema, pode-se estimar a temperatura critica

do mesmo, obtendo-se T, = 0.22J/kp através da aproximagao de campo médio e T, =

0.16.J/kp através das simulagoes de Monte Carlo.
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Figura 2.2:

Magnetizacao por spin de wuma particula antiferromagnética a campo

magnético nulo em funcao da temperatura, obtida (a) na aprozimacao de campo médio,
e (b) através das simulagoes de Monte Carlo. Os destaques da figura mostram o calor
especifico do sistema. A temperatura ¢ medida em unidades de J/kp.

E importante salientar que a temperatura critica obtida nas simulacoes de Monte

Carlo para uma particula antiferromagnética, é na verdade, uma temperatura pseudo-

critica. Conceitualmente um sistema finito nao pode apresentar nenhuma singularidade

em suas propriedades magnéticas numa temperatura finita; entretanto, pode-se associar

uma temperatura pseudo-critica a posicao do valor maximo do calor especifico ou da
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susceptibilidade do sistema [79]. Além disso, em todas as simulagoes com H = 0, deve-se
calcular o parametro de ordem do sistema como < |m|>, uma vez que <m > tem sempre

um valor nulo.

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Figura 2.3: Curvas de histerese para wma particula antiferromagnética, obtidas na apro-
zimacgao de campo médio nas temperaturas (a) T = 0,05J/kp, (b) T = 0,5J/kp e (c)
T =2,0J/kp. A fim de melhor visualizar os diferentes comportamentos das curvas nos
arredores de H = 0, apenas uma pequena parte da curva de histerese € mostrada.

Nas figuras 2.3 e 2.4 sao apresentadas as curvas de histerese obtidas para a parti-
cula antiferromagnética na aproximagao de campo médio e através de simulagoes de Monte
Carlo, respectivamente. Apesar do método de Monte Carlo ser, por definicao, utilizado
para o calculo dos valores médios de sistemas no equilibrio, ele também pode ser utilizado

na obtencao de curvas de histerese, utilizando-se para tanto, os estados metaestaveis do
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sistema (uma discussao mais ampla é realizada no Apéndice C). As curvas foram obtidas

tomando-se um estado inicial desmagnetizado para H = 0.
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Figura 2.4: Curvas de histerese de uma particula antiferromagnética, obtidas através de
simulacoes de Monte Carlo nas temperaturas (a) T = 0,05J/kg, (b) T =0,20J/kg e (c)
T =2,0J/kg. A fim de melhor visualizar os diferentes comportamentos das curvas nos
arredores de H = 0, apenas uma pequena parte da curva de histerese € mostrada.

A partir desse estado, o campo magnético sobre a particula é aumentado em passos cons-
tantes, 0H = 0,05/, levando-a ao estado saturado. Partindo-se de um estado totalmente
saturado, o campo magnético é diminuido (também em passos constantes 6 H = —0,05.7),
até que seja atingido o estado de saturagao negativa. Nessas figuras mostramos apenas as
curvas tipicas obtidas abaixo (a), nas vizinhangas (b) e acima (¢) da temperatura critica

calculadas através de cada um dos métodos. As curvas obtidas em temperaturas abaixo
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e préximas da temperatura critica apresentam como caracteristica principal o fato de
nao serem simétricas em relagao ao campo magnético externo. Além disso, é interessante
destacar nessas figuras, em especial nas figuras 2.3 (a) e 2.4 (a), que as curvas obtidas em
temperaturas abaixo da temperatura critica, além de nao serem simétricas em relacao ao
campo magnético externo, exibem ainda o fenomeno de histerese. Essas caracteristicas

estao de acordo com as observagoes experimentais de nanoparticulas antiferromagnéticas

[30, 31, 32].

1,0 F T T T =)
()
S
1.0t L . X 4
-10 5 0 5 10
H
1,0 F T T T
(c)
0,5 4
0,0 4
S S
-0,5 F ,_,.f'( 1
=
/{-
-/-
-1,0 gummmas . . .
10 5 0 5 10
H

Figura 2.5: Curvas completas de histerese de uma particula antiferromagnética, obtidas
na aproximacao de campo médio para (a) T =0,05J/kg e (b) T = 2,0J/kp, e através de
simulagoes de Monte Carlo para (¢) T = 0,05J/kg e (d) T = 2,0J/kg.

As curvas completas de histerese da particula, apresentadas na figura 2.5, mostram
ainda que para temperaturas pequenas, os estados de saturacao do sistema sao alcancados
através de saltos no valor da magnetizacao total da particula, ou seja, a reversao de sua
magnetizacao total se da devido a inversao conjunta de pequenos grupos de spins. Por

outro lado, as curvas obtidas em temperaturas maiores que a temperatura critica, revelam
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curvas simétricas em relacao ao campo magnético externo e tipicas de estados paramagné-
ticos, ou seja, a reversao da magnetizagao do sistema ocorre de forma continua, sem saltos
em seu valor. Apesar de nao ser possivel a observacao devido a escala usada na figura, a
fig. 2.5 (¢) apresenta, nos arredores de H = 0, o fenémeno de histerese correspondente ao

apresentado na figura 2.4 (a).
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Figura 2.6: Curvas de histerese obtidas atraves da aprozimacgao de campo médio (linha
sem simbolos) e de simulagoes de Monte Carlo (linha com simbolos) da terceira camada
mais interna [(a) e (¢)] e da superficie da particula antiferromagnética [(b) e (d)] na
temperatura T = 0,05.J/kp. Apenas a regiao nos arredores de H = 0 € mostrada.

A observagao simultanea da nao simetria das curvas de histerese e da existéncia
de ciclos de histerese em baixas temperaturas (7' < T.) é uma conseqiiéncia da desordem
do tipo vidro de spin na superficie da particula. A figura 2.6 é apresentada na tentativa
de justificar melhor essa afirmacao. As curvas obtidas através da aproximacao de campo
médio e de simulagoes de Monte Carlo representam as curvas de histerese da terceira
camada mais interna e da superficie da particula. Nessas curvas pode-se perceber que

apesar da terceira camada corresponder a uma curva de histerese nao simétrica, ela nao
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apresenta um ciclo de histerese (0o mesmo comportamento é observado para todas as outras
camadas pertencentes ao nicleo do sistema). Por outro lado, a curva relativa a superficie
da particula apresenta simultaneamente o ciclo de histerese e a nao simetria em relacao ao
campo. Quando o campo magnético externo é removido, devido a frustracao na superficie
(causada pela densidade de probabilidade das constantes de troca entre os spins), alguns
spins dessa camada permanecem paralelos entre si, de forma que a magnetizacao na
superficie da particula nao seja nula. O nitcleo da particula passa entao a experimentar
o campo gerado pela superficie na direcao do campo magnético previamente aplicado, o

que justifica a presenca do ciclo de histerese observado nas curvas 2.3 (a) e 2.4 (a).
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Figura 2.7: Curvas de histerese de uma particula antiferromagnética na temperatura T =
0,05J/kg, considerando uma superficie perfeita e uma superficie com 50% das ligagoes
entre seus spins quebradas: (a) e (b), resultados da aprorimacao de campo médio; (¢) e
(d), resultados obtidos nas simulacoes de Monte Carlo. Apenas a regiao nos arredores de
H =0 € mostrada.

O fato da particula ser um sistema finito e, desta forma, possuir em sua borda

spins com momento magnético nao compensado, ¢ responsavel pela magnetizacao rema-
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nente observada no sistema que, por sua vez, causa a nao simetria das curvas de histerese
obtidas. Na figura 2.7 mostramos as curvas de histerese obtidas considerando-se uma
particula antiferromagnética perfeita (sem desordem magnética em sua superficie) e uma
particula antiferromagnética quase perfeita, onde foram quebradas 50% das ligacoes entre
os spins de sua superficie. A figura apresenta os resultados obtidos através da aproximagao
de campo médio e de simulacoes de Monte Carlo. Vemos que as curvas de histerese obtidas
nao sao simétricas em relacao ao campo magnético externo, devido a existéncia de spins
com momento magnético nao compensado, embora elas nao sejam capazes de exibir o
fenomeno de histerese, que aparece somente no caso de uma particula antiferromagnética
com uma superficie desordenada do tipo vidro de spin.

As figuras 2.6 e 2.7 indicam que a nao simetria observada nas curvas de histerese
¢ devido ao baixo numero de coordenacao dos spins na superficie da particula e, por
conseqiiéncia, a existéncia de spins com momento magnético nao compensado. Por outro
lado, essas figuras também evidenciam que a ocorréncia simultanea da nao simetria das
curvas e do fenomeno de histerese é resultado de algum efeito de desordem que é dominante
relativamente a contribuicao antiferromagnética do nicleo da particula. Esse efeito de
desordem pode ser alcancado através da aleatoriedade nas constantes de troca entre os
spins da superficie (do tipo vidro de spin, por exemplo), o qual influencia o comportamento

magnético de algumas camadas de spins, além da prépria superficie da particula.

2.5 Perspectivas de trabalhos futuros

O modelo e andlise das caracteristicas da particula antiferromagnética estudada,
remete a outras idéias que podem ser investigadas. A primeira delas tem a ver com a forma
da particula. A simetria hexagonal apresentada aqui surgiu da idéia de um corte bidi-
mensional da nanoparticula usada por Kodama [80] em um dos seus trabalhos referentes
a nanoparticulas antiferromagnéticas. Entretanto, essa simetria mostra-se inadequada

devido ao fato de, por si s6, causar uma frustagao magnética na particula. Desta forma, a
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utilizacao de outras simetrias que nao gerem esse problema (como a quadrada) fica como
uma sugestao de continuacao desse trabalho. Ainda pensando na forma da particula, a
utilizacao de um modelo tridimensional em lugar de um bidimensional é uma evidente e
necessaria otimizacao a ser feita, na tentativa de torna-lo mais préximo de um sistema
real.

Além da forma da particula, seria interessante estudar o efeitos de diferentes dis-
tribuicoes de acoplamentos dentro da particula, como por exemplo, considerar a superficie
como sendo formada por duas ou mais camadas de spins mais externos. Outro fato a ser
considerado, tem a ver com a introduc¢ao de um termo dipolar no hamiltoniano do sistema
se levarmos em conta a interagao entre duas ou mais particulas vizinhas.

Finalmente, e com a intencao de tornar o modelo mais préoximo da descricao
de um sistema real, pode-se considerar uma particula com uma anisotropia uniaxial nao
extrema, de forma que seus momentos magnéticos sejam descritos por spins continuos,
podendo girar em qualquer direcao. O uso de spins coninuos é especialmente importante
na investigacao do papel da anisotropia no comportamento magnético da particula para

campos paralelos ou perpendiculares ao eixo facil.
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Capitulo 3

Particula ferrimagnética: spins
mistos

Nos sistemas ferrimagnéticos, a existéncia de uma temperatura de compensagao
abaixo de sua temperatura critica, onde as magnetizagoes das diferentes sub-redes en-
volvidas se cancelam, torna-os potencialmente interessantes para diversas aplicacoes tec-
nolégicas, especialmente aquelas que empregam métodos termomagnéticos de gravacao
133, 34, 35, 36]. Esse comportamento é devido ao fato de que as diferentes magnetizagoes
de sub-rede apresentam diferentes dependéncias com a temperatura e com o campo cris-
talino.

Um ntmero bastante grande de materiais ferrimagnéticos tem sido sintetizado nos
ultimos anos e devido a complexidade de suas estruturas cristalina e magnética, alguns
modelos simplificados foram introduzidos, como o modelo de Ising de spins mistos, com
o objetivo de estudar o seu comportamento magnético. Esses modelos tém sido muito
estudados nos ultimos anos, através de varios métodos tedricos [37, 38, 39, 40, 41, 42, 43,
81].

Varios trabalhos em sistemas infinitos foram realizados empregando-se spins mis-
tos, com o intuito de se compreender o mecanismo responsavel pelo aparecimento do ponto
de compensacao. Kaneyoshi [40, 41], utilizando a aproximagao de campo médio, mostrou
a existéncia de um ponto de compensacao para redes infinitas onde apenas interacoes de

troca entre spins primeiros vizinhos e a presenca de um campo cristalino sao levados em
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conta. Nos trabalhos de Kaneyoshi, devido a utilizacao de duas sub-redes interpenetran-
tes, uma delas formada por spins o = £1/2 e a outra por spins S = +1,0, com nimeros
de coordenacao z = 3 e z = 4, as interacoes entre spins primeiros vizinhos sao sempre do
tipo o — S. Buendia e colaboradores [42, 43], por outro lado, mostraram através de simu-
lacoes de Monte Carlo e estudos baseados no método da matriz de transferéncia, que nao
pode haver uma temperatura de compensacao para os modelos estudados por Kaneyoshi
visto que sao consideradas apenas as interacoes entre spins primeiros vizinhos. O ponto
de compensacao s6 ¢ induzido pela presenca da interacao entre spins segundos vizinhos
do tipo 0 — 0. Recentemente, mostramos através da aproximacao de campo médio e
simulac¢oes de Monte Carlo [56, 57], que no caso de uma rede hexagonal formada por
linhas alternadas de spins (de forma que as interagoes inter- e intra-sub-redes sao todas
entre spins primeiros vizinhos), a existéncia de um ponto de compensagao depende ape-
nas dos valores escolhidos para as constantes da interacao inter-sub-redes (este trabalho

¢ discutido no Apéndice D desta Tese).

Neste capitulo, consideramos uma particula finita de spins mistos formada por N
camadas hexagonais concéntricas que envolvem um spin central. A particula é formada
por dois diferentes tipos de spins (¢ = 1/2 e S = 1), sendo que cada camada é formada
por um tunico tipo de spin e se encontra localizada entre camadas de spins do outro tipo.
Tal arranjo configuracional possibilita a existéncia de interagoes entre spins primeiros
vizinhos do mesmo tipo (¢ — o e S — S), além da interacao entre spins de tipos diferentes,
o — S. Conforme veremos nas segoes seguintes deste capitulo, o modelo considera apenas
interacoes entre spins primeiros vizinhos e a presenca de um campo cristalino. Essas
caracteristicas sao suficientes para que o modelo apresente um ponto de compensacao, ou
seja, uma temperatura, Teomp, abaixo da temperatura critica, 7., onde a magnetizacao

total da particula é nula.

Para se estudar o comportamento magnético exibido por este modelo, utilizamos
a aproximacao de campo médio, bem como as simulacoes de Monte Carlo. No restante

deste capitulo, apresentamos o modelo e os cdlculos na aproximacao de campo médio,
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a descricao das simulacoes de Monte Carlo e, finalmente, os resultados obtidos, onde
mostramos a relevancia de cada termo do hamiltoniano na determinagao do ponto de

compensacao.

3.1 Modelo

O modelo considerado para a pequena particula ferrimagnética consiste de um

arranjo bidimensional de spins, dispostos em anéis hexagonais concéntricos e alternados.

Figura 3.1: Representacao esquematica de uma particula ferrimagnética de seis camadas,
dispostas em um substrato hexagonal. Os circulos vazios representam os spins do tipo o,
e aqueles cheios, 0s spins do tipo S da particula.

Por exemplo, se o spin central for o = 1/2, a primeira camada deve ser constituida somente
por spins S = 1, a segunda camada somente por spins o = 1/2, e assim sucessivamente,
até um limite maximo de camadas. Além da interacao de troca entre os spins primeiros
vizinhos da particula (que neste modelo podem ser do tipo o0 — S, 0 — 0 e S — 5), também

leva-se em consideragao o efeito do campo cristalino sobre os spins do tipo S. Na figura
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3.1 apresentamos uma representacao do modelo para uma particula de seis camadas.

Os momentos magnéticos da particula sao descritos por spins de Ising, onde cada
variavel de spin assume os valores o; = £1/2 ou S; = +1,0. Nos resultados mostrados
a seguir, em geral consideramos sistemas com sete camadas de spins, muito embora os
resultados encontrados para particulas menores ou maiores sejam qualitativamente os
mesmos.

O hamiltoniano do modelo para a particula ferrimagnética é dado por

H=—-J; z S,Uj — Js z 0i0; — J3 Z S,S] — DZS;Q — HZ(U,‘-}-S;‘), (31)

<ij> <ij> <ij>
onde Jy, Jy e J3 sao as interacoes de troca entre spins primeiros vizinhos ¢ — S, 0 — o
e S — 9, respectivamente. O parametro J; é tomado como sendo negativo em todas
as analises mostradas a seguir, ou seja, o acoplamento inter-sub-redes dessa particula é
antiferromagnético. D representa a contribuicao do campo cristalino que age apenas sobre

os spins S do sistema e H é o campo magnético externo.

3.2 Aproximacao de campo médio

O estudo das propriedades magnéticas da particula ferrimagnética, na aproxi-
macao de campo médio, é realizado apds a obtencao das equacoes aproximadas para as

magnetizacoes médias de cada spin o; e S; do sistema:

1
Mo, =< 03 >= — > oe M (3.2)
{O'“Si}
1 _BH
mg, =< S; >= 7 > S, (3.3)
{oi,5i}

onde o somatorio 3 ,. ¢ ¢ realizado sobre todas as configuragoes de spins do sistema e Z

é a sua funcao particao.
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Como no capitulo anterior, para se obter as equagoes para as magnetizagoes, uti-
lizamos a desigualdade de Bogoliubov (Apéndice A). Tomando-se o seguinte hamiltoniano

tentativa

Ho=—> nioi— Y piSi— > 45", (3.4)

obtém-se a energia livre do sistema como

J3

Jy Jo
Geu(T,H,N) = ) z MaMs; = & Z MaMa; — ms,ms, — DX:mSi2

<i,j> <,j> <,j> i

k:BTZIH{2 cosh[3(H + J; ngj + Ji stj
{ J J

1S g, 4 T3S ms, + Dm53>]} | (3.5)
J J

Escrevendo-se Goy (T, H, N) na forma

GCM(T,H,N):Z[ggi(T,H,N>+gSi(T,H,N>], (36>

2

e como a magnetizacao total do sistema, M, é dada por

aGCM(Ta H7N>

M(T,H,N) = 3.7
(T, 5, N) s (37)
podemos escrever a magnetizacao média de cada spin da particula como
 995,(T,H,N) (3.5)
Mg, = S H , .
e
agS' (Ta Ha N)
= 3.9
ms; Y (3.9)
obtendo-se
1
My, = 5tamh[ﬁ(,]l stj + JQZmUj)] , (3.10)
j j
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_ 281Dh[ﬁ(J1 Z]‘ Mg, + J3 ijsj)]
5T cosh[B(J1 X2 mo; + J3 3 ms;)] + exp(—=BD)

onde colocamos H = 0.

(3.11)

m

As equacoes 3.10 e 3.11 sao validas para todos os spins ¢ e S da particula. Elas
formam um sistema de equagoes acopladas para as magnetizagoes locais da particula
na aproximacao de campo médio. Para a solucao desse sistema de equacoes utilizamos
novamente as sub-rotinas numéricas de convergéncia global [77].

Finalmente, apds resolvido o sistema de equagoes para cada valor de temperatura
e dos parametros do hamiltoniano, podemos determinar a magnetizacao média por spin

da particula:

m = %Z(mol +mg,) . (3.12)

3.3 Simulacoes de Monte Carlo

O modelo para a pequena particula ferrimagnética descrito nas se¢oes anteriores
deste capitulo foi simulado utilizando-se a técnica da amostragem por importancia. As
configuragoes iniciais dos estados do sistema foram tomadas aleatoriamente. As tentativas
de mudanca de estado de cada spin sao realizadas de acordo com o algoritmo do banho
térmico [54], sendo que em cada passo de Monte Carlo (pM C') sdo realizadas N tentativas
(N é o nimero de spins da particula). Para o sistema contendo sete camadas, utilizamos
cerca de 5000 pM C', dos quais os 1000 primeiros sao desconsiderados devido ao processo
de termalizacao.

O algoritmo utilizado na simulacao calcula as magnetizagoes médias por spin do
tipo ¢ e do tipo S em funcao da temperatura, dos valores das constantes de troca e do

campo cristalino. Essas médias sao calculadas inicialmente entre os spins que compoem

a particula da seguinte forma:
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= — Y < 0>, 3.13

G o
1 Ns

msg=—>Y» <S>, 3.14
NS; (3.14)

onde as somas sao realizadas sobre todos os N, spins do tipo o e sobre todos os spins Ng
do tipo S, respectivamente. A magnetizagao total por spin da particula, por sua vez, é

calculada como

1
Mot = F(Nama + Ngmg) (3.15)

onde N = N, + Ng.

Em seguida, essas médias sao consideradas para todos os passos de Monte de
Carlo apés a termalizacao, de forma a se obter < m, >, < mg > e < my, >. Finalmente,
realizamos a média sobre o ensemble de amostras.

A magnetizagao total, < my, >, anula-se na temperatura de compensacao, Tomp-

Desta forma, o ponto de compensac¢ao pode ser determinado pelas seguintes condig¢oes

|INo < Mo(Teomp) > | = |Ns < ms(Teomp) > | . (3.16)

sign < Me(Teomp) >= —sign < mg(Teomp) >, (3.17)

onde sign é a fungao sinal. Além disso, Teomp < ¢, onde T, é a temperatura no ponto
critico do sistema.

Essas condigoes indicam que para T' = T,,,,, a magnetizacao total dos spins o
e dos spins S cancelam-se mutamente, sem entretanto serem nulas. Apenas em T = T,
ambas sao nulas. Para melhor ilustrar essa afirmagao, apresentamos na figura 3.2 a
magnetizacao total da particula e a total para cada tipo de spin (m, é multiplicada
por % e mg é multiplicada por %ﬂ) em funcao da temperatura, para um determinado

conjunto de parametros do hamiltoniano, onde sabemos que o sistema apresenta um ponto
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de compensacao. Para a figura mostrada tem-se Jo = —Jy, J3 = 0,2J; e D = —2,0|.J4|,
onde foi tomado uma particula de sete camadas, com spin central do tipo o. O resultado
dessas simulacoes fornece Teomp = (0,19 £ 0,02)[.J;|/kp para o ponto de compensagao, e
T. = (0,66+0,02)|J;|/kp, para a temperatura no ponto critico. O ponto de compensagao
aparece devido apenas as diferentes dependéncias das magnetizacoes dos spins o e S
com a temperatura e, ao contrario de T¢, em Ty, nenhuma singularidade é observada.

A susceptiblidade e o calor especifico do sistema sao funcoes bem comportadas para

T = Teomp-
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Figura 3.2: Magnetizacao total de uma particula e total para cada sub-rede (m, estd

multiplicada por % e mg esta multiplicada por %) em func¢ao da temperatura, para

JQ = *Jl; J3 = 0,2J1 eD = *2,0|J1|.

Além dessas médias, assim como no capitulo anterior, a energia média e as flu-

tuacoes da magnetizacao e da energia da particula também sao calculadas.
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3.4 Resultados e conclusoes

Primeiramente verificamos o efeito do tamanho finito da particula ferrimagnética
em suas propriedades magnéticas de equilibrio. Na figura 3.3 mostra-se a temperatura
critica obtida para particulas de n = 2 até n = 12 camadas, com Jo = —Jy, J3 = J;
e D = —0,75|J;]. Também ¢é apresentada a temperatura critica obtida para o sistema

infinito que possui o mesmo arranjo de spins que a particula [56, 57].

Figura 3.3: Temperatura critica em func¢ao do numero de camadas da particula, n, obtida
(a) na aprozimacao de campo médio e (b) através de simulagoes de Monte Carlo. Os
parametros do hamiltoniano sao Jy = —Jy, Jg3 = J1 e D = —0,75|J1|. A temperatura
critica obtida no caso do sistema infinito € representada pela linha pontilhada.

Como podemos ver, os resultados obtidos na aproximacao de campo médio e nas simula-
coes de Monte Carlo indicam que a temperatura critica obtida para cada particula cresce
com o aumento do numero de camadas, até um dado tamanho maximo. Com o aumento

do numero de camadas da particula, a razao entre o niumero de spins em sua superficie e
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no volume diminui, e assim, o efeito de superficie torna-se menos relevante. No modelo
considerado, para particulas com n > 11 camadas, a temperatura critica obtida é igual
aquela do sistema infinito, ou seja, ja para esse tamanho, o efeito da superficie da particula

pode ser desconsiderado, e ela se comporta como um sistema verdadeiramente infinito.

As figuras mostradas na seqiiéncia desse capitulo referem-se a uma particula
ferrimagnética de sete camadas que, como pode ser observado na figura 3.3, tem suas
propriedades magnéticas influenciadas pelos efeitos de tamanho finito. Nosso estudo
agora volta-se para os parametros do hamiltoniano do modelo para os quais pode existir
um ponto de compensacao. Apesar das discussoes serem focalizadas para uma pequena
particula de sete camadas com o spin central do tipo o, todos os resultados encontra-
dos sao qualitativamente aplicaveis para particulas de diferentes tamanhos e arranjo de
spins (spin central do tipo S). Como veremos a seguir, o aparecimento de um ponto de
compensacao esta restrito apenas a regiao onde o acoplamento entre os spins o é ferro-
magnético. Além disso, também serd necessario que os spins do tipo S estejam sujeitos
a um acoplamento antiferromagnético entre si ou que consideremos um campo cristalino
bastante negativo. Essas condig¢oes sao necessarias para que a magnetizacao total dos
spins S possa diminuir de forma mais acentuada que a magnetizacao total dos spins o
quando aumenta-se a temperatura do sistema, de forma que as condicoes 3.16 e 3.17

possam ser satisfeitas.

Na figura 3.4 (a) mostramos o valor minimo do acoplamento entre spins do tipo
o, Ja, para a existéncia de Tomp em fungao de D, utilizando-se a aproximagao de campo
médio, com J3 = J;. Para valores de J, menores que um dado valor minimo, Ngmg é
sempre maior que N,m, para qualquer valor de 7' < T,. O valor minimo de Jy depende
da intensidade do campo cristalino D, sendo uma funcao crescente do mesmo. A medida
que D diminui, a magnetizacao dos spins S torna-se menor, de forma que o ponto de
cruzamento das curvas Ngmg e N,m, é deslocado para temperaturas menores. Para os
parametros da interacao de troca J; e J3 considerados nesta figura, o modelo nao exibe

nenhum ponto de compensagao para D < —1,0|J;|. Nessa regiao de valores de D, a
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magnetizacao dos spins do tipo S torna-se menor que a magnetizacao dos spins ¢ para
qualquer valor de J,. A figura 3.4 (b) representa os valores minimos de J, obtidos através
das simulagdes de Monte Carlo com J3 = 0,9J;. Para D < —1,0].J1|, o modelo nao
exibe nenhum ponto de compensacao para qualquer valor de J5, da mesma forma que na

aproximacao de campo médio.

(b) ;

-

Figura 3.4: Valor minimo de Jy para o aparecimento de um ponto de compensacao da
particula ferrimagnética, em fungao do campo cristalino D. (a) Resultados obtidos na
aproximacao de campo médio com J3 = Jy, e (b) resultados obtidos atravées de simulagoes
de Monte Carlo com J3 = 0,9J1. Na regiao A tem-se Ngmg > Nom, para T < T,, e em
B observa-se a regiao dos pontos de compensac¢ao.

A interagao antiferromagnética entre os spins S estabelece dois limites para o
aparecimento do ponto de compensacao. Abaixo de um valor minimo, a magnetizagao
dos spins S nao ¢ suficientemente pequena para a existéncia de alguma temperatura
abaixo de T., onde Ngmg seja igualada a N,m,. Acima do valor maximo da interagao

antiferromagnética —J3, a magnetizacao dos spins S é sempre menor que a magnetizagao
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dos spins o para qualquer temperatura 7' < T,. Portanto, apenas na faixa localizada
entre esses valores extremos de —.J3, pode haver um ponto de compensacao. Como pode-
se observar na figura 3.5, para Jo = —.Ji, os limites de J3 dependem do valor do campo
cristalino D. As figuras 3.5 (a) e 3.5 (b) representam os resultados obtidos na aproximacao

de campo médio e através das simulagoes de Monte Carlo, respectivamente.

'_>0")

2 1 (; 1 2

D

(b)
1,0 C . - " - B
N
B

,.)m 0,5 + u

' A
0,0 u
2 0 2 4

D

Figura 3.5: Valores minimo e maximo de —J3 para o aparecimento de um ponto de com-
pensacao da particula ferrimagnética, em funcao do campo cristalino D. Utiliza-se nessas
figuras Jo = —Jy. (a) Resultados obtidos na aproximacao de campo médio e (b) resultados
obtidos através de simulacoes de Monte Carlo. Na regiao A tem-se Ngmg > Nym, para
T < T,., em B tem-se a regiao onde o ponto de compensacao aparece, e em C tem-se
Ngmg < Nomg para T < T..

As dependéncias de Teomp € T, com o campo cristalino podem ser observadas
na figura 3.6, com Jo, = —J;. A figura 3.6 (a), que representa os resultados obtidos na
aproximagao de campo médio com J3 = Jy, mostra que para D < —1,0|.J;| a particula
nao exibe nenhum ponto de compensacao. Entretanto, quando D aumenta além desse

valor, Teomp € T crescem com D, de forma que Ty, aproxima-se cada vez mais de T,
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até que para D = 0,2|J;], tem-se Toppp = T.. A figura 3.6 (b) representa os mesmos
resultados obtidos através das simulagoes de Monte Carlo com J3 = 0,92.J;. Nesta figura,
observa-se que apenas para valores de D < 0 nao hda uma temperatura de compensacao
para o sistema. Pode-se constatar esse fato observando-se a figura 3.5 (b). Nessa figura,
tracando-se uma reta horizontal em J3 = 0.92.J, verifica-se que apenas para D > 0 é
possivel de se encontrar um ponto de compensacao (regiao B) para a particula com os

parametros do hamiltoniano.
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Figura 3.6: Dependéncias de Tepmy € T, com o campo cristalino para Jo = —Ji. (a)

Resultados obtidos na aproximagao de campo médio para J3 = Jy e (b) resultados obtidos
através de simulacoes de Monte Carlo para J3 = 0,92.J;.

Na figura 3.7 sao exibidas as temperaturas de compensacao e critica em funcao
de Jo para D = 0. A figura 3.7 (a) representa os resultados obtidos na aproximacao
de campo médio para J3 = J;, enquanto que a figura 3.7 (b) representa os resultados
das simulagoes de Monte Carlo para J3 = 0,9J;. Como pode-se verificar em ambas as

figuras, o ponto de compensacao aparece apenas quando um dado valor minimo de Jy é
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alcancado. A temperatura critica do sistema sempre cresce com o aumento de Jy. Por
outro lado, a temperatura de compensacao mantém-se praticamente constante, mostrando
que o aumento observado da magnetizacao na sub-rede o apenas determina a temperatura
critica, e nao a temperatura onde ocorre o cruzamento dos valores das magnetizagoes das

sub-redes de spins o e S.

2,0

comp

comp

0,6 0,8 1,0
J

2

Figura 3.7: Dependéncias de Teom, € T, com o walor da interagao de troca entre spins
primeiros vizinhos do tipo o para D = 0. (a) Resultados obtidos na aproximagao de
campo médio para J3 = Jy e (b) resultados obtidos através de simulagoes de Monte Carlo
para J3 =0,9J;.

Finalmente, mostramos na figura 3.8, os valores obtidos para T, e T em funcao
da interagao antiferromagnética —J3. Nessas figuras tomamos Jo = —J; e D = 0. A figura
3.8 (a) representa os resultados obtidos na aproximagao de campo médio, enquanto que
a figura 3.8 (b) mostra os resultados das simula¢oes de Monte Carlo. Como podemos ob-
servar, tanto 7T,qmn, quanto 7T, sao funcoes decrescentes de —.J3. Aumentando-se o acopla-

mento antiferromagnético entre os spins S, a magnetizacao mg decresce e, desta forma,
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a temperatura necessaria para que as condicoes 3.16 e 3.17 sejam satisfeitas diminui, até

que eventualmente se anule.
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comp
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Figura 3.8: Dependeéncia de Teomp € Te com o walor da interagao de troca entre spins
primeiros vizinhos do tipo S para Jo, = —Jy e D = 0. (a) Resultados obtidos na aprozi-
magao de campo médio e (b) resultados obtidos através de simulagoes de Monte Carlo.

3.5 Perspectivas de trabalhos futuros

O modelo e andlise das caracteristicas da particula ferrimagnética que estudamos
sugere outras investigagoes. Assim como no capitulo anterior, a primeira modificagao
¢ quanto a forma da particula. A simetria hexagonal apresentada simplifica o mode-
lo, uma vez que a interacao entre spins de uma mesma sub-rede ja aparece entre spins
primeiros vizinhos. Com o objetivo de se obter o mesmo conjunto de interacoes entre
spins primeiros vizinhos, pode-se considerar o modelo numa rede quadrada com linhas

alternadas de spins o e S. A consideracao desse tipo de rede pode mostrar que os resul-
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tados encontrados nao sao fruto da simetria empregada e sim dos tipos de acoplamentos
que a simetria possibilita. A consideracao de um modelo em trés dimensoes em lugar de
um bidimensional, bem como a utilizacao de spins com simetria continua, sao alteracoes
e otimizacOes necessarias a serem feitas, na tentativa de tornar o modelo mais proximo
de um sistema real. Finalmente, um outro sistema interessante que merece ser investi-
gado é a consideracao de duas (ou mais) particulas ferrimagnéticas préximas entre si,
acopladas através de interacoes dipolares. Esse tipo de interacao, além de ser de longo
alcance é intrinsicamente anisotrépica. A interacao dipolar pode favorecer o alinhamento
ferromagnético ou antiferromagnético entre os momentos das particulas, podendo levar o

sistema a apresentar frustracao.
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Capitulo 4

Particula ferromagnética
tridimensional

O tamanho de uma particula é uma caracteristica bastante importante para deter-
minar seu comportamento magnético. Particulas suficientemente pequenas comportam-se
como um dominio tinico, de forma que todos os seus momentos magnéticos giram coerente-
mente na diregdo de um campo magnético externo [44]. Por outro lado, aumentando-se o
tamanho da particula, a configuracao de um tnico dominio deixa de ser energeticamente
favoravel. Nesse caso, quando os momentos magnéticos da particula giram na diregao
de um campo magnético externo, ela assume uma configuragao de miltiplos dominios.
Dependendo do tamanho da particula considerada, o mecanismo de reversao de sua mag-
netizac¢ao pode ser coerente ou por nucleacao [82]. No caso da nucleagao, além da formagao
de varios dominios magnéticos, alguns vortices também podem aparecer na configuragao
interna da particula.

Neste capitulo consideramos uma pequena particula tridimensional ferromagnética,
nao suficientemente pequena para ser tratada como um dominio inico. Supomos que a
energia do sistema apresenta trés contribuigoes: interagao de troca do tipo ferromagnética,
interagao com o campo magnético externo (Zeeman) e um termo de anisotropia. A in-
teragao de troca ferromagnética é considerada apenas entre spins primeiros vizinhos e
tem o mesmo valor dentro da particula. O termo de anisotropia é devido a presenca de

campos cristalinos internos que estabelecem na particula um eixo de facil magnetizagao.
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Para investigar as propriedades magnéticas de equilibrio da particula ferromag-
nética utilizamos tanto calculos baseados na aproximagao de campo médio, quanto simu-
lacoes de Monte Carlo. Em particular, consideramos trés diferentes casos: um, em que
a particula é isotrépica, outro em que a particula tem seu eixo facil paralelo ao campo
magnético externo, e um terceiro, onde o eixo facil da particula é perpendicular ao campo
magnético externo. Como veremos nas proximas secoes deste capitulo, a andlise das curvas
de magnetizagao e susceptibilidade em funcao da temperatura indicam que o comporta-
mento magnético da particula mantém as mesmas caracteristicas, independentemente do
angulo entre o eixo facil e o campo magnético externo.

No restante deste capitulo, apresentamos o modelo empregado para o estudo
da particula ferromagnética, a obtencao das equacoes da magnetizacao da particula na
aproximacao de campo médio e os detalhes da simulacao de Monte Carlo. Finalmente,

apresentamos os resultados obtidos com esses dois métodos, e as principais conclusoes.

4.1 Modelo

Para descrever a particula ferromagnética, consideramos um conjunto de camadas
esféricas concéntricas, inscritas em uma rede cibica. Cada sitio da rede que pertence a
uma dada camada esférica da particula abriga um de seus momentos magnéticos. Com
esse arranjo, por exemplo, uma particula de trés camadas, é constituida por todos os spins
pertencentes a uma esfera inscrita em um cubo de raio igual a trés parametros de rede.
Os momentos magnéticos da particula sao representados por vetores unitarios, definidos
no espaco de trés dimensoes. Assim, |§,| = 1 e escrevemos 5?, = (Siz, Siy, Siz)-

O hamiltoniano de Heisenberg cldssico é utilizado para a particula ferromagnética:

1N
H=—§Z

q N
i

N
D JigSie Sj= D H - S = 3 k(e 50)?, (4.1)

2

onde consideramos apenas o acoplamento entre spins primeiros vizinhos. N representa

o numero de momentos magnéticos da particula e ¢ € o nimero de coordenagao de cada
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um desses momentos (¢ = 6 para os momentos magnéticos no interior da particula).

Jij € a constante de troca entre os spins, H representa o campo magnético externo, k

¢ a magnitude da anisotropia da particula e € representa a diregao do eixo de facil

magnetizagao da particula.

-
tETPrifs s
Sesiiresy

&
Aamy e £ty
At & B P "'i’ql-.nt..‘;
et PN i T ST
A ptadr P FF W b g
R el ol B B T

o P 6 4 4 4
,ﬂfﬂff"'f?f"rﬁ‘*
Yt ak ot o B A S
E S B

Figura 4.1: Representacao esquematica de uma particula esférica de seis camadas, inscrita
em uma rede cubica simples.

Supondo-se que a constante de acoplamento seja ferromagnética e tenha o mesmo

valor para todos os pares de spins da particula, ou seja, J;; = J > 0, e que o campo

magnético externo esteja na direcao z, o hamiltoniano do sistema pode ser reescrito como:

J N q . . N N —
i J i i
No caso da particula isotrépica tem-se k& = 0, e o hamiltoniano torna-se

q

J N L N
H=—=) Y 8-5;—H> S;.. (4.3)

2
i
Por outro lado, no caso de uma particula ferromagnética com eixo de facil magnetizagao
paralelo ao campo magnético externo, tem-se

N
H:%Z

2

a N N
> Si-S;—HY Si.—k> Si. (4.4)
j i i

E, finalmente, quando a particula apresenta o eixo de facil magnetizagao perpendicular

ao campo magnético externo o hamiltoniano toma a forma
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H=—

N a N N
SN Si-S;—HY Si.—k> Sh. (4.5)
-5 A :

K K

4.2 Aproximacao de campo médio

Assim como nos capitulos anteriores, o estudo das propriedades magnéticas da
particula tridimensional ferromagnética, na aproximacao de campo médio, é realizado
apds a obtencao das equacoes aproximadas para as magnetizacoes médias de cada spin S;

do sistema:

- 1 v =
iy =< Sy >= — [ _Se M, (4.6)
ZJ S

onde a integral [g ¢ realizada sobre todas as configuragoes de spins do sistema e Z é a
sua funcao particao.

Para se obter essas magnetizacoes, utilizamos a desigualdade de Bogoliubov,
mostrada no Apéndice E desta Tese para um sistema de spins continuos.

Nas préoximas subsecoes apresentamos separadamente os trés diferentes casos de
anisotropias considerados e as equacoes para as magnetizagoes dos momentos magnéticos

da particula em cada caso.

4.2.1 Particula isotrépica

Neste caso, o hamiltoniano do sistema é aquele apresentado na equacao 4.3 e o

hamiltoniano tentativa é dado por

N
Ho=—> niS;. (4.7)

onde n; sao os parametros variacionais do problema. A energia livre do sistema nessa

aproximacao é entao dada por
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G T,H,N) kT ) 1
C’M( <%:>mm] B ZD{ ﬁ(H—}-Jng]‘)]

Por outro lado, pode-se escrever que
GCM(TaHaN) - zgl(TaHaN) )
i
sendo que a magnetizacao média total do sistema, M, é obtida por

T,H,N)
M(T,H,N) = aGCMé Zm,.

E m; é a magnetizacao média de cada spin da particula, dada por

OH .

m; = —

Portanto, temos

1

q
m; =< Sip >= coth{ﬁ([{ + J%:m])] — {6<H N JZ?m])]

)

e < Sip >=< Sy >=0.

4.2.2 Eixo facil paralelo ao campo

sinh[3(H + J X7 mj)] } .

(4.8)

(4.10)

(4.11)

(4.12)

Neste caso, o hamiltoniano do sistema é aquele dado na equacao 4.4 e o hamilto-

niano tentativa é

N N
= niSi. — Y piS
5 5

(4.13)

onde n; e p; sao os parametros variacionais do problema. A energia livre do sistema nessa

aproximacao é entao dada por
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J
Gur(T,H,k,N) = 3 > mim;

<,j>

1 b ra
—kpTIn < / / / SUHHT Y] mj)S”JrkS?Z]dSideideiz>(,4.14)
—1J —=bJ —a

onde a = 1—Si2y—SfZeb: 1—S2.

A magnetizagao média de cada spin da particula é dada entao por

JE S e S Ty mi) St kSEl g g a5, 4,

, (4.15)
fl_lfb_bfgaeﬁ[(HJrJZ? mj)Sz'er’fS?z]dSidez‘deiz

m; =< S, >=
e < Sip >=< 8 >=0.

4.2.3 Eixo facil perpendicular ao campo

O hamiltoniano do modelo é dado na equacao 4.5 e escolhemos para o hamilto-

niano tentativa

N N N
Ho=— niSi— > 0iSie — > _piSi - (4.16)

onde n;, q; e p; sao os parametros variacionais do problema. A energia livre do sistema

nessa aproximacao ¢ entao dada como

Gur(T,H,k,N) =

|

Z (mixmja: + mizmjz>
<i,7>
ot 1]ﬂ</1 /.b /-a eﬁ[(Huzjmjz)sinr(JZjmjw)siﬁksgm]
—-1J —=bJ —a
-dSideideiz> , (4.17)

onde a = 1—Si2y—SfZeb: 1—S2.

A magnetizagao média de cada spin da particula toma a seguinte forma
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fl_lfb_bf(iasizeﬁ[(H—i_JZ? mj=)Siz+(J Y] mjw)Sm-i-kSizm]dSideideiz

My, =< Si >= , (4.18)

fl_lfb_bfgaeﬁ[(H*JZ? mjz)Siz+(J Y] mjw)s”ﬁksizﬂ”]dSideideiz

5 fl_lfb_bf(iasmeﬁ[(H—i_JZ? mjz)Sz‘z-i-(JZ? mjac)Sm-i-kSizz]dSideideiz (4 19)
My =< Djg >= , .
fl—lfb—bf(iaeﬁ[(H—i_JZ? mjz)Siz+(J Y1 mj“)siﬁksizw]dSmdSideiz

Em todos os trés casos a magnetizagao média da particula é dada por

1 N
N

Nos trés casos considerados encontramos um sistema de equacoes acopladas para
as magnetizagoes locais da particula na aproximacao de campo médio. Para se resolver
esse sistema de equagoes, dado determinado conjunto de valores de temperatura, campo
magnético externo e constante de anisotropia, utilizamos os métodos de solugao numérica
de integrais triplas [77] e as mesmas sub-rotinas numéricas de convergéncia global ja

utilizadas nos capitulos anteriores.

4.3 Simulacoes de Monte Carlo

Além da aproximacao de campo médio, o modelo para uma particula tridimen-
sional ferromagnética apresentado neste capitulo, foi também investigado investigado
através de simulagoes de Monte Carlo. Em cada passo de Monte Carlo (pMC') foram
realizadas N (N é o numero de spins da particula) tentativas para se mudar o estado
da particula de acordo com o algoritmo de Metrépolis [54, 60, 78]. Neste caso de spins
continuos, o niimero de passos de Monte Carlo utilizados foi de 5 x 10* pM C', que é dez
vezes maior que o nimero utilizado para o modelo de Ising. Os primeiros 2 x 10* pMC

foram desprezados devido ao processo de termalizacao.
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No algoritmo utilizado calcula-se a magnetizacao média da particula, bem como,
suas componentes nas direcoes x, y e z, em funcao da temperatura, campo magnético
externo e anisotropia da particula. Inicialmente, esses valores sao obtidos através da

média entre os spins da particula para cada pM C apds o processo de termalizacao:

1 N

My = FZSW, (4.21)
i=1
1 N

my = <2 Sy (4.22)
i=1
1 N

m. =~ > S, (4.23)
i=1

Miot = \/m2 +m2+m?2. (4.24)

x Yy z

Em seguida, as médias sao realizadas considerando todos os passos de Monte Carlo apés
a termalizacao, obtendo-se finalmente < m, >, < m, >, < m, > e < myy >, para cada

valor de temperatura, campo e anisotropia.

4.4 Resultados e conclusoes

Inicialmente apresentamos os resultados obtidos na aproximacao de campo médio.
No caso de uma particula isotropica, a Fig. 4.2 representa as curvas tipicas de magne-
tizagao para uma particula de seis camadas. Nesta figura mostramos a magnetizagao e a
susceptibilidade em fungao da temperatura, quando o campo magnético externo é nulo.
Como pode ser verificado, essas curvas caracterizam um comportamento ferromagnético

para a particula, com uma temperatura critica T, = 1,92.J/kp.

50



110 L) I L) I L) I L) I L)
08 | (@ -
06 i

£ T ]

02 -

(b) -

Figura 4.2: (a) Magnetizagao média por spin e (b) susceptiblidade de uma particula fer-
romagnética isotropica medida em funcao da temperatura a campo nulo, na aprorimacao
de campo médio. A temperatura ¢ medida em unidades de J/kp.

Na Fig.4.3 apresentamos os valores obtidos para a temperatura critica da particula
em funcao de seu tamanho. Como esperado, a temperatura critica da particula aumenta
com seu tamanho até o limite termodinamico do sistema [26, 55]. Pode-se verificar, neste
caso, que particulas com oito ou mais camadas de spins ja sao suficientemente grandes

para serem consideradas como um sistema infinito.

No caso de uma particula com eixo de facil magnetizacao paralelo ao campo
magnético externo, tem-se as mesmas curvas tipicas apresentadas na Fig. 4.2, ou seja, a
particula apresenta um comportamento ferromagnético com sua magnetizagao na diregao
z, que € a direcao do campo magnético externo. Na Fig.4.4 vemos a temperatura critica da
particula em funcao de seu tamanho, para diferentes valores da constante de anisotropia.
Como pode ser verificado, a temperatura critica aumenta com a magnitude da constante
de anisotropia, ou seja, no caso de uma particula bastante anisotrépica, torna-se mais

dificil desmagnetiza-la, necessitando-se de uma maior quantidade de energia térmica para

51



que iSsO possa ocorrer.
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Figura 4.3: Temperatura critica de uma particula isotropica em funcao de seu numero
de camadas, n, obtida na aprorimacao de campo médio. A temperatura € medida em
unidades de J/kp.

n

Figura 4.4: Temperatura critica de uma particula com eizo de facil magnetizacao pa-
ralelo ao campo em funcao de seu numero de camadas, n, e do valor da constante de
anisotropia, obtida na aprorimacao de campo médio. De baizo para cima: k = 0,1J,
k=05J,k=10J, k=20J,k=250J ek =10,0J. A temperatura é¢ medida em
unidades de J/kp.

As mesmas curvas tipicas de magnetizacao e susceptibilidade sao obtidas quando
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o eixo de facil magnetizacao da particula é perpendicular a diregao do campo magnético
externo. A diferenca ocorre apenas na direcao da magnetizacao total da particula: neste
caso, a particula tem magnetizagao nao nula na direcao x, a direcao de seu eixo facil.
A temperatura critica do sistema apresenta a mesma dependéncia com a constante de

anisotropia e com o tamanho da particula que na Fig. 4.4.
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Figura 4.5: (a) Magnetizagao média por spin e (b) susceptiblidade de uma particula fer-
romagnética isotropica medida em funcao da temperatura a campo nulo, nas simulacoes
de Monte Carlo. A temperatura € medida em unidades de J/kp.

0,00

Apresentamos a seguir os resultados obtidos a partir das simulagoes de Monte
Carlo. Vemos na Fig. 4.5 a curva de magnetizacao tipica obtida no caso da particula
isotropica. Nesta figura tem-se a magnetizacao média por spin e a susceptibilidade de
uma particula de seis camadas. A magnetizagao média total da particula é a prépria
componente da magnetiza¢gao na direcao z. De forma similar aos resultados obtidos na
aproximacao de campo médio, a particula apresenta um comportamento ferromagnético
e, nas simulagoes de Monte Carlo, obtemos T, = (1,29 + 0,02).J/kp para uma particula

de seis camadas.
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Figura 4.6: Temperatura critica de uma particula isotropica em funcao de seu numero de
camadas, n, obtida nas simulagoes de Monte Carlo. A temperatura € medida em unidades
de J/I{JB

Conforme podemos ver na Fig. 4.6, a temperatura critica (na verdade a tem-
peratura pseudo-critica) aumenta com o tamanho da particula até se atingir o limite
termodinamico. No caso das simulacoes de Monte Carlo este limite é alcancado para uma
particula de nove camadas, para a qual obtém-se T, = (1,44 + 0,02).J/kp, que estd em
6timo acordo com o valor obtido no caso de um sistema ferromagnético isotrépico infinito
83].

As simulagoes para a particula com o eixo facil paralelo ao campo levam a resul-
tados semelhantes aos obtidos via aproximacao de campo médio. Por exemplo, as curvas
de magnetizacao apresentam as mesmas caracteristicas do caso isotrépico, sendo que a
temperatura aumenta com o aumento da magnitude da constante de anisotropia (Fig.
4.7).

Também obtemos concordancia entre os resultados da aproximagao de campo

médio e das simulagoes de Monte Carlo quando o eixo facil da particula é perpendicular
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ao campo magnético. A dependéncia da temperatura critica com o tamanho e valor da

anisotropia ¢ dada pelas mesmas curvas apresentadas na na Fig. 4.7.

Figura 4.7: Temperatura critica de uma particula com eizo de facil magnetizacao pa-
ralelo ao campo em funcao de seu mnumero de camadas, n, e do valor da constante de
anisotropia, obtida nas simulacoes de Monte Carlo. De baixo para cima: k = 0,1J,
k=0,5J,k=1,0J,k=20J, k=250 and k = 10,0J. A temperatura € medida em
unidades de J/kp.

A semelhanga encontrada para o comportamento do modelo (obtido tanto através
da aproximagao de campo médio, quanto através de simulagoes de Monte Carlo) nos
casos em que o eixo de facil magnetizacao da particula é paralelo ou perpendicular a
direcao do campo magnético é um resultado que vai contra o previsto no caso de uma
particula suficientemente pequena para ser considerada um dominio tinico. No caso de
uma particula de dominio unico, Vargas e colaboradores [44] mostraram que esta apre-
senta um comportamento ferromagnético quando seu eixo de facil magnetizagao é paralelo
ao campo magnético externo, e um comportamento antiferromagnético quando seu eixo
de anisotropia é perpendicular ao campo. Para o modelo considerado neste capitulo,

observando-se o hamiltoniano para cada caso analisado (eqs. 4.3, 4.4, 4.5), percebe-se que
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o estado fundamental do sistema é sempre um estado ferromagnético, independentemente

do valor da anisotropia e da direcao do campo magnético externo.

4.5 Perspectivas de trabalhos futuros

No caso da particula tridimensional, a primeira idéia para a continuacao do tra-
balho seria o estudo da mesma com interacoes antiferromagnéticas. Boa parte desse
trabalho, entretanto, é apresentado no proximo capitulo. Ainda no caso ferromagnético,
seria interessante adicionar-se alguns ingredientes ao modelo a fim de torna-lo um pouco
mais proximo de um sistema real. A primeira delas seria a introducao de anisotropias
diferentes para os spins da superficie da particula, como por exemplo, uma anisotropia
radial. Outra modificacao interessante seria o uso de constantes de troca diferentes entre
os spins do ntucleo e os da borda da particula. Essas duas modificagoes seriam princi-
palmente importantes na analise dos efeitos de superficie nas propriedades magnéticas da
particula. No caso de se considerar aglomerados de particulas seria necessario a adicao

de uma cotribuicao dipolar ao hamiltoniano do sistema.
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Capitulo 5

Diagrama de fases de particulas
antiferromagnéticas

O diagrama de fases de sistemas antiferromagnéticos uniaxiais tem sido bastante
investigado desde o resultado, anunciado por Néel, de que esse tipo de sistema pode
apresentar transi¢oes de fases induzidas pela aplicagao de campos magnéticos fortes [84].
Utilizando a descricao microscopica de Néel, quando o campo magnético é aplicado para-
lelamente ao eixo de facil magnetizagao do sistema, para valores do campo menores que
um campo de transicao, Hgp, este apresenta um ordenamento antiferromagnético. Para
esses valores de campo, os momentos magnéticos do material pertencem a duas sub-redes
de magnetizagoes opostas ao longo do eixo facil e o sistema apresenta uma magnetizagao
staggered paralela a direcao do campo magnético. Ainda considerando o campo magnético
externo paralelo ao eixo facil do sistema, ao se aumentar a sua magnitude além de Hgp,
as magnetizagoes das sub-redes giram abruptamente em relagao ao campo, formando
angulos de aproximadamente 90° em relacao a este. Essa fase, onde os sistema apresenta
uma magnetizacao staggered perpendicular a direcao do campo magnético ¢ a chamada
fase spin-flop. Aumentando-se ainda mais a magnitude do campo magnético externo,
as magnetizacoes das sub-redes do sistema giram na direcao do campo, alcancando em
H = Hp outra fase de equilibrio: a fase paramagnética. A fim de melhor ilustrar esse
interessante diagrama de fases, na Fig. 5.1 (a) apresentamos um esbogo deste, no plano

temperatura versus campo magnético. Neste diagrama as trés diferentes fases e as linhas
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de transicao do sistema podem ser observadas. E importante ressaltar que somente vinte
anos depois do trabalho de Néel, o diagrama de fases completo desse tipo de sistema pode
ser medido, principalmente devido a necessidade de termos grandes campos magnéticos
(85, 86, 87]. Apds esses trabalhos iniciais, as transi¢oes de fases num sistema antiferro-
magnético uniaxial com um campo magnético aplicado paralelamente ao seu eixo facil
foram sistematicamente investigadas, de forma a produzir-se uma apreciavel literatura,
tanto com andlises experimentais [88, 89, 90|, quanto tedricas [45, 46, 47, 91, 92, 93, 94]

sobre esse assunto.

@ ®)

TN TN
T T

Figura 5.1: Representacao esquemdtica do diagrama de fases de um sistema antiferro-
magnético uniazial com campo magnético externo aplicado (a) paralelamente e (b) per-
pendicularmente ao eixo facil do sistema. AF representa a fase antiferromagnética, SF
a fase spin-flop, e P a fase paramagnética do sistema.

Conforme podemos ver na fig. 5.1 (b), quando o campo magnético externo é
aplicado perpendicularmente ao eixo facil, o digrama de fases torna-se mais simples: para
valores de campo menores que o campo de transicao Hp, o sistema encontra-se anti-
ferromagneticamente ordenado de forma que suas sub-redes tém magnetizagoes opostas

na direcao do eixo facil do sistema; para campo maiores que Hp as magnetizacoes das
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sub-redes giram na direcao do campo e o sistema passa para a fase paramagnética.

Nos ultimos anos os sistemas antiferromagnéticos uniaxiais de baixa dimensio-
nalidade também comegaram a ser estudados desde que a existéncia da fase spin-flop
foi teoricamente prevista em sistemas semi-infinitos [95, 96], sendo confirmada experi-
mentalmente em super-redes magnéticas [97]. Depois desses trabalhos, vérias outras
investigagoes tedricas [98, 99, 100] e experimentais [101, 102, 103, 104] surgiram a fim de
esclarecer os efeitos de superficie e a dependéncia do diagrama de fases com o tamanho

do sistema.

Como ja foi discutido no Capitulo 2 desta Tese, os efeitos de superficie e de
tamanho finito sao inerentes as propriedades do sistema quando consideramos o caso de
pequenas particulas antiferromagnéticas. Por exemplo, sabe-se que quando o tamanho
da particula diminui a magnetizacao total do sistema torna-se nao nula devido a nao
compensagao das magnetizagoes das sub-redes [105]. Além disso, devido & desordem
estrutural e a quebra de certas ligacoes entre os spins da superficie da particula, esta
camada nao segue o ordenamento antiferromagnético do nicleo e acaba por induzir ao
aparecimento de curvas de histerese nao simétricas [30, 52].

Neste capitulo consideramos uma particula antiferromangética uniaxial em trés
dimensoes com spins classicos, a fim de investigar a dependéncia das transigoes de fases do
sistema com o seu tamanho. Utilizamos a aproximacao de campo médio e as simulacoes de
Monte Carlo para obter o seu diagrama de fases, considerando-se a aplicagao de campos
magnéticos, paralelos e perpendiculares ao eixo facil da particula. Com o objetivo de
determinar a dependéncia do diagrama de fases com o tamanho do sistema, consideramos
particulas esféricas com raios variando de 3 até 12 unidades de rede.

Na proxima secao deste capitulo apresentamos o modelo considerado para a
particula antiferromagnética. Em seguida sao apresentados os calculos na aproximagao
de campo médio e os detalhes das simulacoes de Monte Carlo. Finalmente, sao apresen-
tados os resultados do modelo quando consideramos a aplicacao de um campo paralelo

ou perpendicular ao eixo de facil magnetizacao da particula.
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5.1 Modelo

Assim como no capitulo anterior, para descrever a particula antiferromagnética,
consideramos um conjunto de camadas esféricas concéntricas, inscritas em uma rede
cubica. Cada sitio da rede que pertence a uma dada camada esférica da particula contém
um de seus momentos magnéticos. Os momentos magnéticos da particula sao represen-
tados por vetores unitarios, definidos no espaco de trés dimensoes. Desta forma, |§,| =1
e escrevemos S; = (S, Siys Siz)-

O hamiltoniano de Heisenberg classico utilizado no modelo para a particula an-

tiferromagnética é dado por

q N
J

PIPBEATIED SN D S RCAES (5.1)

(2

onde consideramos apenas o acoplamento entre spins primeiros vizinhos. N representa o
nimero de momentos magnéticos da particula e ¢ é o niimero de coordenacao de cada um
desses momentos (¢ = 6 para os momentos magnéticos no interior da particula). .J, com
J < 0, é a constante de acoplamento entre os spins, H representa o campo magnético
externo, k é a magnitude da constante de anisotropia da particula e €}, representa a direcao
de seu eixo de facil magnetizacao.

Também neste capitulo vamos considerar o caso em que o campo é paralelo ao

eixo facil, cujo hamiltoniano ¢ dado por

JN a N N
i 7 g

e 0 caso em que o campo é perpendicular ao eixo facil, onde o hamiltoniano é reescrito

na forma

1 N q . N N
H:GZZ']S’” ijZSiszZSfx. (5.3)
7 7 7 7

Em ambos os casos consideramos que o campo magnético externo esta na direcao z.
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5.2 Aproximacao de campo médio

Novamente a aproximacao de campo médio leva a obtencao das equagoes aproxi-

madas para as magnetizacoes médias de cada spin S; do sistema:

5 1 5
i =< S >= E/ﬁSie_ﬁH, (5.4)
Si

onde a integral [g ¢ realizada sobre todas as configuragoes de spins do sistema e Z é a
sua func¢ao particao. Utilizamos a desigualdade de Bogoliubov, e para o caso em que o

campo e o eixo de facil magnetizacao sao paralelos, o hamiltoniano tentativa utilizado é

N N N
2
Ho=— niSiz — Y _¢iSie — Y _piSi. (5.5)
onde n;, q; e p; sao os parametros variacionais do problema. A energia livre do sistema

nessa aproximacao ¢ entao dada por

Gur(T,H,k,N) =

DO |

Z (mixmja: + mizmjz)

<i,j>

k:BTln</1 /b /a P Sia 30 myat(H+JT 35 mj2)Siz+hSE]
—-1J =bJ —a

45128 dS;.). (5.6)

onde a = 1—Si2y—SfZeb: 1— S2.

A magnetizagao média de cada spin da particula é dada entao por

m; = \/(mza:>2 +(mi)? (5.7)

onde

fl_lfb_bf(iasixeﬁusm Zj mjg+(H+J Zj mj’z)Siz-i-kSizz]dSideideiz (5 8)

My =< Sjp >= . . i2)Si
JL gt e S Xy it (T 3 min) S thSEl g g g5 45,
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j,l_lj,l,_bj,(iasizeﬂ[Jsim 2o myat(HAT Y mjz)siz+ksz'2z]dSideideiz (5.9)

fl_lfb_bf(iaeﬂ[JS”c Zj mjgc+(H+J Zj mjz)szz‘f‘k‘szzz]dswjdszydslz

e < Siy >=0.
Se o campo e o eixo de facil magnetizacao sao perpendiculares, o hamiltoniano

tentativa é

N N N
Ho=— niSiz— > aiSie — »_piSi, - (5.10)

A energia livre do sistema ¢é dada por

[N

Gur(T H.kN) = 5 ) (migme +mizm:)

<i,5>

—kgT In </1 /b /a eﬂ[‘]si“” Zj mjﬂc"'(H"'JZj mjz)Siz+kSZ,]
—1J —=bJ —a

onde a = 1—Si2y—SiQZeb: 1—S2.

A magnetizagao média de cada spin da particula novamente é dada por

m; = \/(mza:>2 + (mi.)? (5.12)

onde

JLuf 8o 2 S B T P B R Sy e

fl_lfb_bf(iaeﬂwsw > miat(HAT Y, mjz)strkS?w]dsmdgiydgiz

JU S 0 Sy S 2y it (AT 3y myn) Skl g6 4G, S, (5.14)

fl_lj.b_bf(iaeﬂ[JSm > miat(HAT Y, mjz)smks?m]dSideideiz

e < Siy >=0.

Em ambos os casos, a magnetizagao total da particula pode ser calculada como
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m(T,H) = %im, (5.15)

As componentes da magnetizacao staggered sao dadas pelas expressoes

Mo = = ;(mgy —m®y, (5.16)
LN () (b)

i=1

e a magnetizagao staggered total é dada por

mg = \/m2, +m?, . (5.18)

Os indices (a) e (b) determinam dois grupos de spins da particula antiferromagnética,
definidos de forma que cada momento magnético da particula que pertence ao grupo (a)
possui todos os seus spins primeiros vizinhos no grupo (b) e wice-versa. Por exemplo,
se o spin central da particula pertence ao grupo (a), seus seis primeiros vizinhos (que
encontram-se na primeira camada da particula) pertencem ao grupo (b). Neste caso, os
primeiros vizinhos de cada momento magnético na primeira camada da particula per-

tencem ao grupo (a) e assim sucessivamente até a superficie da particula.

Novamente, para os dois casos considerados encontramos um sistema de equacoes
acopladas para as magnetizagoes locais da particula na aproximagao de campo médio.
Para a solucao desse sistema de equacoes, para um determinado conjunto de valores de
temperatura, campo e constante de anisotropia, utilizamos as sub-rotinas numéricas de
convergencia global e as sub-rotinas de integragao numérica ja utilizadas nos capitulos

anteriores.
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5.3 Simulacoes de Monte Carlo

Como nos capitulos anteriores, além da aproximacao de campo médio, o modelo
para uma particula tridimensional antiferromagnética foi investigado através de simula-
coes de Monte Carlo.

No algoritmo utilizado calculamos as magnetizacoes média e staggered da particula,
bem como suas componentes nas diregoes x, y e z, em funcao da temperatura, campo
e anisotropia da particula. Em cada passo de Monte Carlo determinamos os seguintes

valores médios:

1 N
==Y S, 5.19
My = 5 ; (5.19)
1 N
my =~ ;Sw , (5.20)
1 N
4 - - S’LZ ) 5.21
ms = ; (5.21)
Miot = \/m:% + m?/ +m?, (5.22)
e .
My = F Z(Sz(:g) - Sz(a:)) ) (523)
i=1
L S ql@) o)
My = 57 2 (Siy = Sy ) s (5.24)
i=1
1 X .
me =~ 35 —5). (5.25)
i=1
ms = \/mgx +m2, +m2, . (5.26)



ng) e S}? sao as componentes ao longo da dire¢dao a (a = x,y,2) do i-ésimo spin da
particula que pertence ao grupo (a) ou (b) de spins, respectivamente. Em seguida, as
médias sao tomadas considerando-se todos os passos de Monte Carlo apds o processo de

termalizacao do sistema.

5.4 Resultados e conclusoes

A fim de tornar a apresentacao dos resultados obtidos para o modelo da particula
antiferromagnética mais clara, optamos pela divisao desta se¢ao em duas outras subsegoes
de forma a discutir melhor os casos em que o campo magnético externo ¢ aplicado para-

lelamente ou perpendicularmente ao eixo de facil magnetizacao da particula.

5.4.1 Campo paralelo ao eixo facil

Para um sistema infinito, em 7' = 0, os valores dos campos de transicao Hgp e

Hp sao dados pelas expressoes [45, 46, 47]:

k
2J+ k'’

HEP(0) = 284/k(2J + k) , (5.28)

HELTm(0) = 28(2J — k)

(5.27)

Hp(0) =28(zJ — k), (5.29)

onde os indices in ferior e superior estao relacionados, respectivamente, com os limites
de estabilidade das fases SF (inferior) e antiferromagnética (superior), obtidos pela teoria
de ondas de spin, para as linhas de transicao de primeira ordem entre as fases antiferro-

magnética e spin-flop. Nessas expressoes e no restante deste capitulo J significa |.J|.
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Figura 5.2: Magnetizacao média por spin e magnetizacao staggered de uma particula an-
tiferromagnética num campo H = 1.0J aplicado paralelamente ao seu eixo facil, (a) na
aproximagao de campo médio, e (b) nas simulagoes de Monte Carlo. As linhas continua
(a) e com quadrados (b) representam os valores da magnetizacao média da particula,

enquanto que as linhas pontilhada (a) e com circulos (b) representam os valores da mag-

tot’

netizagao staggered. Os destaques mostram a susceptibilidade da particula. A temperatura
¢ medida em unidades de J/kp.

Na Fig. 5.2 vemos a magnetizacao média e a magnetizacao staggered de uma
particula de seis camadas em funcao da temperatura para H = 1,0J e k = 0,5J. Para
esses valores, temos nesta figura um campo magnético menor que o previsto pela expressao
5.27 para Ho“"“"(0). No destaque apresentado na figura representamos a susceptibili-
dade da particula em funcao da temperatura. Conforme podemos observar, a particula
apresenta um ordenamento antiferromagnético paralelo ao campo magnético para 7' < T,
onde T, = 2,03J/kp e T. = (1,53 + 0,05).J/kp na aproximacao de campo médio e nas
simulacoes de Monte Carlo, respectivamente. Aumentando-se a temperatura, cada mo-
mento magnético da particula nao alinhado com o campo magnético gira nesta diregao, e a

particula continuamente alcanga um estado paramagnético no ponto critico, 7.(H). A Fig.
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5.3 exibe as curvas de magnetizacao da particula para um campo magnético H = 8,0.J e
k =0,5J. Neste caso, onde HE""(0) < H < Hp(0) o ordenamento antiferromagnético
da particula é substituido por um ordenamento tipico da fase spin-flop. Nesta fase a
magnetizacao staggered é perpendicular ao campo magnético e sua magnetizagao média
apresenta uma componente nao nula paralela ao campo. Novamente, aumentando-se a
temperatura do sistema, a particula alcanca uma fase paramagnética numa temperatura

critica que depende do valor do campo magnético considerado.
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Figura 5.3: Magnetizacao média por spin e magnetizacao staggered de uma particula an-
tiferromagneética num campo H = 8,0J aplicado paralelamente ao seu eizo facil, (a) na
aproximagao de campo médio, e (b) nas simulagoes de Monte Carlo. As linhas continua
(a) e com quadrados (b) representam os valores da magnetizacao média da particula,
enquanto que as linhas pontilhada (a) e com circulos (b) representam os valores da mag-
netizag¢ao staggered. Os destaques mostram a susceptibilidade da particula em funcao da
temperatura. A temperatura é medida em unidades de J/kg.

Os diagramas de fases completos da particula no plano temperatura versus campo
magnétic obtidos através da aproximacao de campo médio e pelas simulagoes de Monte

Carlo, sao apresentados na figura 5.4. No diagrama, a linha de transi¢ao que separa
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as fases antiferromagnética e paramagnética é continua. Esta linha foi obtida por duas
formas diferentes: numa delas, fixamos a temperatura e variamos o campo magnético

externo; noutra, fixamos o campo e variamos a temperatura (como mostrado na Fig.

5.2).
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Figura 5.4: Diagrama de fases no plano temperatura versus campo magnético de uma
particula antiferromagnética com seis camadas submetida a um campo paralelo ao seu
eizo facil. (a) Resultados da aproximacao de campo médio e (b) resultados das simula-
coes de Monte Carlo. AF, SF e P representam as fases antiferromagnética, spin-flop e
paramagnética, respectivamente.
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Para se determinar a fronteira entre as fases spin-flop e paramagnética acom-
panhamos o comportamento das componentes da magnetizacao staggered perpendiculares
ao campo magnético externo, bem como o comportamento da magnetizacao média da
particula em funcao da temperatura para cada valor de campo aplicado (como mostrado
na Fig. 5.3). Assim como no caso da transi¢ao entre as fases antiferromagnética e para-
magnética, a transicao entre as fases spin-flop e paramagnética também é continua.

Por outro lado, a linha de transicao entre as fases antiferromagnética e spin-
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flop é de primeira ordem. Esta transi¢ao foi estudada, investigando-se o comportamento
das magnetizagoes staggered e média da particula em funcao do campo externo aplicado
para varios valores fixos de temperatura. Por exemplo, na Fig. 5.5, a temperatura é
fixada em T = 0,40J/kp e o valor do campo magnético externo varia. Como sabemos,
para os valores de campo magnético considerados nesta figura, a magnetizagao staggered
encontra-se na diregao do campo na fase antiferromagnética e é perpendicular a ele na
fase spin-flop. Notamos uma descontinuidade na magnetizagao total para um dado valor

do campo, caracterizando assim, a transicao de primeira ordem entre as fases AF e SF'.

Figura 5.5: Magnetizacao média por spin e magnetizacao staggered de uma particula
antiferromagnética na temperatura T = 0,40J/kp em funcao do campo aplicado parale-
lamente ao seu eizo facil, (a) na aproximacgao de campo médio, e (b) nas simulagoes de
Monte Carlo. As linhas continua (a) e com quadrados (b) representam os valores da mag-
netizagao média da particula, enquanto que as linhas pontilhada (a) e com circulos (b)
representam os valores da magnetizacao staggered.

As duas linhas continuas que separam a fase paramagnética das fases spin-flop

e antiferromagnética encontram-se num ponto bicritico. A linha de primeira ordem, que
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separa as fases antiferromagnética e spin-flop também termina nesse ponto bicritico. Para
um particula de seis camadas, a posi¢ao do ponto bicritico no diagrama de fases da Fig.
54éT,=1,34J/kp e Hy, = 4,90J nos célculos de campo médio, e T, = (1,30+0,05)J/kp

e Hy, = (3,28 + 0,05)J nas simula¢oes de Monte Carlo.

Figura 5.6: Diagrama de fases no plano temperatura versus campo magnético de uma
particula antiferromagnética submetida a um campo magnético paralelo ao seu eizo facil,
obtido através das simulacoes de Monte Carlo. De baizo pra cima: n = 3,4,...,9, onden €
o numero de camadas da particula. AF, SE e P representam as fases antiferromagnética,
spin-flop e paramagnética, respectivamente.

Na figura 5.6 apresentamos o diagrama de fases obtido através de simulagoes de
Monte Carlo para particulas esféricas cujos raios variam de 3 até 9 espacamentos de rede,
sendo que para este ultimo tamanho ja atingimos o limite termodinamico do sistema.
Os resultados obtidos através da aproximacao de campo médio apresentam o mesmo
tipo de comportamento. A temperatura de Néel e o valor do campo critico separando
a fase paramagnética das fases antiferromagnética e spin-flop, bem como do campo de

transicao entre as fases antiferromagnética e spin-flop, crescem com o aumento do raio

70



da particula até o limite termodinamico do sistema que se verifica para uma particula
com nove camadas. Para uma particula com nove camadas, por exemplo, a temperatura
de Néel obtida é Ty = (1,70 £ 0,05)J/kp e, em T = 0, Hsp = (3,22 £ 0,05)J e
Hp = (10,96 + 0,05).J, que estao em étimo acordo com os resultados encontrados na
literatura para um sistema infinito [45, 47]. Examinando-se os valores de Hgr ¢ Hp em
T = 0 para diferentes tamanhos de particulas, pode-se observar que ambos diminuem
com a diminui¢ao do diametro da particula, com uma dependéncia do tipo 1/d®, onde d
é o diametro da particula. No caso de Hgp(0) obtém-se a = 0,97 + 0,05, que concorda
com o valor experimental obtido por Zysler e colaboradores [103]. Por outro lado, para
Hp(0) obtém-se a = 2,54 + 0,05. Para a dependéncia da temperatura de Néel (H = 0)
com o tamanho da particula, também verificamos uma dependéncia do tipo 1/d* com
a = 1,51 £ 0,05. Considerando-se ainda a dependéncia da localizagao no diagrama de
fases do ponto bicritico com o tamanho da particula, vemos que tanto H, quanto T
decrescem com a diminuicao do seu diametro. Novamente, neste caso, a dependéncia é
do tipo 1/d* com o = 1,98 £ 0,05 para Hy e o = 1,97 £ 0,05 para Ty.

Também investigamos a dependéncia das fronteiras de fases na regiao de baixas
temperaturas. Neste caso, para todos os tamanhos de particulas considerados, a fron-
teira entre as fases spin-flop e paramagnética decresce com a temperatura segundo uma
lei do tipo T%/%, que coincide com o previsto pela teoria de ondas de spin para sistemas
antiferromagnéticos uniaxiais [45, 47, 48]. Com relacdo a fronteira entre as fases anti-
ferromagnética e spin-flop, verificamos que o valor do campo de transicao cresce com a
temperatura segundo uma lei do tipo 77/2, que concorda com os resultados obtidos para

a fronteira termodinamica entre essas duas fases na teoria de ondas de spin [49].

5.4.2 Campo perpendicular ao eixo facil

Na Fig. 5.7 mostramos as curvas de magnetizagao de uma particula antifer-
romagnética quando ela estd sob a agao de um campo magnético externo, H = 5,0/,

perpendicular ao seu eixo de facil magnetizagao para k = 0,5J. Os resultados sao obtidos
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tanto na aproximacao de campo médio, quanto através de simulacoes de Monte Carlo.
Nessa figura, exibimos a magnetizacao média, a magnetizagao staggered e a susceptibi-
lidade em funcao da temperatura para uma particula de seis camadas. Como se pode
verificar, para este valor de campo magnético, a particula apresenta um tipico ordena-
mento antiferromagnético para temperaturas menores que 7,.. No caso da aproximagao
de campo médio obtém-se T. = 1,70J/kp e nas simulagdes de Monte Carlo obtém-se

T, = (1,43 +0,05).J /kp.

1,0 T T T T T T T T

‘:...017.7.,.00077...?....'....?....

0,0 : L
0 1 2 3 4 5

T
Figura 5.7: Magnetizacao média por spin e magnetizacao staggered de uma particula
antiferromagnética para um campo H = 5.0J aplicado perpendicularmente ao seu eixo
facil, (a) na aproximacao de campo médio, e (b) nas simulagoes de Monte Carlo. As
linhas continua (a) e com quadrados (b) representam os valores da magnetizacao média
da particula, enquanto que as linhas pontilhada (a) e com circulos (b) representam os
valores da magnetizacao staggered. Os destaques mostram a susceptibilidade da particula
em fungao da temperatura. A temperatura € medida em unidades de J/kg.

O ordenamento antiferromagnético é perpendicular ao campo magnético, ficando na diregao
x para baixas temperaturas. Aumentando-se a temperatura, os momentos magnéticos da

particula giram na dire¢ao do campo (z) e, em T = T,, a particula assume um estado
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paramagnético com seus momentos magnéticos paralelos ao campo magnético externo.

Os diagramas de fases da particula antiferromagnética com simetria uniaxial
sob a acao de um campo magnético perpendicular ao seu eixo facil, obtidos através da
aproximacao de campo médio e de simulagoes de Monte Carlo, sao mostrados na Fig.
5.8. Esses diagramas foram construidos considerando-se uma particula de seis camadas.
A linha critica separa a fase em que a particula apresenta um ordenamento antiferro-
magnético, com uma magnetizacao staggered nao nula, de uma fase paramagnética em
que mgs = 0. Esta linha de separacao representa as transicoes de fases continuas que
ocorrem entre as fases antiferromagnética e paramagnética, sendo obtida de duas formas
diferentes: fixando-se a temperatura do sistema e variando-se o campo magnético, bem

como fixando-se o campo magnético e variando-se a temperatura (como na Fig. 5.7).

14
12
10

14
12
10

T T
—~
(o3
~

/

>
L
Ve

o N B~ O

o
o

0,5 1,0 1,

Figura 5.8: Diagramas de fases no plano temperatura versus campo de uma particula
antiferromagnética de seis camadas num campo magnético perpendicular ao seu eixo fdcil.
(a) Resultados da aproximagao de campo médio e (b) resultados de simulagoes de Monte
Carlo. AF e P representam as fases antiferromagnética e paramagnética, respectivamen-
te.

73



A fim de mostrar a dependéncia da posicao da linha critica com o tamanho da
particula, na Fig. 5.9 sao apresentados os varios diagramas de fases obtidos quando
consideramos particulas de raios variando de 3 até 9 espacamentos de rede. As linhas
das transicoes obtidas para particulas com mais de nove camadas coincidem com a linha
obtida para uma particula de nove camadas, mostrando ser este o limite termodinamico
do sistema. Apesar de nao mostrarmos aqui, esse mesmo comportamento é obtido no caso
da aproximacao de campo médio. Como esperado, a temperatura critica e o campo critico

crescem com o tamanho da particula até se atingir o limite termodinamico do sistema.

Figura 5.9: Diagrama de fases no plano temperatura versus campo de uma particula an-
tiferromagnética num campo magnético perpendicular ao seu eizo facil, obtido através de
simulagoes de Monte Carlo. De baixo pra cima: n = 3,4,...,9, onde n é o numero de
camadas da particula. AF e P representam as fases antiferromagnética e paramagnética,
respectivamente.

Assim como no caso de um campo aplicado paralelamente ao eixo facil da particula,
examinamos os valores do campo de transicao Hp em T = 0 para diferentes tamanhos de

particulas. Notamos que este diminui com a diminuicao do diametro da mesma com uma
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dependéncia do tipo 1/d“, onde d é o seu diametro e « = 2,51 +0, 05. Para a dependéncia
da temperatura de Néel (H = 0) com o tamanho da particula, também verificamos uma
dependéncia do tipo 1/d® sendo que a = 1,53 £ 0, 05. E interessante observar que, den-
tro dos limites de erros dos resultados das simulacoes, tanto Hp quanto Ty obedecem a
mesma lei observada no caso de um campo paralelo ao eixo facil da particula.
Finalmente, observamos que para todos os tamanhos de particulas considerados, o
campo critico decresce com a temperatura segundo uma lei do tipo 72 na regiao de baixas
temperaturas. Esse resultado, obtido através de simulagoes de Monte Carlo, concorda com

o resultado obtido por meio da teoria de ondas de spin [48].

5.5 Perspectivas de trabalhos futuros

Com relacao a continuacao do trabalho apresentado neste capitulo, no que se
refere as transicoes de fases apresentadas, poderiamos determinar os expoentes criticos
nas trabsicoes de segunda ordem.

Uma outra linha de investigacao ainda para antiferromagnetos uniaxiais tem a
ver com a direcao do campo magnético. Neste capitulo consideramos apenas as diregoes
paralela e perpendicular ao eixo facil da particula. Poderiamos generalizar esse estudo
considerando uma direcao qualquer entre o campo e o eixo facil da particula.

Com o objetivo de tornar o modelo para uma particula antiferromagnética um
pouco mais realista, seria 1til incorporar a ele algumas modificagoes, como por exemplo,
o uso de diferentes constantes de acoplamento entre os spins da superficie. Além disso,
outros tipos conhecidos de anisotropias nao uniaxiais também poderiam ser incorporadas

ao modelo, principalmente no que tange os spins da superficie da particula.

75



Capitulo 6

Conclusoes

Nesta Tese investigamos o comportamento magnético de alguns modelos bas-
tante simplificados de pequenas particulas magnéticas. Alguns dos modelos estudados
descrevem, pelo menos qualitativamente, alguns dos resultados encontrados na literatura
para nanoparticulas magnéticas. Todos os modelos investigados foram estudados, de

forma sistematica, através de simulacoes de Monte Carlo e aproximacoes de campo médio.

Nos primeiros dois modelos considerados, supomos uma particula bidimesional,
constituida por spins de Ising. Inicialmente, investigamos o comportamento de uma
particula antiferromagnética. Neste caso, supomos que seu niicleo é totalmente anti-
ferromagnético e sua superficie apresenta uma desordem do tipo vidro de spin. Além do
acoplamento entre os spins primeiros vizinhos, também levamos em conta o efeito de um
campo magnético externo. Verificamos que a desordem imposta na superficie acaba por
afetar o comportamento interno da particula, de forma que as curvas de histerese obti-
das para o modelo nao sao simétricas com relacao ao campo magnético aplicado. A nao
simetria das curvas de histerese é uma caracteristica observada no caso de nanoparticulas
antiferromagnéticas e nosso modelo mostra ser este um efeito totalmente relacionado com

o tipo de desordem considerada na superficie da particula.

Ainda considerando um modelo de particula com spins discretos, estudamos o
caso de uma particula ferrimagnética. Neste caso, a particula é constituida por camadas

alternadas de spins de Ising 0 = 1/2 ¢ S = 1, dispostas em uma rede hexagonal. O
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modelo leva em conta as interagoes intra- e inter-sub-redes e uma anisotropia uniaxial
para os spins do tipo S. A escolha dos parametros do hamiltoniano do modelo que levam a
existéncia de um ponto de compensacao, resulta na necessidade de termos um acoplamento
ferromagnético entre os spins do tipo . O acoplamento entre os spins S, dependendo da
magnitude da constante de anisotropia, pode ser antiferro- ou ferromagnético, e deve ser
balanceado de forma a nem diminuir demais a magnetizacao dessa sub-rede de spins e

nem aumenta-la em excesso.

Os dois outros modelos estudados nesta Tese levam em conta o comportamento
de uma particula com spins continuos em trés dimensoes. Além do acoplamento entre os
spins primeiros vizinhos, também consideramos uma anisotropia uniaxial de ion tinico e o
efeito de um campo magnético externo. Para o caso em que a particula é ferromagnética,
investigamos as situagoes em que ela é isotropica e quando o campo magnético ¢ aplicado
paralelamente ou perpendicularmente ao seu eixo facil. Em todos os trés casos, a particula
apresenta um comportamento tipicamente ferromagnético, cuja temperatura critica au-

menta com o tamanho da particula e com a magnitude da constante de anisotropia.

Finalmente, quando a particula de spins continuos apresenta um acoplamento
antiferromagnético entre seus spins, investigamos o seu comportamento para campos
magnéticos aplicados nas dire¢oes paralela e perpendicular ao seu eixo facil, obtendo os
seus correspondentes diagramas de fases no plano temperatura versus campo magnético.
Observando a dependéncia dos campos de transigao com o diametro da particula (d) ob-
tivemos, em geral, um decréscimo dessas quantidades com a diminuigao de d, do tipo 1/d®,
onde a varia de acordo com o campo de transi¢cao investigado. Além da localizagao dos
campos de transicao, também determinamos a dependéncia com a temperatura das fron-
teiras de fases em baixas temperaturas. Neste caso, para todos os tamanhos de particulas
considerados, a dependéncia mostrou-se ser a mesma observada no caso de um sistema
infinito.

Como perspectivas de trabalhos futuros temos, em particular para os modelos de

spins de Ising, a investigagao dos mesmos num outro tipo de simetria, diferente da hexago-
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nal considerada, bem como o estudo de suas propriedades magnéticas em trés dimensoes.
Em todos os modelos considerados, seria interessante a investigacao do efeito da adigao de
um campo dipolar ao sistema, para que possamos estudar modelos de particulas intera-
gentes. Finalmente, destacamos a necessidade de se incorporar algum efeito de desordem
de superficie, magnética ou estrutural, nos modelos para a particula ferrimagnética, ferro-
e antiferromagnética tridimensional, na tentativa de torna-los mais préximos de modelos

reais de pequenas particulas magnéticas.
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Apéndice A

Aproximacao de campo médio via
desigualdade de Bogoliubov

Neste apéndice utiliza-se a desigualdade de Bogoliubov para a obtencao da energia
livre do modelo de Ising. A expressao para a energia livre é determinada para um sistema

finito, como uma pequena particula por exemplo, bem como para um sistema infinito.

A.1 Desigualdade de Bogoliubov

A desigualdade de Bogoliubov [106] afirma que a energia livre exata (G) de um

sistema descrito por um hamiltoniano (H) satisfaz a relagao,

G<Gog+<H—"Hy>q, (Al)

onde G é a energia livre tentativa, calculada através de Hgy, que é uma aproximacao para

o hamiltoniano exato H. Chamando,

®=Go+<H—Ho >0, (A.2)

pode-se afirmar que quanto mais préoxima H, for de H, menor sera o valor de ® encontrado.
Portanto, quanto melhor for a escolha de Hg, melhor sera também o valor encontrado para

a energia livre do sistema, aproximando-se mais do valor exato.
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Vamos obter em seguida a energia livre do modelo de Ising na aproximacao de
campo médio. Para tanto, utiliza-se como hamiltoniano tentativa, um hamiltoniano de

particulas nao interagentes, por exemplo:

HQ = — Zniai . (A?))

Com a expressao A.3 pode-se obter ®(n;) e, através da minimizagao desta fun¢ao com
relagao aos seus parametros n;, pode-se entao determinar Gy, que é a energia livre do
sistema obtida na aproximagao de campo médio. Ainda, da desigualdade de Bogoliubov

temos

onde G € a energia livre exata do modelo estudado.

A.2 Célculo de GCM

Vamos considerar um sistema bastante simplificado, constituido por um nimero
finito de N momentos magnéticos que interagem apenas com seus primeiros vizinhos e

com um campo magnético externo. Seu hamiltoniano é

J
H:*EZZO'Z‘U]‘*HZUZ‘, (A5)
i i
onde a soma »_,; ¢ realizada sobre todos os spins do sistema e a soma >_, ¢ feita sobre
todos os spins primeiros vizinhos do spin no sitio i. Para o calculo da energia livre desse

sistema na aproximacao de campo médio, consideramos como hamiltoniano tentativa a

expressao

HQ - — Zniai . (A6)
i
Voltando a expressao de ®, pode-se escreve-la novamente como
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O =Go+<H>y— < Hy >y,

(A7)

e assim, é preciso agora calcular Gy, < 'H >¢ e < Hy >.

Para as médias do tipo < ... >( necessitamos primeiramente calcular Z,, dado

por

ZQ = Z B_ﬁHO s
{oi}

(A.8)

onde o somatorio >, ¢ realizado sobre todas as configuracoes do sistema. Usando A.6,

tem-se
ZO = z eﬁZiniO—i
{oi}
— Z H ePnioi
foi} i
— H Z ePnioi
i {oi}
Zo = [](2coshBn;). (A.9)
Podemos agora calcular < Hy >, através de
1
<Ho>p= 70 > Hoe M0 (A.10)
{oi}
logo,
1
< Ho >¢ — > (- Zniai)eﬁzz"“’l
“0 oy T
1
CIPIT |
Zo 5 {o:} i
1
- Z n; z o; Heﬁnzaz
ZO % {0} %



:Z 7%ZQMQHZJW
0

l;é’t {0’[}

= —Zn,@ sinh Bn;) [ [(2 cosh Bny)
Zo 5 1£i

B A(2 sinh Gn;) Hl¢i(2 cosh fn;)

o XZ: i [1,(2 cosh n;)

< Hy >0 = — Zni(tanhﬁni) .

Para simplificar ainda mais essa expressao pode-se calcular < o; >7 = m;:

Substituindo-se a expressao para Hgp, obtém-se entao,

m’i — . Z 01 62 ni;o;
0 {oi}

= (S )T e

I#i {01}
= i(2 sinh Gn;) H(2 cosh Bny)
Zo I#i
(2sinh Bn;) [1,.4,(2 cosh Bny)
[T.(2 cosh ;)

m; = tanh(n;.

Desta forma, < H, >, pode ser escrito como

< Hy >0 = *Zﬂ,m,
Vamos agora obter < H >q. Por definicao,
<H>¢g=— Y He 70
20 (o}
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logo,

1
<H> = — <— Z 0,05 — HZai>eﬁziniai
Zo {0’ } <i,j> i
— z 0'10'] H eﬁnzaz _ Z Z oi H eﬁnzaz
220 < (o) Ty
J
= —— (2sinh Bn;)(2 sinh Bn;) J] (2 cosh Bny)
2%y <i,j> I,
H .
- 2(2 sinh Bn;) [ [(2 cosh Bny)
Zo 5 I£i
- z (2sinh Bn;)(2sinh Bnj) [T,z ;(2 cosh fny)
<17]> Hz(2 cosh 6”1)

(2sinh #n;) [1;.4(2 cosh Bny)
~H Y T2 cosh )

2

= % > (tanh Bn;)(tanh 8n;) — H Z(tanh Bn;)

<i,j>
J
<H>) = *5 Zm,m]—HZm, (A16>
<i,j> %

Para GGy podemos escrever

G() = *]{/‘BT In ZQ . (A17>

Utilizando-se a expressao A.9, obtemos

Gy = —kgTln {H@ cosh Bm)]

i

Go = —kgT > In(2coshfn;) . (A.18)

Antes de se obter a expressao final para ®, é interesante fazer uma simples veri-

ficacao. E sabido que na aproximacao de campo médio tem-se

<0i0;> =<0 ><0;> . (A.19)
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Com as equagoes obtidas anteriormente devemos ter portanto,

<005 >0 =<0 >0< 05 >¢ = m;mgj . (A.QO)

Para mostrar isso, calculamos < o;0; >

1
< 005>, = A Z aiaje_ﬁHO
0 {oi}
1
= z Uineﬁzz Mg
0 {oi}
1 n; o,
0 {oi} i
1
= Z— <Z Uz‘eﬁnial) <Z Ujeﬁnjaj> H Z Uleﬁnlal
0 Mo} {o;} 1 {o1}
1
= Z—O(z sinh Bn;)(2sinh n;) [] (2 cosh Bny)
1#i,j
B (2sinh #n;)(2sinh fn;) [T, ;(2 cosh Bny)
[1,(2 cosh n;)
= (tanh n;)(tanh fn;)
< 0i0j > = Mg (A.21)

Finalmente, segundo a equacao A.7, podemos reescrever ® na forma

b = *]{?BTZID(2 cosh Bn,) — % Z mym; — HZmZ -+ Zn,m, . (A22)

<iyj>
Esta expressao deve ser minimizada com relagao aos seus parametros variacionais n;, para
que a energia livre do sistema seja encontrada, na aproximacao de campo médio. Desta

forma, as equacoes

(S5

K
Il
o

A23
o, (A.23)

resultam em



od
o = —kpTp(tanh fn;) — <Zm] o, —}-Xi:m,

om; omg;
= —mi—JijanA +(ni7H>an~
7 7 7

8m]> 8m,~ P ami
8ni i i 8n1

—?—mi

= < — H — J2m>8m,_ (A.24)

e, desta forma, obtém-se para os parametros do hamiltoniano tentativa que minimizam

d:

J

Levando-se em conta a expressao A.13, podemos escrever que

m; = tanh {ﬁ <H - sz])] : (A.26)

Portanto, a energia livre do modelo de Ising na aproximacao de campo médio

para um sistema finito é dada por:

Gen = D(ny) = kBTZIH{2cosh[B(H + szj)]}

_Z z mim; — HZmi—}—Z(H—}—Jij)m

<z,g>

2

<i,5>

Gere = 2% mum, - kBT21n{2cosh[ﬁ(H + szj)]} . (A.27)
J
Para um sistema infinito, devido a sua simetria translacional, podemos escrever

que

n; = n,

m; = m, (A.28)



e, portanto,

n = H+ JZm,
J
m = tanh[B(H + zJm)], (A.29)

onde z é o nimero de coordenacao da rede.
Usando-se a expressao A.27, pode-se entao escrever a energia livre obtida através
da aproximacao de campo médio para um sistema com simetria translacional como

. NJ
Gty = m - Nk:BTln{2 cosh[B(H + sz)]} . (A.30)

Essa equacao ainda pode ser apresentada numa forma mais compacta, lembrando-

se que,
2 2 1
1 — tanh“z = sech”r = . (A.31)
cosh”x
Assim,
cosh[B(H + zJm)] = (1 — m2)~"/*. (A.32)
Substituindo-se esse resultado na expressao A.30 tem-se, portanto,
A NJ NkgT
Gonr™ = Z22m2 — NkpTIn2 + —2= In(1 — m?). (A.33)

Essa é a expressao para a energia livre de um sistema infinito, com hamiltoniano

de Ising, na aproximacao de campo médio.
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Apéndice B

Uso e abuso da aproximacao de
campo meédio

Neste apeéendice apresentamos a versao correta e diferentes formas de utilizacao
da aproximacao de campo médio para se obter a energia livre de um sistema. Vamos
considerar um sistema magnético infinito cuja energia é descrita pelo hamiltoniano de

Ising.

B.1 Aproximacao correta

Consideremos o modelo de Ising como no Apéndice anterior, cujo hamiltoniano é

dado por

J
H:*E z O'iO'ijXi:O'i. (Bl)

<,j>

Para calcular a energia livre desse sistema podemos escrever

G(T,HN)=U —-TS =<H > -TS, (B.2)

onde S é a entropia do sistema.

Voltando-se a expressao de H, podemos escrever que
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J
<H>:*—z<0i0]‘>*HZ<0i>. (B?))
<i,j> i
A aproximacao de campo médio consiste em considerar que
<005 >=<0;>< 05 > . (B.4)

Em se tratando de um sistema infinito, podemos assumir a simetria translacional do

sistema, e entao,
<0 >=<0;>=m, (B.5)
de forma que a expressao B.3 pode ser reescrita na aproximacao de campo médio por

zNJ
2

<H>= m? — HNm , (B.6)

onde z é o numero de primeiros vizinhos de cada spin do sistema e N é o nimero total
de spins.
Precisamos agora calcular S. No caso de um sistema de N spins de Ising com

magnetizagao m temos

N 4Nt = N, (B.7)

NI — NV = Nm, (B.8)

onde N' é o ntimero de spins apontando na direcdo do campo e N'! é o ntimero de spins

apontando na direcao oposta. Temos portanto que

NT = N@, (B.9)
N = N(12—m>. (B.10)

Lembrando que,
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S = kplnQ(N,m), (B.11)

onde Q(N,m) é o numero total de configuragoes do sistema de N spins com magnetizac¢ao

m. Entao, para esse sistema tem-se

S = kpln——

S = kpInN!—InN"l —InNY]. (B.12)

Em se tratando de um sistema muito grande, pode-se considerar que N, N! e Nt sdo

muito grandes, de forma que pode-se usar a férmula de Stirling:

InN!'=NInN - N, (B.13)

de forma que

S=kg[NInN — N'InNT - NtInNY]. (B.14)

Utilizando-se as expressoes anteriores para N e N! temos que

(1+m)1n(1+m) (1—m)1n(1—m)

S=—_Nk
BT 2 T3 2

(B.15)

Com as expressoes para < H > e S, obtemos finalmente a expressao para

G(T,H,N;m):

zNJ (1+m)ln(1+m)+(1—m)ln(1—m)
2 2 2 2

(B.16)

G(T,H,N;m) = — m?— HNm + NkgT

Esta expressao representa a energia livre do sistema na aproximacao de campo

médio somente quando esta for minimizada com relacao ao parametro m, ou seja,

OG(T,H,N;m)

0. B.17
2y (B.17)
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Dados T' e H, m serd a magnetizacao do sistema se esta minimizar a energia livre. Por-

tanto, minimizando-se G tem-se que

OG(T,H, N; 1 1 1 1 1— 1
( ) ) ;m> _ —zN,]m—HN—}—Nk‘BT{—IDﬂ-F———lﬂﬂ——]
om 2 2 2 2 2 2
NkgT 1 1—
= —zNJm- HN + —2 {m( ;m) 1n(2_m>]
NkgT 1
_ oNgm— gy g MR AEm) (B.18)
2 (1 —m)
Levando-se em conta que
1 1
—In (1+2) = arctanh(z) , (B.19)
2 (1-ux)
obtemos
m = tanh[3(H + zJm)], (B.20)

que é a expressao correta para a magnetizacao do modelo de Ising no equilibrio na apro-
ximacao de campo médio, conforme vimos no Apéndice A.
Note que sendo G(T, H, N) a energia livre do sistema, podemos calcular a sua
magnetizacao através da equacao
1 0G(T, H,N)

m= - ) (B.21)
N oH

De fato, usando a expressao B.16 obtém-se,

1 0G(T,H,N) { om om
- = —|—zJm— —m— H—
N OH OH OH
1om_ (14+m) 10m
(2, Jom
e <2aH YT T aom
18m1 (1 —m) 18m>]
200 2 20H
om  kgT om . (1+m)
FMeE T T E T Ty oH M —m)



0 kgT 1
= e 2Jm+ H — -2 ln( +m) +m
0H 2 (1 —m)
om
= a—H[k:BTarctanh(m) — kgTarctanh(m)] +m
1 9G(T, H,N)
——— = m. (B.22)
N OH

Ou seja, a expressao B.16 da a forma correta da energia livre do sistema na
aproximacao de campo médio, a partir da qual podemos calcular a magnetizacao do

sistema. Podemos mostrar que esta expressao tem a mesma forma que a expressao A.33:

zNJ NkgT

Gem(T,H,N) = Tm2 — NkgTIn2+ In(1—m?), (B.23)
obtida através da desigualdade de Bogoliubov no Apéndice A.
Lembrando que

1 1
—1In (1+m) = arctanh(m) , (B.24)
2 (1—=m)

entao

kgT 1
H=-=2 ln( +m>—z,]m. (B.25)
2 (1—m)
Substituindo-se essa relacao na equacao B.16 obtemos
NJ kgT 1 NkgT
G(T,H,N) = —22 m? — ]; In §1+m; — zJm|Nm + —2 {ln(1+m)ln2
—m

+m1n(1+m)mln2+1n(1m)ln2mln(1m)+mln2]
:NJ , kgTNm . (1+m) NkgT

= St I s Sl m)(1 )]
~NkpTln2 + kBTQNm In 8 - Zi

G(T,H,N) = ijjmz + N’;BT In[(1 — m?)] — NkpTIn?2

G(T,H,N) = Gem(T,H,N). (B.26)

que coincide com a equacao A.33.
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B.2 Abuso da aproximacao de campo médio: I
Para um sistema infinito, pode-se afirmar que

<0 >=<0;>=m. (B.27)

Sem nenhuma aproximacao, pode-se escrever também que

o, =m+ T, (B.28)

onde 7; representa a flutuacao da variavel de spin o; em torno de seu valor médio. Sendo

assim,

<7, >=0. (B.29)

O hamiltoniano do sistema pode ser reescrito na forma

J
H = == > (m+mn)m+m)—HY (m+7)
<i,j> i
NJ J
i <i,j>

Na aproximacao de campo médio supoem-se que nao haja correlacoes entre as

flutuacoes, ou seja,

<t >=<T7;><T1;>=0, (B.31)

Entretanto, muitas vezes o termo 7;7; ¢ simplesmente abandonado, sem justificativas, o

que equivale a considerar que

TiTj =0. (B32)
Neste caso obtém-se o hamiltoniano aproximado
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NJ
Hi=—~

m* = HNm — (H +zJm) Y 7. (B.33)

Substituindo novamente 7; = o; — m, obtém-se:

zNJ

H, = — 5 mQ—HNm—(H—}-ZJm)Xi:(ai—m)
NJ
= 722 mQ—HNm+HNm+zJNm2—(H—Fsz)Zai
NJ
H, = 22 m?‘—(H—}—z,]m)Xi:ai. (B.34)

A funcao particao associada a esse hamiltoniano é

Zl == 26—5H1

{oi}
_ e—@nﬂ z eﬁ(H—i—sz) Zidi
{oi}
_ e—N(ﬁLZ‘]mz) z Heﬁ(H—i-sz)ai
foi} 1

_ {e_ﬂngZ] N H Z eﬁ(H—i-sz)ai

i {oi}
_ {e_ 2 T”Z]N{2 cosh[ﬁ(H+ZJm>]}

N

BzJ o N
7, = {26_ #m cosh[ﬁ(H+sz)]} . (B.35)
Portanto, temos
Gl(T,H,N;m) == —k:BTanl

= —NkgTIn {26_%7”2 cosh[B(H + sz)]}

NJ
G{(T,H,N;m) = 22 m2Nk:BTln{2cosh[ﬁ(H+sz)]}. (B.36)

Esta é a expressao para a energia livre do sistema, e como pode-se mostrar, tem a mesma

forma que a equacao A.33, obtida no Apéndice A.
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A magnetizagao do sistema pode ser calculada por

1 0G{(T,H,N;m)

_ B.37
m= - oY , (B.37)

resultando na conhecida expressao:
m = tanh[3(H + zJm)] . (B.38)

E interesante observar que, apesar de se considerar uma aproximagao mais gros-
seira que a aproximacao de campo médio, tanto a expressao para a magnetizacao quanto
para a energia livre do sistema sdao obtidas corretamente. Essa coincidencia parece ser

comum quando o parametro de ordem do sistema é um escalar, como no modelo de Ising

107).

B.3 Abuso da aproximacao de campo médio: II

Voltando ao hamiltoniano do modelo, vamos reescrevée-lo como

HZ%ZU,(ZU])H i (B.39)

i J
Considerando agora, uma aproximacao mais grosseira em que
oj=<o0;>=m, (B.40)

que equivale a considerar que cada spin do sistema interage com a média total do mesmo,

o hamiltoniano assume a forma

Hy = —szZai—HZUi

Hy = —(H+sz)Zai. (B.41)

Utilizando a expressao B.41 pode-se achar a funcao particao aproximadas:
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ZQ = Z 6_6H2

{oi}

= Z eﬁ(H"'Zsz)Ziai
{oi}

_ z Heﬁ(H—i-sz)Ui
foi} 1

_ HZ eﬁ(H—i—sz)Ui

i o
Zy — {2cosh[6(H+sz)]}N. (B.42)

E a expressao para G5 fica,

GQ(T, H,N,m) == *]{?BT1DZQ

— _NkpTln {2 cosh[3(H + Z'Jm)]]

2
Go(T, b, N) = Nk:BTln{2cosh[6(H+z,]m)]}. (B.43)

Esta é a expressao para a energia livre do sistema obtida nesta aproximacao, e como pode-
se observar, é diferente da expressao correta obtida na aproximacao de campo médio.

A magnetizagao, nesta aproximacao, ¢

1 0Go(T, H,N;m)
N 0H '

(B.44)

m =

resultando na expressao correta:

m = tanh[3(H + zJm)] . (B.45)

Apesar desta aproximacao ser bastante usada, e resultar numa expressao correta
para a magnetizagao do sistema, a energia livre do sistema ¢ incorreta e, desta forma, ela

mostra-se mais grosseira que a utilizada na secao anterior.
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Apéndice C

Determinacao de curvas de histerese

Neste apeéndice, o uso de métodos tipicos de estados de equilibrio, em particular
o método de Monte Carlo, na obtencao de curvas de histerese é discutido. Apesar do
método de Monte Carlo ser por definicao um método de equilibrio, ele também pode
ser empregado para a obtencao desse tipo de curva através da consideracao dos estados
metaestaveis do sistema. O objetivo deste apéndice é mostrar de que forma este tipo de
procedimento deve ser utilizado a fim de se obter curvas que descrevam razoavelmente
bem a dinamica de sistemas complexos [108, 109, 110, 111].

Consideremos um sistema infinito de spins de Ising dispostos em uma rede de
numero de coordenacao ¢, cujos spins interagem entre si e com um campo externo através

do hamiltoniano:

J N q N
H:*EZZU,‘U]‘*HZUZ‘. (Cl)
i i
Apenas o acoplamento entre spins primeiros vizinhos é considerado; ¢ é o ntmero de

coordenacao da rede (no caso das redes hexagonal e cibica, ¢=6), J é a constante de

troca e H é o campo magnético externo. A equagao para a magnetizacao desse sistema

no equilibrio, obtida através da aproximacao de campo médio, como vimos, tem a forma:

m(T, H) = tanh[B(H + 6Jm)] . (C.2)
A energia livre do sistema neste caso vale:
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G(T,H) =3NJm? — NkpT In{2cosh[3(H + 6.Jm)]} . (C.3)

A equagao para a magnetizagao do sistema no equilibrio também pode ser derivada
através da equacao mestra, considerando-se, por exemplo, que o sistema evolue no tempo
segundo o processo estocastico de Glauber [57, 112, 113]. Desta forma, obtém-se que a
magnetizacao média do sistema satisfaz

dm

T =m + tanh[B(H + 6Jm)], (C.4)

onde 1/7 ¢é a taxa de transicao dos spins do sistema por unidade de tempo.

Nos estados estacionarios temos

dm
i 0, (C.5)
de onde a equacao C.2 pode ser reobtida. Entretanto, somente a solucao que minimiza
G(T, H) é que representa os estados de equilibrio.

A equacao C.4 pode ser usada para a obtencao das curvas de histerese do sistema.
Neste caso, iniciamos a evolucao do sistema em um estado desmagnetizado e variamos o
campo magnético externo no tempo. Para cada valor do campo, encontramos um estado
estaciondrio do sistema (metaestavel), onde a equagao C.5 também é satisfeita.

Na Fig. C.1 apresentamos as curvas de magnetizacao obtidas utilizando-se a
equacao C.4 numa taxa de variagao do campo magnético externo de AH = 0,01J na
unidade de tempo (7). As curvas sao obtidas nas temperaturas T' = 0,05.J/kg, 0,50/ /kp,
1,00J/kg, 2,00J/kpg, 4,00J/kg e 6,00J/kg, sendo que T. = 6,00.J/kp é a temperatura
critica do modelo, obtida na aproximacao de campo médio. Conforme pode-se observar,
em temperaturas menores que a temperatura critica do sistema, um ciclo de histerese
pode ser verificado nestas curvas de magnetizacao. A presenca de histerese mostra que o

sistema passa por estados metaestaveis, ou seja, estados que nao representam o equilibrio

termodinamico. Assim, para um mesmo valor de campo magnético o sistema pode assumir
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diferentes estados. O estado escolhido depende da configuragao anterior do sistema e é
definido de forma a se ter o menor custo de energia, ou seja, ¢ muito maior a probabilidade

do sistema alcancar o estado cuja barreira de potencial ultrapassada seja a menor possivel.

0.8 (@ T ( (b) A
o4l

e oof
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E o0}
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_0'8 .

r
I 2 0 4 8 8 4 0 4 8
H H

Figura C.1: Curvas de histerese obtidas para um sistema infinito com spins de Ising e
q = 6, na aprorimagao de campo médio. (a) T = 0,05J/kg, (b)0,50J/kg, (¢)1,00.J/kg,
(d) 2,00J/kg, (e) 4,00J/kg e (f) 6,00J/kg. H € medido em unidades de J.

Considerando a equacao C.4 podemos definir a funcao

f(m) = tanh[B(H + 6Jm)] m:TCZ—TZ =0, (C.6)

que pode ser resolvida para varios valores de § e H. Achando-se os zeros dessa funcao
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podemos obter as curvas apresentadas na Fig. C.2. Essa figura, que apresenta os valores
possiveis para a magnetizacao do sistema para determinados conjuntos de H e T, mostra
que além dos dois ramos de estados metaestaveis apresentados na Fig. C.1, ha ainda um

outro, entre eles, que nunca é escolhido pelo sistema.
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s - 0 7 8 3 a o 7 8
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Figura C.2: Solugao da equacao C.6 para um sistema infinito com spins de Ising e ¢ =
6. (a) T = 0,05J/kpg, (b) 0,50J/kg, (c) 1,00J/kg, (d)2,00J/kg, (e) 4,00J/kg e (f)
6,00J/kg. H € medido em unidades de J.

Para se determinar qual é o valor da magnetizagao de equilibrio do sistema, ou
seja, qual é o valor da magnetizacao do sistema para um determinado par de valores de H
e T, depois de um tempo infinito, deve-se analisar os valores de sua energia livre. O valor

da magnetizacao que corresponde ao minimo global de energia é o valor de equilibrio.
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G(T,H)
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G(T,H)

G(T,H)

(<)
T
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Figura C.3: Energia livre por spin para um sistema infinito com spins de Ising e ¢ = 6, em
fungao de sua magnetizagao para T =1,0J/kp e para (a) H = —6,0J, (b) H = —2,0J,
(c) H=0, (d) H=2,0J e (e) H=06,0J.

Nas Figs. C.3 e C.4 mostramos, como exemplo, os valores obtidos para a energia
livre por spin do sistema em funcao de sua magnetizacao para varios valores de H, quando
T =1.0J/kgeT = 5.0J/kp, respectivamente. A Fig. C.3 corresponde a mesma tempera-
tura considerada para a obtencao da curva de histerese apresentada na Fig. C.1(c) e das
solugoes da equagao C.6, apresentada na Fig. C.2(c). Observando-se a figura C.3 pode-se
entender o fato do ramo de estados metaestaveis em que a magnetizagao do sistema tem
um valor intermediario entre m = —1,0 e m = 1,0, nunca ser escolhido como um estado
de equilibrio. De fato, para os valores de H considerados na Fig. C.3, os minimos globais

de G encontram-se somente nos estados em que m ~ —1,0 oum ~ 1,0. Quando o campo
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magnético considerado é muito negativo o inico minimo, o minimo global da fungao G
ocorre para m ~ —1,0. A medida que o campo aumenta, o minimo global se desloca
para m ~ 1,0. Quando H = 0,0 os minimos locais, m ~ —1,0 e m ~ 1,0, tornam-se
igualmente estdaveis, e aumentando-se ainda mais o campo, o minimo em m ~ 1,0 passa
a representar o estado de equilibrio (minimo global de energia), enquanto que o minimo
em m ~ —1,0 representa um estado metaestavel do sistema. Novamente, o sistema passa
a ter apenas um estado de equilibrio quando o campo magnético aplicado sobre ele é

bastante positivo, conforme observamos na Fig. C.3(e) para H = 6,0.J.

G(T,H)

G(T,H)

st~

G(T,H)

G(T,H)

5r)

-10 i

G(T,H)

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Figura C.4: Energia livre por spin para um sistema infinito com spins de Ising e ¢ = 6, em
fungao de sua magnetizagao para T = 5,0J/kp e para (o) H = —6,0J, (b) H = —2,0J,
(c) H=0, (d) H=2,0J e (e) H=06,0J.

Apesar do estado metaestavel ser menos energeticamente favoravel que o global,
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seu aparecimento é que torna possivel a formacao do ciclo de histerese. Como pode-se
observar, nas Figs. C.3(b), C.3(c) e C.3(d), existe uma barreira de potencial entre os
estados de minimo global e metaestavel. Assim, se a evolugao do sistema inicia-se em
um estado que nao é o de minimo global, ap6és um intervalo finito de tempo, o sistema
escolhe um outro estado metaestavel préximo, uma vez que o estado de equilibrio s6 pode
ser alcancado a um custo energético razoavelmente elevado (o custo para ultrapassar a
barreira de potencial). Por outro lado, se a evolu¢ao do sistema inicia-se préxima do
minimo global, apés um pequeno intervalo de tempo, o sistema alcancara o estado de

equilibrio e permanecera nesse estado.

Comparando-se as Figs. C.3 e C.4, pode-se verificar que o aumento de tempera-
tura tem como efeito a diminuicao da barreira de potencial entre os estados de minima
energia livre. Com a diminuicao da barreira, a probabilidade do sistema ser encontrado
sempre no estado de equilibrio aumenta, uma vez que o custo energético para o sistema
sair do estado metaestavel diminui. Esse fato é o responsavel pelo estreitamento do ciclo

de histerese.

As curvas de histerese correspondem entao a seqiiéncias de estados de nao equi-
librio do sistema e, desta forma, dependem da taxa de variacao do campo magnético
externo ao serem construidas. Pensando entao nas simulacoes de Monte Carlo, os estados
de equilibrio nao sao alcancados devido a uma variacao relativamente rapida do campo
magnético externo. A estimativa do ntmero de passos de Monte Carlo utilizado para
cada valor do campo ¢ realizada de maneira arbitraria e nao tem nenhuma relacao com
o tempo real dos experimentos realizados em sistemas que podem ser modelados com o
hamiltoniano descrito anteriormente. Entretanto, uma vez que o niimero de passos de
Monte Carlo seja mantido constante em todas as simulagoes, todas as conclusoes obtidas
a partir das curvas de histerese sao validas para aquela taxa de variacao do campo que
foi considerada.

Por exemplo, no caso das curvas de histerese mostradas no Capitulo 2 desta Tese,

consideramos em praticamente todas as curvas 500 pM C, tomados entre o 300° e 800°
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passo, sendo que o sistema entrava em equilibrio a partir de 1.200 pM C. Durante o
intervalo de tempo considerado, apesar do sistema nao estar em seu estado de equilibrio,
ele encontrava-se em um estado metaestavel, com flutuagoes nas proximidades deste, até
que recebesse energia suficiente para que, numa flutuagao maior, pudesse ultrapassar a
barreira de potencial entre o estado metaestavel e o estado de equilibrio, e finalmente 14
permanecer. O mesmo tipo de procedimento é realizado no caso da aplicacao do método

de Monte Carlo para a investigagao de transigoes de fases fora do equilibrio [114, 115].
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Apéndice D

Sistema ferrimagnético de spins
mistos

Neste apéndice sao apresentados os calculos e resultados obtidos considerando-se
um sistema infinito cujo arranjo de spins é do mesmo tipo que o da pequena particula
ferrimagnética descrita no Capitulo 3.

Assim como fizemos no caso da particula ferrimagnética, para se estudar o com-
portamento magnético apresentado por este modelo, utilizamos a aproximacao de campo
médio e simulacoes de Monte Carlo. No restante deste apéndice, apresentamos o modelo
e os calculos baseados na aproximacao de campo médio, a descricao das simulagoes de

Monte Carlo, e finalmente, os resultados obtidos.

D.1 Modelo

O modelo considerado para o sistema infinito hexagonal de spins mistos, consiste
de uma rede triangular, cujas linhas sdo formadas por um unico tipo de spin (¢ ou S)
e sao vizinhas de linhas formadas pelo outro tipo de spin. Na figura D.1 tem-se uma
representacao do sistema infinito considerado. Nesta figura pode-se observar que cada
spin do sistema possui seis vizinhos mais préximos, dos quais dois deles sao de seu mesmo

tipo e quatro sao do outro tipo de spin.
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Figura D.1: Representacao esquematica do sistema infinito ferrimagnético de spins mistos.
Os pontos em cinza representam os spins do tipo o e os pontos em preto, representam os
spins do tipo S.

Os momentos magnéticos do sistema sao descritos por spins de Ising, onde cada
variavel de spin assume os valores o, = +1/2 ou S; = £1,0. Além da interagao de
troca entre os spins primeiros vizinhos, também ¢é levado em conta o efeito do campo
cristalino sobre os spins do tipo S. O hamiltoniano do modelo tem os mesmos termos do

hamiltoniano apresentado no Capitulo 3.

D.2 Aproximacao de campo médio

Considerando as expressoes obtidas no capitulo 3 para as magnetizacoes de equi-

librio dos spins da particula, equacoes 3.10 e 3.11,

My, = %tanh[ﬁ(Jl > mg, 4+ J2 Y mg,)] (D.1)
J J
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_ 2sinh[B(J1 35 mo, + J32;ms, )]
579 cosh[B(J1 X2 mg, + Js 3 ;ms,)] + exp(=BD)

e, lembrando que no caso do sistema infinito temos simetria translacional, podemos es-

m

(D.2)

crever que

Moy = Moy = .. = Mgy = My, (D.3)

mg, =Mmg, = ... =mgy =mg, (D.4)

onde m, representa a magnetizagao dos spins o (sub-rede o) e mg representa a magne-
tizacao dos spins S (sub-rede S). Podemos escrever a magnetizagao das sub-redes de spin

como,

1
My = 5 tanh[ﬁ(éljlms + 2,]2777,0)] ) (D5)

- 2sinh[B(4J1my + 2J3mg)]
579 cosh[3(4Jym, + 2J3mg)] + exp(—BD)

(D.6)

m

As equacoes D.5 e D.6 formam um sistema de equacoes acopladas, que deve ser
resolvido para cada valor de temperatura e para diferentes valores dos parametros do
hamiltoniano. Desta forma, pode-se avaliar a contribuicao de cada um desses parametros

na existencia e localizacao da temperatura de compensacao do sistema, 7o,

D.3 Simulacoes de Monte Carlo

Assim como no Capitulo 3, o modelo para o sistema ferrimagnético infinito, foi
simulado utilizando o algoritmo do banho térmico [54], sendo que em cada passo de

)

Monte Carlo (pM C) foram realizadas L? tentativas de modificacao do estado do sistema.
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Considera-se redes hexagonais com L? sitios e aplica-se condicoes periddicas de contorno.
Os resultados apresentados referem-se, em sua maioria, a rede com tamanho linear L = 64,
entretanto, também foram consideradas redes de tamanhos L = 8, 16, 32, 48 e 128.
Para a rede L = 64 utiliza-se cerca de 10.000 pM C, dos quais os 2.000 primeiros foram
desconsiderados devido ao processo de termalizacao. Novamente, os erros obtidos nao
sao mostrados nas figuras pelo fato de serem menores que os simbolos usados para a
representacao dos pontos da simulacao.

O algoritmo usado na simulagao calcula a magnetizagao das sub-redes de spins o

e S, definidas por

) N
mgzﬁ§<a,~>, (D.7)
) N

onde as somas sao realizadas sobre todos os spins do tipo ¢ e do tipo S, respectivamente,

e N = L?/2. A magnetizacdo total do sistema é calculada por

1
Mot = 5(777/0 + mS) s (D9>

em cada pMC' e, em seguida, as médias sao realizadas entre os varios passos de Monte de
Carlo considerados, de forma a se obter < m, >, < mg > e < My, >.

A magnetizagao total do sistema, < my,; >, anula-se na temperatura de com-
pensacao, Teomp. Desta forma, o ponto de compensagao ¢ determinado pelas seguintes

condicoes:

< mU(Tcomp> > | - | < mS(Tcomp> > | 5 (Dl())

sign < Mo(Teomp) >= —sign < ms(Teomp) > - (D.11)
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Lembrando ainda que também ¢é necessdrio que Tippp < T, onde T, é a temperatura

critica do sistema.

tot

Figura D.2: Magnetizacao total e de cada sub-rede de spins do sistema ferrimagnético em
fungao da temperatura, para Jy = —Jy, J3 =1,05J1 ¢ D = —0,75|.J1].

Como ja foi visto anteriormente, essas condigoes mostram que em 7' = Teomp,
a magnetizacao das sub-redes ¢ e S cancelam-se mutuamente, sem, entretanto, serem
nulas. Apenas em T = T, ambas tornam-se nulas. E apresentada na figura D.2; a
magnetizacao total e de cada uma das sub-redes de spins do sistema em funcao da tem-
peratura, para um determinado conjunto de parametros do hamiltoniano que levam o sis-
tema a apresentar um ponto de compensac¢ao. Para a figura mostrada tem-se Jo = —Jq,
Js = 1,05J; e D = —0,75|J;]. O resultado das simulagoes de Monte Carlo fornece
Teomp = (0,26 £0,02)|.J,|/kp para o ponto de compensacao, e T, = (0,62 £ 0,02)|.J1|/kp,
para a temperatura do ponto critico.

Na figura D.3 exibimos o cumulante de quarta ordem do sistema utilizando-se
o mesmo conjunto de parametros da figura D.2, para as redes com L igual a 8, 16, 32
and 64. Como podemos ver, o ponto de compensacao nao apresenta nenhum fenémeno
critico; apenas em 7. o comportamento critico é observado através do cruzamento dos

cumulantes.
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Figura D.3: (a) Cumulantes de quarta ordem obtidos para as redes L = 8 (quadrados),
L =16 (circulos), L = 32 (triangulos para cima) e L = 64 (triangulos para baizo. (b)
Susceptibilidade e (¢) calor especifico em funcao da temperatura, utilizando os mesmos
parametros da figura D.2 para L = 64. Teomy € T, sao destacados na figura.

Nas figuras D.3 (b) e D.3 (¢), apresentamos a susceptibilidade e o calor especifico em
funcao da temperatura, para L = 64, respectivamente. Novamente, fica claro que essas
propriedades sao funcoes bem comportadas em 7" = T,op; apenas em 7' = T, apresen-
tam um comportamento singular. O ponto de compensagao aparece devido apenas as
diferentes dependéncias das magnetizacoes das sub-redes com a temperatura, e nao exibe
nenhuma singularidade especial. Na figura D.4 sao mostradas as diferentes temperaturas

de compensagao em fung¢ao do tamanho das redes hexagonais consideradas, de onde pode-

.
experepseETIENS

..........

/\ ()
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se perceber que Ty, praticamente nao ¢ sensivel ao tamanho da rede quando L > 20.
Desta forma, como o estudo do sistema ferrimagnético esta focalizado no estudo de seu

ponto de compensacao, pode-se realizar as simulacoes utilizando-se a rede com L = 64.

T T T T T T
T
0’6 — Cc -
0,4 | -
o
£
8
|_
. -
0.2 | i
L
0’0 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60

L

Figura D.4: Temperatura de compensacao em funcao do tamanho linear da rede hexagonal
e para os mesmos parametros da figura D.2. T, também é mostrada na figura.

D.4 Resultados e conclusoes

Assim como no caso de uma particula ferrimagnética, o interesse desse trabalho
estd na procura dos parametros do hamiltoniano do modelo para os quais ele apresenta
um ponto de compensagao. Como pode ser visto a seguir, o aparecimento do ponto de
compensacao estd restrito apenas a regiao onde o acoplamento intra-sub-rede dos spins
o ¢é ferromagnético. Além disso, a sub-rede S deve ter um acoplamento intra-sub-rede
antiferromagnético ou estar submetida a um campo cristalino bastante negativo.

Na figura D.5 (a) é mostrado o valor minimo do acoplamento intra-sub-rede J,
em funcao de D, para a existéncia de T¢,,,, utilizando-se a aproximacao de campo médio
com J3 = J;. Para valores de J, menores que o valor minimo, mg é sempre maior que

m, para qualquer valor de T" < T,.. O valor minimo de .J, depende da intensidade do
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campo cristalino, D, sendo uma fungao crescente com D. Para D < —1,0|J;| o modelo
nao exibe nenhum ponto de compensacao, devido ao fato de que mg < m, para todas
as temperaturas T < T, e para quaisquer valores de Jy. A figura D.5 (b) representa os

valores minimos de J5 obtidos através das simulacoes de Monte Carlo para J3 = 0,98.J;.

(a)
2,0 F B
1,5 | i
o~
= 1,0 | A -
0,5 | i
0,0 .
0 2 4 6 8
D
0,8
- (b)
0,6 B B
0.4 | i
o~
-
A
0.2 | i
0,0 .
1 0 1 2 3 a
D

Figura D.5: Valor minimo de Jo em funcao do campo cristalino, para o aparecimento de
um ponto de compensacao. (a) Resultados obtidos na aprorimacgao de campo médio para
J3 = Jy e (b) resultados obtidos pelas simulacoes de Monte Carlo para J3 = 0,98.J;. Na
regiao A tem-se mg > m,, em B tem-se a regiao onde o ponto de compensacao aparece.

Conforme podemos observar, para 0 < D < 0,50|.J;] o valor minimo de J, decresce com
D, sendo esse resultado bastante diferente daquele obtido pela aproximacao de campo
médio. Acreditamos que esse comportamento deva ser atribuido a uma mudanca efetiva
na dimensao do sistema, uma vez que para D < —3,0].J1| o sistema pode ser representado
por um conjunto de cadeias de spins ¢ nao acopladas. Devido ao fato da aproximacao de
campo médio nao capturar as caracteristicas dimensionais do sistema, esse comportamento

nao ¢ verificado na figura D.5 (a).
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(b) |
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D

Figura D.6: Valores minimos e mazximos de —Jz em funcao do campo cristalino, para
o aparecimento de um ponto de compensagao. Uliliza-se nessas figuras Jo = —Ji. (a)
Resultados obtidos pela aprozimacao de campo médio e (b) resultados obtidos pelas simu-
lagoes de Monte Carlo. Na regiao A tem-se mg > m,, em B tem-se a regiao onde o ponto
de compensacao aparece e em C temos mg < M.

A interacao antiferromagnética entre spins S estabelece dois limites para o apare-
cimento do ponto de compensagao. O ponto de compensag¢ao pode existir apenas na regiao
entre esses limites de .J3 que, por sua vez, dependem do valor do campo cristalino, D. As
figuras D.6 (a) e D.6 (b) representam os resultados da aproximagao de campo médio e
das simulagoes de Monte Carlo, respectivamente. Para os valores do limite superior de J3
em fungao de D no intervalo —0, 50|J;| < D < 0, os resultados das simulac¢oes novamente
mostram um comportamento diferente daqueles observados na aproximacao de campo

médio.
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comp

comp

Figura D.7: Dependeéncia de Tepmy € T com o campo cristalino. (a) Resultados obtidos
pela aprozimagao de campo médio para Jo = —Jy e J3 = Jy e (b) resultados obtidos através
das simulacoes de Monte Carlo para Jo = —J; e J3 = 0,98.J;.

A dependéncia de Teomp € T com o campo cristalino pode ser observada através
da figura D.7. A figura D.7 (a), que representa os resultados da aproximacao de campo
médio para Jo = —J; e J3 = Jy, mostra que para D < —1,0]J;| o sistema nao exibe
nenhum ponto de compensacao. Quando D ultrapassa esse valor, Teopmp € T, crescem com
o aumento de D, e Teom, aproxima-se cada vez mais de T,, até que em D = 0, 6|.J;|, temos
Teomp = Te. A figura D.7 (b) representa os resultados obtidos através das simulacoes de
Monte Carlo para Jy, = —J; e J3 = 0,98J;. Novamente, para os valores de D < —1,0|.J4/,
nao ha nenhuma temperatura de compensacao para o sistema, entretanto, para D >
—1,0|J;| sempre é possivel encontrar um ponto de compensacao para os parametros do

hamiltoniano considerado.
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Figura D.8: Dependencia de Tiom, € T com o valor da interag¢ao de troca entre spins
primeiros vizinhos do tipo o. (a) Resultados obtidos pela aproximacao de campo médio
para J3 = Jy e D = 0 e (b) resultados obtidos através das simulagoes de Monte Carlo para
J3 = 0,9&]1 eD =0.

Na figura D.8 apresentamos as temperaturas de compensagao e critica em fungao
de Jy. A figura D.8 (a) representa os resultados obtidos pela aproximacao de campo
médio para J3 = J; e D = 0, enquanto que a figura D.8 (b), representa os resultados das
simulagoes de Monte Carlo para J3 = 0,98J; e D = 0. Em ambas as figuras, podemos
observar que o ponto de compensacao aparece apenas quando o valor minimo de Jy é
atingido. A temperatura critica de uma particula sempre cresce com o aumento de Js.

Por outro lado, a temperatura de compensacao mantém-se praticamente constante.
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Figura D.9: Dependencia de Teom, € T com o valor da interag¢ao de troca entre spins
primeiros vizinhos do tipo S para Jo = —J; e D = 0. (a) Resultados obtidos pela aproxi-
magao de campo médio e (b) resultados obtidos através das simulagoes de Monte Carlo.

Por fim, apresentamos na figura D.9 os valores obtidos para Tecomp € T em funcao
da interacao antiferromagnética J3, considerando-se Jo, = —J; e D = 0. A figura D.9 (a)
representa os resultados obtidos pela aproximacao de campo médio, enquanto que a figura
D.9 (b), representa os resultados das simulac¢oes de Monte Carlo. Teomp € T, sdo funcoes

decrescentes de Js3, e Tiom, aparece apenas entre um valor minimo e maximo de Js.
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Apéndice E

Energia livre de uma particula com
spins continuos

Neste apéndice utilizamos a desigualdade de Bogoliubov para obter a energia livre
de um sistema magnético cuja energia ¢ descrita pelo hamiltoniano classico de Heisenberg.
A energia livre é encontrada na aproximacao de campo médio, e é obtida para o caso de
um sistema finito, como uma pequena particula por exemplo. Consideramos os trés casos
investigados no Capitulo 4 desta Tese: particula isotropica e quando ela tem seu eixo de

facil magnetizagao paralelo ou perpendicular ao campo magnético externo.

Conforme ja visto no Apéndice A desta Tese, podemos utilizar a desigualdade de
Bogoliubov [106] para estimar a energia livre do sistema e, a partir desta, determinar a

sua magnetizagao. Para tanto, a expressao

(I):GQ+<H*HQ>Q, (El)

deve ser minimizada com relacao aos seus parametros variacionais que surgem quando es-
tabelecemos o hamiltoniano tentativa Hy. Nesta expressao, G é a energia livre tentativa,
calculada através de Hy e H é o hamiltoniano do sistema. Minimizando-se & com relacao
aos seus parametros variacionais, determinamos a energia livre do sistema na aproximacao
de campo médio, Gy, através da escolha de um hamiltoniano tentativa de particulas

livres.
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E.1 Calculo de G~); no caso de uma particula iso-
tropica

O hamiltoniano nesse caso é

J . N
H=-3 > S S;—HY S, (E.2)

<i\j> i
onde a soma »_; ;~ ¢ realizada sobre todos os pares de spins primeiros vizinhos do sistema
e a soma y_; é feita sobre todos os spins. Para o calculo da energia livre desse sistema na

aproximacao de campo médio, consideramos como hamiltoniano tentativa uma expressao

do tipo

N
i
Para obter-se ®, precisamos calcular Gy, < H >¢9 e < Hg >(. Para as médias do

tipo < ... > primeiramente calculamos Z,, dado por

ZOZ/ Mg | (E.4)
{Si}

onde a integracao f{si} ¢ realizada sobre todas as configuragoes do sistema. Usando E.3,

tem-se

{Si}

1 b ra

- / / / B LiniSi S, S, S,
—-1J —-bJ —a

sinh(fn;)

Zy = (4m)" E.5
0 (4m) 1:[ Bn, (E.5)
onde a = 1—Si2y—SfZeb: 1—S2.
Pode-se agora calcular < Hy >, através de
< Hy >0 = L . HQB_ﬁHOdQ (E6)
Zo Jisiy ’
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logo,

1 N
< Hop>¢ = —/ — iS5z 62%7“5”619
00 Zo {Si}( Xlzn )e
—1 N 1 b a
ZQ i —1J —bJ —a
1
< Hy >0 = —ny <Coth(ﬁn,) — > . (E7>
U

Para simplificar ainda mais essa expressao vamos calcular < S, > = m;, < Sy >, = myy,
e < S, >9 = m;,. Assim temos,
1

Mip = — Sipe PogQ | (E.8)
Zo J{s:}

e substituindo-se a expressao para Hg, obtemos

1

Miy = —— Sixeﬁzi niSiz ()
Zo J{Si}
1 1 b a
E—— / / / SipeP a5 45,455, d S,
ZQ —1J —=bJ —a
O mesmo ocorre para My Para m;,, entretanto, tem-se:
1 62 n:S;
Mi, = — S;.e i "2z ()
Zo J{si}
1 1 b a S
_ L / / / 10655481, S S
ZQ —1J =bJ —a
1
mi;, — COth(ﬁni) _ . (ElO)
pn;
Desta forma, < Hg > pode ser reescrito na forma
N
< Hyo >0 = — anmw . (E.ll)
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Podemos agora calcular < 'H >(. Temos que

1
<H >¢= He MoqQ) | (E.12)
{si}
logo,
<H>) = L/ <£ Z S’A.S’AHiV:SA)eﬁZimSide
Zo J{s:} 2 <i,j> ! i

_ / / / P iniSi S, S, S,
220 <i,j> —a
—Z / / / Size” 2755 08,09,,dS.

<H> = —— z MM, — HZm,Z (E.13)

<Z7]>

Como

GQ = *]{?BT In Z() s (E14>

temos, portanto,

sinh(6n;)

i (E.15)

Go= —NkgTIn(47) — kgT ) In

Logo, a expressao para ® toma a seguinte forma:

smh Bn,

® = —NkpT In (4r) k:BTZIH —= Z M, — HZm,Z+an,z (E.16)

<Z7]>
Esta expressao deve ser minimizada com relacao aos seus parametros variacionais n;, para
que a energia livre do sistema na aproximagao de campo médio seja encontrada. Desta

forma, impondo-se que

=0, (B.17)



onde i = 1,2,..., N, obtemos

ng=H+JY mj.. (E.18)
J

Portanto, no estado de equilibrio temos:

m; = my, = coth[S(H + szjz)] ! (E.19)

Z BH + T mj.)
Finalmente, colocando os valores de n; em ®, obtemos a energia livre da particula

isotropica com spins continuos na aproximacao de campo médio:

J

J N sinh[B(H + J Y ;m;)]
5 <Zz7j:> miym; — k‘BT lelﬂ{élﬂ' ﬁ(H n JZ] mj) } . (E20)

E.2 Calculo de G, quando o eixo facil da particula
é paralelo ao campo

Nesse caso o hamiltoniano apresentado no Capitulo 4 é

J . . N N
H=—3 > Si-S;—HY Si.—k> St (E.21)

<iyj>
onde a soma »_; ;- € realizada sobre todos os pares de spins primeiros vizinhos do sistema
e a soma y_; ¢ feita sobre todos os spins. Como hamiltoniano tentativa escolhemos uma

expressao do tipo,

N N
Ho=—> niSi: — zpiSin : (E.22)
i i
Com esse hamiltoniano, a funcao particao do sistema, Z, é
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Zo = [ ATTmsTinstig
{s:}

1 b a
—-1J —=bJ —a

N 1 b a
Zy = H/—1/_ /_ eﬂ(nisiz"l‘pisizz)dSideideiz’ (E.23)

onde a = /1 =S —SZ eb=,/1-SZ.

A média < Hy >, para o hamiltoniano tentativa torna-se

N
“Moze T /{S} S nisi - > st e E e g

i

- Z / / / SieP itniSitniSh) 45, 4, dS,,

1 1 b a
- Z pi / / / §2 P 2 (S piSE) 4G, 4.8, dS,.
05 -1 =) —a

< Ho > fl—1fb—bf(iasizeﬂ(nisiz+pi5i22)dSia:dSideiz
= —n;
Y [ o P ) 45, Sy dS,

SQ ﬂnz iz1Di zz)dS dS dS
—p; j 1] bj —a”iz€ (E24>

JELS0 S et Sixt 37 ist: dSia:dSideiz

Para simplificar ainda mais essa expressao vamos calcular < Sj, >¢ = my,, < Siy >, =

My, < Siz >0 = M, € < sz >, =mZ, . Assim,
My = € S, €8 22 (niSi=tpiSE) 1)
Zo {si}
= / / Smeﬂz n;Siz+pi lz)dS +dSi,dS;.
Z0 —a

O MESIMO OCOTTe Para M.y. Para m;,, entretanto, temos

'E importante diferenciar alguns termos que podem dar margem & divida devido & notacdo. Desta
2
forma escrevemos m?, = < S >, e (m;.)" = < S5, >0°.
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m;, = € S, P 22 niSitpiSE) g0y

Zo Jisiy
1 1 b a o
— _/ / Sizeﬁ Zi(nisiz'f‘pisiz)dSiIdSideiz
Zo) =1J —b) —a

- fl_1fb_bf(iasizeﬂ(niSiz—i_piSizz)dSiIdSideiZ -
Miz = TF b e S mhgg. 49, 4o (E.26)
J o e L e =P d,S,d S5y, d S,

2

No caso de m;, temos
m2 = i/ q2 eﬂzi(msiz-irpisfz)dQ
1z Z {S} 1z
1 1 b @ 2 .S .52
= Z—/ / Szzeﬁzl(nz iztDi lz)dszxdszydszz
0o/ —1J —bJ —a
Lob ra n; Sz +piS7, ) . )
m2 — j—lj—bj —aSzZzeﬁ( Sixtr Slz)dszxdszydsiz . (E27>
N JLaS 2 ) (e st PS) S0 d Sy, dSs:

Desta forma, < Hg >, toma a seguinte forma:

N N
< Ho>p=— anmzz - Zp,mfz ) (E.28)

A média para o hamiltoniano do sistema, < H >, pode ser calculada como

1 J - N N
Zo sy 2 G : ;
—J Logboga
= 37 2. / / / S - §jel LaiSetpiSi) 45, 4S,,dS;,
229 <ig>d —1) —b) —a

H 1 b a
=2 / / Sipel LSt 48, dS,,d S,
05"/ 1) -b) —a

1 b a
Zﬁz / / / §2 B XS tpiSE) S, 45, S,
057 1) —b) —a

<H>y = % Z mizmjz—HZmiz—k:Zm?Z. (E.29)

<i,j>
Também,
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GQ = *k‘BTIDZQ
N 1 b a o

Go = kBTZmU I eﬁ("isinrpiSiz)dSideideiz]. (E.30)
- 1) =) —a

E, finalmente, ® pode ser escrito como

N 1 b a
d = —kgT Zln {/ / / eﬁ(niSiz—irpz'SfZ)dgixdgiydgiz]
7 -1J - —a
J
*5 Z MMy, — H Zm,z —k mez + Zn,m,z + Zp,m?z . (E.?)l)
<ig> i i i i
Minimizando-se essa expressao com relacao aos seus parametros variacionais n; e p;,
obtém-se:
ng=H+JY mj., (E.32)
J
e
pi=k. (E.33)

Finalmente, podemos escrever que

JU S ST 2yt kSE g6 as, dS,,
fl_lfb_bf(iaeﬁ[Siz(H—i-JZj mJZ)+kSlzz]dsldeZdeZZ

(E.34)

mg; = Miy =

) , fl_lfb_bf(iasgzeﬁ[siz(H+J2j mJZ)—i_kSlZZ]dSmdSZdew (E 35>
SL e M T 2 mi RS g 5, 4, d S

A energia livre na aproximagao de campo médio torna-se

J
GCM = 5 Z mimj

<,j>

N 1 b a
—kpT Zln{ / B / » / ) Pl HFT 2 mi ) +hS L g5 4S,,dSi. |, (E.36)
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com a = 1—Sfy—5i2zeb:\/1—$§z.

E.3 Calculo de G, quando o eixo facil da particula
é perpendicular ao campo

Nesse caso, o hamiltoniano é

= -3 SN —HZSlszZSm, (E.37)

<z,g>

onde » _; ;» ¢ realizada sobre todos os pares de spins primeiros vizinhos e }_; ¢ feita sobre
todos os spins. Neste caso consideramos como hamiltoniano tentativa uma expressao do

tipo,

N N N

Para esse hamiltoniano tentativa, a funcao particao, Zg, torna-se
Zy = / eﬁ(Zi niSiz+) ., qz'Sm-i-ZipiS?m)dQ
{si}
= / 1/ b/ B2 (niSiztaiSiatpi ””)dSia:dSideiz
— — —a

Notopb e G S G2
w0 = H/ _1/ _b/ PR 4804 Sy d S (E.39)

onde a = 1—Si2y—SfZeb: 1—S2.

A média < Hy > fica

N
<HO >0 — /{S} zn S’LZ quswj zpl ;T zz+2 qi zw+2 piS ”C
1 1 b ra
= ——an/ / Szzeﬁz 1iSiz+qiSiz+piS ”C)dS dS dS
- 1) -
Z q’/ / / S’ﬂfeﬁZi(msizﬂisiﬁpislzw)dSia:dSideiz

124



1 N 1 b a o
*—Zpi/ / / §2 8 i miSistaiSiatpiSt) 45, 45, dS,

S S B SiataiSiatriSE) 48, dS;,dS;,
f 1f oS el Siz+aiSia+piSE) 4G, dS;y,dS;,
f SO S SigeP St aSatriSh) s, 48, dS;,
f 1f o ef Siz+aiSiatPiSE) 4G, dS;,dS;.
s 1f o) o S2 e niSiztaiSictp: S)dS;.dS; TR

— a”ic® ) E.40
Pi f 1f f eﬂ g zz+‘1zszac+pz )dS’La:dSzde’Lz ( )

<Hop>¢ = —n;

Como anteriormente, vamos calcular < S;, > = My, < Siy >, = M4y, < S, >0 = m;; €

< 5%, >0 = m?,. Temos, portanto,

Miy = i SixeﬂZi(nisiz"'QiSiac"'piSizw)dQ

{Si}
— / / / Smeﬂz niSi2+4; Siv+pi w)dS d5,,dS;.
Zo —a

f 1f bf Sme B(n;Siz+qiSiz+pi w)dS ds; dS
Miy = A — , (E.41)
f 1f bf e iz i ix i dS’LCCdSlde’LZ

no caso de m;, tem-se:

miy — . Slyeﬂz Uz zz+QzSzac+plew)dQ

B Z / / / Szyeﬂ Zi(niSiz—I—QiSiw_'—piS?w)dSia:dSideiz
0 —a

My = 0. (E42)

Por outro lado, para m;, temos

mi, = i SizeﬂZi(nisiz"'QiSiac"'piSizw)dQ

{5i}

N / / / Szzeﬂz miSix 0 Siatpi ””)dS dSiydS;,
ZO —a
f 1f bf S,Lze (nz Si>+qiSiz+pi lw)dSlajdszde'Lz

f 1f f eﬂ g zz+‘1zszac+pz )dS’La:dSzde’Lz

(E.43)

My
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No caso de m?, escrevemos

m2 — i 5’2 62 ng zz'HhSzac'f‘plem)dQ

1T ’LI

{s:}
_ Zi/l /b ¢ S?xeﬁZi(nisiz'i‘%siac"‘pisizm)dSideideiz
0 —a

SQ B(1iSiz+qiSiz+pi zac)dS dS dS
mt, = LolaltShe - (E44)
JL S 2 feP St aiSiatpiSy )dSia:dSideiZ

Desta forma, < Hy > toma a forma mais simplificada:

N N N
< Hp>¢g=— anmzz - Zqimm — Zp,m?x ) (E.45)

Para o hamiltoniano do sistema, < ‘H >, podemos escrever

1

J
<H>) = Z_ {s-}<_

N N
Y S8 HY Sk kY% DSt g

<i,5>

— / / / S 662 1;Siz+qiSiz+pi ”C)dS dS dS
220 <i,j> —a
7_2/ / /a SizeﬁZi(niSinrqz'SerpiS?m)dgmdgiydgiz
/ / / 5’2 62 1iSi2+qiSiz+pi ”C)dS dS dS

= —— (Migmig +mimi) — HS miy — k> m? (E.46)
J J _ 1T

<i,5>

e para Gy,

GQ = *]{?BTID ZO

Gy = kBTZmU / / BuSiataiSiutpiSt) 45, 45, dS; ] (E.47)

Finalmente, ® toma a seguinte forma:

N 1 b a
= —kgT Z In {/_1/_1)/_ eﬁ(nisiz‘f‘%siac‘f‘pisizm)dSiIdSideiz]
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g Z (mixmja: + mizmjz> - H Zmzz —k ngx

<ig> i

) i+ Y g + Y pimy, (E.48)

Minimizando-se esta expressao com relacao aos seus parametros variacionais n;, ¢; € p;,

obtém-se:
ng=H+JY mj., (E.49)
J
g =J Yy My, (E.50)
J
e
pi=Fk. (E.51)

Resumindo, podemos escrever que

m; = \/(mza:>2 + (mzz>2 , (E.52)
onde
Miy = ’ .
fl_lfb—bf(iaeﬁwsm > mietSiz(H+J Y, mjz)+k5?m]dgmdgiydgiz
e

jl_ljb_bj(iaslzeﬁ[fslm Z] mj'gc'f‘Siz(H'f‘JZj m]z)‘f‘k‘szzac]dszxdszydszz (E 54>

iz

fl_lfb_bfgaeﬁwsm > MiatSiz(H+J Y ijHkS?“”]dSideideiz

Colocando-se as expressoes dos parametros variacionais n;, ¢; € p; em ®, obtemos

a energia livre na aproximacao de campo médio:
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J
Goy = 5 Z (mixmjx +mizmjz>
<inj>
ar ol s s
i —1 b
dsmdsiydsiz] : (E.55)
coma= /182 —S2eb=/1-S2.
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