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RESUMO

Analisamos um modelo onde consideramos: ({a) um siste
ma de spins 1/2, localizados; (k) interacao antiferromagnetica,
anisotropica, entre spins via constante de acoplamento (exchan-
ge); (c) interacoes somente entre primeiros vizinhos; (d) campo
magnetico externo paralelo ao eixo facil; (e) constante de aco-
plamento dependente das deslocacoes da rede; (4) <contribuigoes
elasticas introduzidas a nivel termodinamico. FE detectada a e-
xistencia das fases paramagnetica (PM), antiferromagnética (AF),
e spin-flop (SF]. No espaco temperatura, campo magnético exter-
no e tensao externa aparece uma superficie critica que separa
as fases ordenadas (tambem separadas por uma superficie criti-
ca) da fase desordenada. Estudamos, a volume fixo, as modifica-
coes no diagrama de fases em decorrencia da variacao da aniso-
tropia. Analisamos o comportamento do sistema em relacao a vari
acao da tensao externa. Determinamos a ordem das transicdes pa-
ra cada um dos casos.
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INTRODUCKD

A existencia de antiferromagnetismo uniaxial foi pre
vista por L. Neel em 1936. Esta previsdao se originou da necessi
dade de se explicar o brusco acrescimo na suscetibilidade trans
versa quando o campo magnético externo se aproxima de um valor
critico. No ponto critico ocorre uma transicao de fase de la.
ordem, passando o material de uma configuracao antiferromagneti
ca (AF) para outra configuracao, chamada spin-flop (SF) onde os
spins passam a formar, alternadamente, um angulo # ¢ com 0o eixo
facil (¢ < w/2). Este tipo de transicao de fase tem sido obser-
vado e estudado em varios materiais antiferromagnéticos aniso-
tropicos, tais como: CuCl,.?H,0, por Handel e colaboradores em
195](1); Man, por Jacobs em ]961(2); MnC£2.4HZO, por Rives e
co]aboradores em 1975(3); Manz.4H20, por Becerra em 1974(4).

Os sistemas antiferromagneticos anisotropicos tem si-
do extensivamente estudados tambem do ponto de vista.teﬁrico sob
os mais variados aspectos. Em 1956 Gorter e Van Peski Timbergem
(5) apresentaram um tratamento, do tipo campo molecular, de um
modelo antiferromagnético com alguma anisotropia; Bidaux e cola
boradores (1967)(6), Kincaid e Cohen (]975)(7) voltaram sua a-
tencao para antiferromagnétos altamente anisotropicos (metamag-
netos); em 1971, Tsal]is(S) apresentou um estudo dos efeitos da
tensao externa nas transicoes de fase de metamagnetos; Bla-
zey(g) e colaboradores apresentaram em 1971 um trabalho tedri-
co-experimental sobre o GdAL0, focalizando os efeitos magnetoca

lorificos e da dire¢aoc do campo magnetico externo nas transi-



coes de fase deste composto (que apresenta fases AF e SF); des
de 1976, no grupo de matéria condensada da UFPe(]O’ 1 ), tem
sido estudados sistemas antiferromagneticos diluidos.

0s antiferromagnetos tem sido bastante estudados no
aspecto experimental. Citamos acima varios trabalhos que visa-
vam somente o aspecto termo-magnetico do diagrama de fases e
o estudo de Blazey e colaboradores que ja procuravam outros fa
tores que influenciam nas transigoes de fase. Recentemente tem
sido feito estudos visando a determinagdao da influenciada pres
sao nas transicoes de fase dos antiferromagnetos que apresen-

12,13,14)

tam fase spin-f]op( (Ortiz e colaboradores, 1980/81).

Qutras pesquisas foram feitas visando determinagao dos efeitos

da variagao da concentracaoc de ions de cloro (x) no composto

. | (15,16)
misto Mn(B&}_x Cﬂx)z

(Westphal e Becerra, 1982), alem dos estudos feitos por Shapi-

.4H20 sobre o diagrama de fases

ra e Oliveira Jr. focalizando os efeitos de magnetostricao no
RbMnF (]7).
3

Neste trabalho sao estudados os efeitos da variagao
da anisotropia e da pressao (mais exatamente, tensao externa)
nas transicoes de fase de sistemas antiferromagnéticos aniso-
tropicos.

Um modelo simples & adotado para descrever magnética
mente o sistema e utilizadas tecnicas inclusas no contexto da
teoria do campo molecular.

E oportuno ressaltar que nas comparagoes com experi-
encias e dada enfase, principalmente, aos aspectos qualitati-
VOS.

0 Capitulo I e dedicado a situar o trabalho a ser de



senvolvido em re]agEo a trabalhos tearicos e experimentais que
com ele se reTacionem; apresentar os objetivos que pretendemos
alcancar, o modelo que imaginamos e os metodos a serem utiliza-
dos. Apresentamos de forma mais detalhada os trabalhos ligados
a este estudo, ressaltando pontos de 1nteresse.

No CapTtulo Il fazemos a analise dos efeitos da aniso
tropia nas transicoes de fase, considerando para isto o sistema
a volume constante. Ali sao obtidas as funcoes termodinamicas e
determinadas as fases do sistema: analisamos, separadamente as
transigﬁes entre as fases AF e paramagnética (PM), entre as fa-
ses SF e PM e entre as fases AF e SF; através de alguns argumen
tos fisicos montamos o diagrama de fases; analisamos o comporta
mento do sistema face a Variagéo da anisotropia e finalmente de
terminamos a ordem das transicoes.Salientamos que este Capitulo
e dedicado, tambem, a uma exposigao detalhada a respeito dos me
todos e tecnicas utilizadas no transcorrer do trabalho.

No CapTtulo III estudamos os efeitos da tensdo exter-
na nas transicoes de fase, usando para isto a energia livre ob-
tida no Capitulo II, considerando agora a constante de acopla-
mento (exchange) entre spins dependente das deslocacoes da rede,
acrescida dos termos elasticos pertinentes (obtendo assim, a
energia de Gibbs). Analisamos, separadamente, as transicoes AF-
PM e SF-PM; inicialmente, analisamos o caso geral e em seguida
0s casos particulares de (a] sistema a volume fixo, (b) campo
magnetico externo nulo e, (c] temperatura nula; para cada
um dos casos analisados estabelecemos cpitérios (atraves das

condigoes de estabilidade do sistema) para a existencia de pon



to tricritico e regido de existencia de transicdo de la. e 2a.
ordem. Apresentamos o diagrama de fases no espaco temperatura,
campo magnetico externo e tensao externa. Sao estabelecidos
criterios para a predominancia da fase AF(SF) sobre a  fase
SF(AF), o que nos da tambem informacao sobre a evolugao da li-
nha tricritica sobre a superficie de transicao.

0 Capitulo 1V e dedicado a comparacoes dos resulta-
dos obtidos neste traba]ho com experiencias. Inicialmente uti-
lizamos as medidas obtidas por Westphal e Becerra no composto
Mn(Bn?_x C£X12.4HZO para testar nossos resultados a respeito
do comportamento das linhas de transicao face a variagao da a-
nisotropia, efeito este, consequido por Westphal e Becerra a-
traves da variacao da concentracao de cloro {(0<x<17), A se-
guir, usamos os dados obtidos por Ortiz e co1aboradores para
a dependencia do diagrama de fases com a pressao no intuito de
observar a "compatibilidade" daqueles dados com nossos resulta
dos.

Finalmente, sao apresentadas as Conclusoes. Reapre-
sentamos, de forma suscinta, os resultados obtidos em nosso
trabalho e as comparacoes com experiéncias. Fazemos uma anali-
se critica de nosso trabalho. Analisamos as possiveis mudangas

e finalmente, propomos extensoes para este trabalho.



CAPTITULO I

REVISAO TEORICA E EXPERIMENTAL

1.1 - INTRODUCAQ

Nosso objetivo neste Capitulo @ o de situar o estudo
que desenvolveremos no contexto de alguns trabalhos, teoricas e
experimentais, ja realizados em sistemas antiferromagnéticos e
metamagneticos. Em primeiro lugar apresentamos alguns trabalhos
ja realizados destacando o sistema estudado, os métodos utiliza
dos, os resultados encontrados e as conclusoes obtidas; a se-
guir apresentamos os objetivos de nosso traba1ho, o sistema com
que pretendemos alcancar estes objetivos e o modelo que o des-
creve. Finalmente, citamos os metodos utjlizados no transcorrer

deste nosso estudo.

1.2 - REVISAQ

1.2.1 - Efeitos magnetocalonificos e da direcdao do
campo magnetico exteanc no diaghama de fases

do GdALO,

Em 1971, Blazey e co]aboradores(g) apresentaram um ex
tenso estudo teorico-experimental sobre o aluminato de gadoli-
nio, constatando experimentalmente que: o composto apresenta fa
ses AT, ST e PM; a fase PM e separada das fases AF e ST por 1li-
nhas de transigcao de 2a. ordem; a fase AT e separada da fase SF

por uma linha de transicao de la. ordem; existe ponto triplice



(ou bicritico), onde as tres fases coexistem. 0 modelo usado
por Blazey e colaboradores para o estudo teorico apresenta as
mesmas caracteristicas encontradas experimentalmente.

A atengao de Blazey e colaboradores esteve especial-
mente voltada, no aspecto experimental, para a dependencia da
transicao AF-SF em relacao a diregiao do campo magnetico externo
e o aparente deslocamento da linha de transicao, causada por e-
feitos magnetocalorificos.

Tendo obtido as linhas de transigdo atraves dos picos
da magnetizacgao diferencial (suscetibilidade magnetica), os re-
sultados foram interpretados a luz da aproximacao do campo me-
dio aplicada ao modelo e que no caso apresentou hao so0 concor-
dancia qualitativa mas tambem, boa concordancia quantitativa.

0 modelo teorico utilizado para as comparacoes assume

que a energia livre e dada por:

T N 51{3.\@-&“‘3 c::s(c(-—@)‘* -;_-L(G: + (\“;j + Ki $aQp cos= cos(‘a +
%kz(q:c°51°< & G;m;"\&— G&)\?’SH%{A COS(C(- ‘53) + T C—OSQP - ‘ﬂ]-\-

+ TMQQ—A\WKWQH (1.2.1.7)

onde: o , B,V sao, respectivamente, os angulos da sub-rede A,
sub-rede B e do campo magnético com respeito ao eixo facil;
dA(cB] e 0 valor medio dos spins da sub-rede A(B) normalizados;
J](le e a constante de acoplamento isotropica inter (intra)

sub-rede; K, (K,] € a constante de acoplamento anisotropica in-



ter (intra) sub-rede; T e a temperatura; S @& o spin; Blo,) e
%(GB) e a entropia, por spin, das sub-redes A e B ; N & o nume-
ro de spins.

A minimizagao da energia tivre levou as magnetizacgoes
na forma da funcao de Brillouin de ordem S, e a determinacao
dos possiveis estados do sistema,

Tomando a matriz formada pela derivada segunda de F
em relacao a Ty s GB , o e B, Blazey et all determinaram as
condicoes de instabilidade para cada estado e destas condigoes
as linhas de transicao de 2a, ordem (este procedimento e analo-
go ao adotado pela teoria de Landau para se determinar as 1Tinhas
chticas e que sera apresentado posteriormente). As Tinhas de
metaestabilidade sao determinadas atraves -dos campos desmagne
tizantes (histerese).

Blazey e seus colaboradores nio apresentam expressoes
analiticas explicitas para as linhas de transicao e se restrin-

gem em apresentar Timites para casos particulares:

a - Temperatfura de Neel

1 4
Ty - . SIS+1) (T 4K -T,-K, - S L, (1.2.1.2)
b - Temperafura no ponte iniplice
.3
T, =Ty - E (Ty = T3 (1.2,1.3)

onde T, e a temperatura onde o campo critico da linha de transi

¢ao SF-PM se anula.



1 2
Ty = = S(S+1)(J,-0, + = L] (1.2.1.4)
3 9
¢ - Campe enitice, a Zemperatura nufa, da Linha de
thansdi¢ac SF-PM
SF-PH .1
H (T=0) = A(23, + K, + K, + L] (1.2.1,5)

d - Campc critico, para T=0, da Linha chitica AF-SF

AF _ _ v v 1/2
HED (T=0) = A[C (K -K,-L ) (2T,+K,-K, LO):] (1.2.1.6)
e - Campo chitico, a tempenratura nufa, da Linha de
transicao SF-AF
SF-AF, _ s _
H (T=0] = A(ZJ]+KI+K2+L0)[:(K] Kz LO)/(Z_TI +

+

1/2
K,-K,-L ) ] (1.2.1.7)

onde LO e o termo relacionado com a anisotropia do campo crista
lino, usado somente para os calculos dos casos particulares aci
ma e A = S/guB

0 diagrama de fases apresentado, para o0 caso de campo
externo paralelo ao eixo facil, & como mostrado na fig. 1,

Experimentalmente, o resultado que Blazey e seus cola
boradores acusaram como tendo maior importancia & o fato de ha-
ver um angulo critico entre o campo magnetico externo e o eixo
facil acima do qual o ponto triplice deixa de existir em virtu-
de de haver um ponto terminal nas linhas criticas AF-SF e SF-AF,

conforme mostrado na fig. 2; analiticamente este ponto so e ob-
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Figura 1.2.1.2 - Diaghama de fases esquematico para ¢ > v,



tido para temperaturas nulas:

K2+Lo

ty v, (T=0) = - (1.2.1.8)

I
2J2+K1+K2+LO

1.2.2 - Transigoes de fase em metamagnetos

A influencia da diregdo do campo magnético externo em

relagao ao eixo facil nas transicoes de fase dos metamagnetos

foi estudada por Silva Andrade(18)

IdeaTizando um modelo metamagnetico caracterizado por
a) Spins % Tocalizados em uma rede cubica simples;

b] Interacao entre os spins totalmente anisotrdpica e
descrita pelo Hamiltoniano de Ising com direcdo de
anisotropia coincidindo com um dos vetores da re-
de;

¢) Interacao ferromagnética intra-plano (perpendicu-

Tar a direcdo de anisotropia);
dj Interagao antiferromagnética inter-planos;
e] Presenga de campo magnetico externo.

Silva Andrade o descreveu atraves do Hamiltoniano:

H o= - 43 5 s% s% - 43 z s¢s% -2 s () S% 4 @ls¥1
intha-plane ¢ I inter-plano ¢ s « «

(£, 1) (4, )
(1.2.2.1)

Atraves do método variacional, usando a desiguaidade



de Bogoliubov foi obtida a energia livre(variacional) e via mi-
nimizacao da energia livre foram obtidas as magnetizagoes das
sub-redes, na forma da fungao de Brillouin de ordem %

Este procedimente e adotado para campo magnetico ex-
terno paralelo, perpendicular e em uma diregao qualquer em rela
¢ao ao eixo privilegiado, detectando-se, em todos eles, a exis-
tencia somente das fases AF e PM.

No caso de campo magnetico externo paralelo ao eixo
privilegiado confirmou-se resultados ja conhecidos: a transigao
entre as fases e de primeira e de segunda ordem com a conse-
quente existencia de um ponto tricritico sobre a linha de tran-
sigao.

Para campo externo perpendicular ao eixo facil obser-
vou-se que a transigao e sempre de segunda ordem.

No caso geral (campo externo apiicado em uma diregao
qualquer em relagao ao eixo privilegiado) constatou-se a exis-
tencia de um angulo critico 0, para angulos maiores que 0, nao
existe ponto trichtico e a transigao e somente de 2a, ordem;
para angulos menores que ec a transicao pode ser de primeira e

de segunda ordem.

1.2.3 - Efeditos da concentracdo de Lons magneticos no

diagrama de fases de antiferrnomagnetos

Pesquisadores da Universidade Federal de Pernambuco
tem trabalhado desde algum tempo com suas atencoes voltadas pa-
ra os efeitos da concentragao de ions magneticos, diluidos em

matrizes nao magneticas, nas transicoes de fase de antiferromag




netos que apresentam fase spin-f1op(]0’]1).

Em 1976(10), apresentaram o estudo de um modelo anti
ferromagnetico, diluido, com anisotropia uniaxial, na presenca
de campo magnético externo paralelo ao eixo facil, descrito pe-

Ta Hamiltoniana:

M) ZJ (4, ?\ﬂ ﬂl 3952‘-9“

PARES

41

“3224{53“‘;(61\5 +'H¢f 51,01 (1.2.3.1)
B

onde: v{-v] representam sub-redes, os ¢'s sao operadores de ocu
pagao, D representa a anisotropia (funcao da concentracao de
ions magneticos e da posigdo de ion), J¥»"V & a constante de a-
coplamento entre spins de sub-redes diferentes e H €& o campo
magnetico externo.

0 interesse maior deste trabalho foi examinar o com-
portamento da transicao entre as fases AF e SF em relacao 3 di-
luigao (concentragdo de ions magnéticos, x).

O0s calculos foram desenvolvidos dentro do formalismo
das fungoes de Green e usando CPA (choerent pontencial aproxima
tion) para o tratamento da aleatoriedade da ocupacao dos sitios
por ions magnéticos. Este procedimento limitou os resultados a
sistemas onde a anisotropia media 5 seja bem menor que a média
da constante de acoplamento J.

Foi determinado que a dependencia do campo critico
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(da transicao AF-SF) com a concentracao & mais acentuada do que
aquelas obtidas atraves da VCA (virtual cristal aproximation) e
da MFA (mean-field aproximation) e que & também fortemente in-

fluenciada pela anisotropia.

075

050

R [ x)

025

Figura 1.2.3.1 - Campo reduzido em funcde da concentracdo

A fig. 1 representa o campo critico da transicao AF-
-10

?

SF em fungao da concentracao para HA/HE = {a) 10 {b] 0.01,
() 0.7e(d) 0.5(d) tomado a partir de uma rede clibica simples.

A concentracao critica e fortemente dependente da anj
sotropia (parametro HA/HE] e para os casos mostrados na fig. 1
sao {b) 0.405 {c] 0.564 e (d) 0.881; quando HA/HE tende a zero
a concentragao critica tende a 0.333.

No ano de 1977, foi apresentado pelo grupo da UFPe um

11)

estudo mais extenso dentro da mesma linha de traba1ho( . Des-

ta feita foi tomado um sistema antiferromagnetico uniaxial, com



spins classicos, anisotropia de "sTtio" e aleatoriamente dilui-
dos em uma matriz nao magnetica. 0 sistema foi descrito pela Ha

miltoniana

e ZZLB cata( S Sar < T 8) = Z ca (D Sy

+HH)5%CL —Zcb(D5<51> ‘*]J\H) 31 (1.2.3.2)
b

onde: @ e b identificam sub-redes, Ca b denotam variaveis alea-

2

torias de ocupagao de sitio, T b ¢ a constante de acoplamento
entre spins ga e gb , D & a anisotropia de sitio (originaria do
campo crista11no), pH e a contribuigﬁo Zeeman devido ao campo
magnetico externo H

A aproximagﬁo VCA foi usada para se obter os efeitos
da concentracao. Apos inseridos na Hamiltoniana campos de per-
tubagao Za e Zb (aplicados separadamente a familiaa e b respec
tivamente) foi obtida, dentro da aproximagao do campo molecular

(MFA), as magnetizacoes:

-
A
- o -
<8, > = —— SBg lBBIkull , o =a , b (1.2.3.3)
gl
onde:
- - >
Aq{b] = ha{b) - 2z2Tm < Sb[a] >

+ (uH + 25 < Sz[b] > ]z (1.2.3.4)




B & a fungao de Brillouin de ordem S, 8 = 1/RT (k & a cons-
tante de Boltzmann e T a temperatural; e z & o numero de primei
ros vizinhos, m e a concentragao de ions magneticos,

As linhas criticas foram obtidas atraves do tensor

suscetibilidade magnetica cujos elementos se originam do primei

ro termo da expansao em serie das magnetizacgoes.

rfxxx Y Xz
X = | x¥*  x¥4  xyz (1.2.3.5)

(ZX yZY o gz

9 < Sé >
X;é = : a,B=a,b;i,f=x,y,z
5 h?
B (1.2.3.6)

A seguir foram analizadas as condigoes de divergencia
da suscetibilidade transversa e paralela para cada estado, iso-

lTadamente. No estado:

4] AF a divergencia da suscetibilidade paralela defi-
ne a linha critica AF -~ PM enquanto a divergencia
da suscetibilidade transversa define a linha criti

ca AF - SF .,

i4i) SF a divergencia da suscetibilidade no plano Yy z

leva as linhas criticas SF - PM e SF + AF

ii4) PM a divergencia da suscetibijlidade paralela leva
a linha critica PM > AF enquanto a divergencia da

suscetibilidade transversa define a linha c¢ritica
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Figurna 1.2.3.2 - Diaghama de fases antilferromagnetos dituldos
{a) diagrama completo; [(b,c) detalhe das Linhas
de trhansicao AF ~SF e SF>AF. A concentracdo

¢, em cada casc, indicada

Foei observado nos resu]tados obtidos que o decréscimo
da concentfagao provoca a reducao no dominio das fases ordena-
das (AF e SF.

0s efeitos da concentracao foram observados mais cla-

ramente na figura 3:

5P '
S ‘7’5;\
lﬂéﬂ”" e ~d paramagnetic ‘ [m— G,4
|
! H =
_.._i A
_y
oniferromagnatc :
] S
0oae fE o0 ot 040
-~ -m
Figura 1.2.3.3 - Campo caltice em funcac da concentracdo. (a)

thansicao SF 2 PM, (b) ftransicdc AF > SF, (c}
thansicao SF » AT, (d) Linha de ftransicaoc fter-
modinamica AF-SF, (c) Linha de transicdo ZLers-

modinamica AF-PM. Py = HAéB(O,m)/HE.

Foi concluido que existe uma concentragao critica on-
de a fase ST deixa de existire, havendo entao, somente a transi

cao AF-PM (o sistema se torna metamagnetico); o valor desta con



centragao critica cresce guando cresce a razao HA/HE‘

0s trabalhos efetuados até o presente pelo grupo, sa-
lientam tambem que atraves de formalismo do tipo campo molecu-
lar nio se detecta concentracdao de percolacao, isto e, nao pre-
ve uma concentracao critica abaixo da qual passa a nao haver or

dem magnetica no sistema.

1.7.4 - Estudo expenimental dos efeitos da VanALAgao
da anisotropia nas transigies de gase de anti

fernromagnelcs

Westphal e Becerra concluiram, em 1981, um trabalho ex
perimenta](]5’16) onde observam os efeitos da variacao da aniso
tropia no diagrama de fases de antiferromagnetos. Para tanto u-
tilizaram a semelhanga dos compostos Man2-4H20 e MnC£2-4H20 em
termos de estrutura e comportamento magnetico. Fazendo a substi
tuicao do bromo por cloro em concentracoes variaveis, obtiveram
um composto misto Ma(Br,_, Cﬂx)2'4HzO onde variando a concentra
cao de Cloro [x}, torna-se possivel obter no comportamento ma-
croscopico os efeitos desejados.

Em trabalhos anteriores foram obtidos os diagramas de
fase do Man2*4H20 (Becerra e outros em 1974) e do MnC£2-4H20
(Becerra e outros em 1974).

Utilizando amostras com homogeneidade na concentragﬁo
(Ax ~ 0,5%) foi possivel variar a anisotropia do composto misto
resultante atraves da variacao da concentracao de ions de cloro
(em substituicdo aos ions de Bromo).

0 diagrama de fases foi levantado entao para varias
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concentracoes (o que significa varias anisotropias) wutilizando
a divergencia da suscetibilidade, com campo externo aplicado pa

ralelamente ao eixo privilegiado.

Apresentamos abaixo os resultados obtidos por Becerra

e Westphal.

Figura 1.2.4.1 ~ Temperatura de Need em fungac de x no composito
Mn[Bn?#X CEX)Z .4HZO

Observou-se entao que Ty e monotona decrescente em X,

indicando que nao ocorrem mudangas bruscas no tipo e na grande-

za das constantes de acoplamento.



= Mn(Br,_,CL),4H,0

I7

Hepop (kOe)

O 05 10

Figura 1.2.4.2 - Dependéncia do campo critico da thansigac ST-

PM com a ccncentracac

0s dados obtidos indicaram mais uma vez que oS parame-
tros de acoplamento se modificam “suavemente"” quando da varia-

cdo de x e que a natureza da anisotropia nao muda drasticamente

Mn (Br,_,Cl),4H,0

“HNE

}4AF~5F(kC)e)
=

O 0.5 1.0

Figura 1.2.4.3 - Dependéncia do campo crhifico da transigao AF-

SF com a concentragdo



Neste caso a Tinha de transicdo, termodinamica foi ob
tida atraves da divergencia da suscetibilidade. Nota-se que o
aumento da concentragao de ions de cloro provoca um acentuado

decrescimo no valor do campo critico.

Mn(Br,_Cl,),4H.0

Hue

o]
v
-
-
¥
4
™
B
%
-

| I A
9
3

10F

Figura 1.2.4.4 - Diagrama de fases no espaco H x T x concentra-

eao



A visao global do diagrama de fases permitiu observar

que o crescimento da anisotropia provoca uma reducao no dominio
da fase ordenada sendo a taxa de decrescimo do dominio da fase

SF maior do que o da fase AF,.

1.2.5 ~ Compontamento magnetico do modelo de Isding

compressived

Considerando a energia elastica quadratica e constan-
te de acoplamento (J) Tinear em relacao aos deslocamentos da re
de Salinas (19) analisou o modelo de Ising, a campo externo nu-

1o, sob diferentes hipoteses:

@) Quando a constante de acoplamento e funcao do madg
lo volumetrico da rede e a transicdo e sempre de

la. ordem.
b) Quando deformacoes estao ausentes.

¢)] Aplicacao da aproximacao do campo medio ao caso &

e a transicao pode ser de la. ou de 2a. ordem.

d} Quando transformacoes de desacoplamento sao feitas
antes de usar a aproximacao do campo medio, usando
o ensemble canonico, podendo a transigdo ser de.la.

ou de Za, ordem

Salinas estudou neste trabalho: o modelo de Domb, que
consiste de uma Hamiltoniana formada por termos que descrevem
a energia cinetica, energia potencial e um termo do tipo Ising
para as interacoes magneticas: o modelo de Baker-Essam, que le-

va em conta as vibracoes da rede influenciando na constante de



acoplamento do modelo de Ising e energia potencial quadratica;
o modelo de Bean-Rodbel que corresponde ao modelo de Domb tra-
tado na aproximacao do campo-medio.

0 trabalho permitiu concluir:que os modelos que nao
Tevam em conta os deslocamentos microscépicos apresentam sempre
um “plateau” na linha de transicdo de la. ordem; qgue a transi-
cao de 2a. ordem, com pontos tricriticos existe somente quando
se usa a aproximagcao do campo medio; que as solugces que consi-
deram rigorosamente os deslocamentos da rede existem apenas pa-
ra pequenas deformagoes; que se a pressao {p) €& introduzida co-
mo variavel termodinamica independente, o diagrama de fases se
torna assimetrico e a transicao & de la. ordem para p < ¢; que
as solugoes do tipo campo médio nao exibem o "plateau” de Ta.

ordem e as curvas se transformam de la. ordem para 2a. ordem.

Po
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Figuna 1.2.5.1 - Diagramas de fase para o modefo de Ising com-
pressivel no espago temperaturd-pressdo. {a)
Modelo de Domb b.idimensional, todas as Linhas
Aepresentam thansigoes de la, ondem; em  £res
dimensces as caractertisiticas nao mudam, mas em
uma dimensdaoc o diagrama se heduz ac "plateau”
L, - (b) Modelo Bakern-Essam; as Linhas abaixo
de p = ¢ sao de Ta, cadem enguanto que acima ¢
de 2a. oxadem. (c) Modelfo Bean-Rodbell em thes
dimensoes; para temperaturas abaixe (acima) de
T, & Zransigdo ¢ de la. {Za.) ondem. (d) Solu
¢ac na aproximacdac do campo molecular para Ha-
miltoniana a quafro corpos (spins); os rnesulta

dos sao qualitativamente ideénticos a "c".



1.2.6 - Efedtos da tensdo externa nas thansicoes de

fjase de metamagnetos

No ano de 1971, Tsa1115(8), apresentou um trabalho on
de estudava de forma generica sistemas antiferromagnéticos alta
mente anisotropicos sob tensao externa, atraves da Teoria de
Landau.

0 sistema idealizado para este estudo consiste de uma
distribuigao tridimensional de spins % ,» localizados, de forma
a distinguir duas familias com igual nlmero de elementos, sendo
uma delas paralela e a outra antiparalela ao eixo facil.

Para se estudar o comportamento deste sistema, em re-
lacao a temperatura (7) quando sob acao de tensado (%] e campo
(f) externos, e consequentemente, descreve-lo, utilizou-se o po

tencial de Gibbs:

g =4 (T, my, m, , el - H - ite (1.2.6.1)
10 Mg

onde mI(m }] & o momento magnetico, normalizado a 7, por sitio,

2
da familia 7(2); e e componente da deformacgdo associada a #%;

e a energia livre variacional; m, , m, e ¢ sao parametros varia

?
cionais

%'Z'HjL%?QLV“JWHL" liégl'(hﬁ%-rrﬂﬁ\-k Viiey +

+:E—[(i +mh\h(.1+mh+ (_\-mh\n(_\—m._\ + (L m (i~ mo) +

+ QL—-MQ\h(i—mf_\——lylh?_] (1.2.6.2)
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onde Ky foi tomado igual a unidade; J,(e] e Jz(e) sao as cons
tantes de acoplamento, funcao da deformagao, entre sitios da
mesma familia e de diferentes familias, respectivamente; Viel

e a energia potencial cristalina (suposta a mesma para todos os

sitios).

Definindo o momento magnético por celula “magnetica"
como m = % (m? + m2] e 0 parametro de ordem antiferromagneti-
con = % { - m2) Tsallis pode escrever:

g = 4T ,m,n, el -Hn-2e (1.2.6.3)

Minimizando a eq. 3 em relagao aos parametros varia-

cionais foi obtido:

34 34 3¢
fa) - =0 ; (b] — =H; (e — = 1 (1.2.6.4)
an am ae

m,e n,e n,m
que definem um sistema de equacoes que na pratica nao tem solu-
cao explicita. A expansao em serie das eqs. 4a, 4b, 4c nas pro-
ximidades da superficie de transicao (definida por T=T, =%,

H=HO , m=m o n=0) forneceu:

e

i 1r )
L9 ol 2]«
3l oyt Diom, 9,1193 s "1 zéT\ (T-To)

2 V‘:“_*___—“*“"”*“_" ““““““““““““ 1
L 94 o 3 _I
?u.aqmamlo =, ol || 'QT}M(T“T) (H-Hy |

2 [

(1.2.6.5)
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de onde foi obtida a solucao para n

) NT NH Nt

noo= :;{T_To] + ?;{H—Ho) + ?;(i-iol (1.2.6.6)

onde D e o determinante da matriz a esquerda na eq. 5 e Npo N,

Nt sao fungoes das derivadas parciais de § calculadas na super-
ficie de transicao.
A solugao trivial da eq. 1.2.6.5 forneceu a super-

ficie de transicao:
NAAT-T )+ N IH-H ) + N (2-2,) = 0 (1.2.6.7)

Da eq. 7 foram obtidas as declinidades da superficie

critica considerando, respectivamente, to s HO e To fixos:

BHO NT aio NT
(a) — s - — (b)) — ==
T N aT N
o t, H 0 | H z
o
|
BHO i Ni
{¢) — = - —
oT N
o |7 H
0

0 anulamento de NT . NH . Nt determina singularidades
na declividade da superficie critica.

D > ¢l< o) indica que a transicao e de 2a. (la.) or-
dem e D = ¢ determina o lugar geometrico dos pontos que definem
a linha tricritica; sendo o sistema de equagoes dado pela eg. 5

valido apenas para D>o (a expansdo efetuada e uma aplicacao




imediata da Teoria de Landau para transigoes de fase de 2a. or-
dem), os produtos NT(T—TO], NHfH—HO) e Ntft—to) devem ser maio-
res que zZero.

Apos considerar J2 nulo, Tsallis obteve as equacgoes

de estado, via minimizacao do potencial de Gibbs:

n J
- g hl[— , U0 (1.2.6.8)
ponZan? T
r N
7 Ty
N (1.2.6.9)
T+#m +n T
! _ ] 2 1 2
vt o= Jyomt - Jy oo+ 22 (1.2.6.10)

Usando a eq., 8 no Timite n - ¢ foi obtido

?

T = - J,(1 - m7)
o

¢ I(

e a equagao 9 no Timite T - ¢ forneceu

A seguir foi analisado o caso particular de magnetos-
tricao nula (t:tc s to tal que J'(e)l=0) e obtida a linha criti

ca.




=Y

TAF

0

Figura 1.2.6.1 - Linha eaitica para magnetfostricac nula

A linha critica mostrada na fig. 1, assim como seu T1i

mite, foram obtidos da eg. 6 e neste caso tomaram a forma:

(J1+Hom0](T_T0] - mOTO(H—HO) = 0 (1.2.6.11)
- = = = —T

B, ( w para m =0 (H =0 e T = -7,
— = < (1.2.6.12)

aTo w para m =] (H = ~-J, ¢ T =0)

t:to P o 0 ] ¢
Do caso particular de campo externo nulo obteve-se a
equacao 6.

(T-To) + Then (A V" ()
(Juced/3) = (3% 2V ed)

=) (1.2.6.13)



- - (1.2.6.14)

A eq. 13 & a equacao da 1inha critica a campo magneti
co externo nulo. Observou-se que sua declividade e dada pelo si
nal da derivada da ccnstante de acoplamento em relagao a defor-
macdo da rede pois a estabilidade do sistema °~ 1implica que
g (eo) > 0. A existencia de um ponto tricritico e detectada

para o valor de io, na regiao de baixas temperaturas onde

3]
3 v (eO)

As figuras 2 e 3 mostram as formas possiveis das Ti-
nhas c¢riticas neste caso particular, tomando a dependencia da

constante de acoplamento de formas diferentes.

"tAF.. iy Y ‘\\"%
o
~ \\%ﬂ/‘critical point
(o) (b)
-
—% T

Figura 1.2.6.7 - Linha de transdicao AF-PM ne plano temperatura-

tensdo exteana (a) Dependencia da constante de

(6)

acoplamento com as deslocagoes da nede (b)
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Linha cnitica assumindo o comportamentc dpre-

sentade em "a para a constante de acoplamento

(a)

~Y

Figurna 1.2.6.3 - Linha de transi¢ac AT-PM no planc temperatura-
tensdo exteana (a) Dependencia da constante de
acoplamento com as desfocagoes da nede(g’ (b)

Linha criltica assumindo o comportamento apre-

sentade em "a" para a constante de acoplamento

Tsallis analisou tambem a estabilidade do sistema, a
existéncia de uma linha tricritica sobre a superficie de transi
caoc e a ordem da transigao.

A estabilidade do sistema foi analisada tomando-se a



matriz da esquerda na eq. 5 no caso paramagnetico (linhas inter

rompidas) conjugado ao fato de que neste caso ela deve ser defi

nida positiva (traco e determinante positivos). Estas condigoes

forneceram:

Ly Ro= |- dted (o oy
ZV'H(Q.:,) (1.2.6.15)
!2L6\¥M1

Le B> —= 22 . = A.>0 (1.2.6.16)

2 Ji(eaV" (e

A linha tricritica (definida por D=0) pode ser anali-

sada atraves da funcao:

o= L Ticea (47, e =T —
T8 e (3 eamt + 2V (ed)

s Ao (A Teldiced)
1+, (L +To/5_\_(e°\\

(1.2.6.17)

Se existir um ponto tricritico no plano t=t -ele e de
terminado pela condigdo ©0=0 ; 0> 0(<0) significa que a transi-
cao e de segunda (primeira) ordem.

Observou-se, consequentemente, gque o ponto tricritico
existiré somente se no plano (AO , BO) os valores de Ao e BO de
terminam um ponto entre as linhas AO:T/B e AO={I+BO}/4, que cor
respondem as temperaturas tricriticas [~JI) e zero, respectiva-
mente.

A inspecao da funcao 6 mostrou que a transigao pode



ser de la. ordem na regiao de baixas temperaturas e de 2a.ordem na

regiaoc maior tensao externa - ou - vice-versa (ver figs. 2 e 3)

Figuna 1.2.6.4 - Diaghama de fases nc espaco Ltemperatuhrda - campo

magnetico - tensdo exteana (Cxemplo)



1.2.7 - Efedltes magnetosthditivos e magnetfoelasticos

em antlferrnomagnetos

Em 1978, foi apresentado um estudo experimental sobre
os efeitos magnetostritivos (deformagao da rede cristalina que
acompanha as variagoes do estado magnetico)nocomposto RanF;]72
um antiferromagneto de baixa anisotropia. Alem disso, foram tam
bem analisados os aspectos magnetoelasticos do acoplamento mag-
netico.

As medidas foram efetuadas a 4.2K e campo magnetico
externo {(H) variando ate 737K0e; a variacao AL do comprimento £
ao longo da direcao [ 007 ] foi medida com campo magnetico ex-
terno aplicado nas direcoes [ 007 |, [[100 ] e [ 1107, tendo
sido observado dois fenomenos:

a) Para campos da ordem de 7K(Oe observou-se que

|ae/ 2] & da ordem de 10_6, sendo o sinal dependen-
te da direcao do campo. A conclusao de Shapira e

Oliveira Jdr. foi que este efeito magnetostritivo

observado esta relacionado com a transicao AF-SF.

b)] A campos acima de 70KOe foi observado que | AL/ 2 |
decresce linearmente com H2 e com declividade da
ordem de 10—]6[0e)_2. Aqui os autores concluiram

que este efeito magnetostritivo esta relacionado

com a Lnclinagac (angulo entre o eixo facil e a di

recaoc do spin) da sub-rede, induzida pela variacgao

da energia de acoplamento (tomada em todo o volume

do cristal).



1.7.8 - Estudo expernimental dos efeditos da pressao

nos antigernromagnetos

rstudos recentes (1981) foram feitos por Ortiz e cola
boradores(]2’13’14) para se determinar a influencia da pressao,
hidrostatica, no diagrama de fases de antiferromagnetos que a-
presentam fase spin-flop.

0 estudo foi realizado de forma mais completa no com-

12,14),

posto Kz[:FeCKS(HZO)i]( no Mn[BnI_XC£xl.4H 0l13) foi es-

A
tudada somente a dependencia da temperatura de Neel com a pres-
sao hidrostatica.

0 Kz[:FaC£5{420):] & um antiferro magneto com spin
5/7 que apresenta f(a I atm) temperatura de Neel (TN) igual a

14,06K, campo critico da transicdo AF-SF (gAT-STy

, a temperatu-
ra nula, igual a Z7KG e ponto bicritico definido por T, = 13.6K
e Hb = 34_.1KG. 0 diagrama de fases tem a forma generica dos
diagramas de fase de antiferromagnetos que apresentam fase
spin-flop (ver fig. 1.2.1.1).

A coleta de dados foi feita fixando-se a temperatura

e a pressao e fazendo variar 0 campo magnetico externo; determi

nou-se o campo critico da transicao AF-SF atraves do "salto" da

magnetizacao no ponto de transicao. { —
K, [FeCl; (H,01]

P=5.2 kbar

M (arbitrary units)
-

0 2% 50
H{x Oz
Figuna 1.2.8.1 - Magnetizagao em juncao do campo magnetico ex-

tenno a pressdac e temperatura constanted



Utilizando o procedimento descrito no paragrafo ante-

rior para varias temperaturas foi obtida a linha critica

os estados AF e SF a pressao constante.

- K, IFeCl, (H,0))
2
s 5Hy N
L 0P
o
- o a o ©
S ol I
Y] | . o ]
‘_:; 50 cp“. oo.o -;;V . 1
T p— :f"n OU %'-V . _\
I 0w .':u _;“ P=1atm
e 720, o a o * P~0.4kbar
I~ PN
L wn to Y @ P=2.2 kbar
25— Mj = P=572kbar
| v v P=9.8 kbar
Taoa b ol iy,
10

entre

Figura 1.2.8.72 - Campe chitdico da trnansicdo AF-SF em funcdo da

Lemperatuna

As isotermas foram obtidas atraves de processo analo-

go.

HgflkOe)

% | I

K, [FeClg (H,0)]

30 \J&“\HF\H““““H

\\L\\ T=11.0K]

L\’:'\"-\“‘i“\\u-r?.o
- Che T=4.14

e

T T o247

13
(

*!IIIllllllll

4] 5 10
Pk bar)

Figura 1.2.8.3 - Campo critico da fhansicao AF-SF em funcido da

pPAresAsdo



0 comportamento das isobaricas, fig. 2, nao apresen-
tou evidencias da existencia de algum processo de mudanca brus-
ca na grandeza das constantes de acoplamento ou no seu tipo, 1S
to ficou evidente quando se observou as isotermas, (fig. 3). Or
tiz e colaboradores observaram: (a) a brusca mudanga gue ocorre
na declividade das curvas nas regioes de pressao (p] < 1 Kbax e

(yAF-SF

p > 1 Kbax; (b) o fato de -—
dp

ser independente da tempera

T

tura e, (c) de ndo existir histerese nos varios ciclos de pres-
sao que foram percorridos nas isotermas.

Dificuldades experimentais restringiram a analise da
temperatura de Neel; dos dados foi obtida a informacao de que
TN cresce com a pressao ate p = 1 K bax passando entao a ter um

comportamento decrescente, como pode ser visto na figura 4.

T I

osh KziFecls (4,00 A
H=18.2 k0e }

Ty (PY = Ty [0} {K)

~-0.5 1
0

P (kbar}
Figura 1.2.8.4 - Compontamento da temperaturna de Neel com a

pressac

Ortiz e Missel determinaram tambem, em outro traba-

1ho(]3), o comportamento da temperatura de Neel em relacao a
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pressao nos compostos MnBa .4H20 e Mu(B CE .4HZO; ob-

7 9. 76 CLo.g4h
servaram um comportamento crescente (ver figura 5)

[ T T I T

2.4 MnBr,-4H,0 o

| Mn(Br, ,,Clo )y @H,0

1.8 1 I 1 1 1
0O 4 8 I
P (kbar)

Figuna 1.2.8.5 - Compontamento da tempenafuna de Neel com a

pressao

Comparacoes dos dados obtidos para o Kz[tFeCKS(HQO}:]
com os do sz[iFe CES(HZO):] lTevaram os autores a afirmarem que
a variacao dos parametros de rede com a temperatura sao insufi-
cientes para explicar, neste caso, o comportamento de HAF'SF
com a pressao; esta constatacao os levou a especular que a va-
riagéo dos parametros de rede provocam, concomitantemente, o a
parecimento de novos fatores, que agora devem ser considerados,

no balango de energia do sistema, tais como: modificacgoes de

anisetropia, superexchange, campe cristaline, etc. ...



1.3 - 0 SISTEMA ADOTADC NESTE TRABALHO

1.3.1 ~ 0 sistema e o modeklo

Na subsecao 1.2 citamos alguns trabalhos que procura-
vam estudar detalhes do comportamento dos materiais antiferro-
magneticos; esta procura se estende aos mais variados aspectos,
dos quais citamos alguns que de uma forma ou outra se ligarao a
este trabalho.

Nosso propdosito e realizar um estudo teorico dos efei
tos da variacao da anisotropia no espaco dos spins, da aplica-
cao de campo magnetico externo e de tensao externa nas transi-
coes de fase de sistemas antiferromagneticos.

Para realizar este estudo imaginamos um sistema tridi
mencional com N épinA % , localizados de forma a se distinguir
duas “familias", com igual numero de spins, uma delas paralela
e a outra antiparalela a direcao de anisotropia (eixo facil ou
privilegiado).

Consideraremos 0o campo magnetico externo paralelo ao
eixo facil pois sua orientacao em relacao ao eixo privilegiado
nao acarreta mudancgas substanciais no diagrama de fases {ver
subsecao 1.2.1).

A anisotropia sera considerada somente no acoplamento
magnetico entre os spins {(exchange). Esta consideracgao restrin-
ge a aplicagao dos resultados deste trabalho a sistemas reais
que apresentam, predominantemente,este tipo de anisotropia, co-

(15,21) (15)

mo os compostos Mn C£2e4H20 e Mn Bn2,4H20 , mas por

outro lado permitira evidenciar mudancas no tipo de anisotropia
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de sistemas reais quando comparados com os resultados deste tra
balho.

A tensao externa e considerada primeiramente na Ham1i 1
toniana magnetica do sistema através da dependéncia da constan-
te de acoplamento com as deslocacoes da rede; posteriormente, €
introduzida a nivel termodinﬁmico, considerando, tambem, um po-
tencial cristalino (tal que sua concavidade seja sempre positi-
va).

Para descrever magneticamente o sistema apresentado

tomamos a Hamiltoniana:

H) I8 088 -R() <L +) 81

(o, o)

onde a(b) designa as diferentes familias de spins, Sl e a com
ponente y{y=x, z) do spin da familia a(a=a , b), D & o fator de
anisotropia (D>1), H representa o campo magnetico externo (na
contribuicao Zeeman consideramos o termo gug igual a wunidade,
kg € g com seus significadoes usuais) e J e a constante de acopla
mento entre spins.

A interacao com os modos elasticos esta contida na

constante de acoplamento:

J = Jle) (1.3.1.2)

onde e representa a deslocacao da rede que esta associada a ten-
sao externa. Em nosso trabalho adotaremos a variacdao da constan-

te de acoplamento com a deformagéo devida a Fakidov e Klei-

mEHOV(ZO)

-
.



-

> €

Figura 1.3.1.1 - Dependencdia da constante de acoplamento com a

defornmacac da rede

1.3.72 - 08 metodos de analise

Nosso objetivo neste trabalho e, sobretudo, fazer uma
analise qualitativa dos efeitos do campo externo, da tensao ex-
terna e da variacido da anisotropia nas transicoes de fase dos
antiferromagnetos e, consequentemente, todas as tecnicas, teori
as ou aproximacoes que permitam obter bons resultados neste as-
pecto serviriam a nossos propositos.

Ao descrever o sistema nao mencionamos o tipo de rede
(tanto no espaco real quanto no espago dos spins) e ndao havera

necessidade de explicitd-lo se no desenvolvimento do trabalho



usarmos a Aproximacao do Campo Molecular e a Teoria de Landau,

que se inserem no contexto do M&todo Variacional(2%:23)

» Ppois,
nesta aproximacao, a interacdo spin-spin & substituida pela in-
teragao do spin com o campo criado pelos spins em sua visinhan
ca.

0s procedimentos adotados no transcorrer de nosso es-
tudo, serao esclarecidos ao serem utilizados pois, a exemplifi-

cacao imediata atraves dos calculos efetuados proporcionara uma

visdo mais nitida dos mesmos,



CAPITULO 1T

ANTTFERROMAGNET(O ANISOTROPICO EM PRESENCA DE
CAMPO MAGNETICO EXTERNO

2.1 - INTRODUCAD

Nosso proposito neste Capitulo e estudar o sistema des
crito na sub-secao 1.3.1 a volume constante, considerando fixas
as distancias entre primeiros vizinhos. Atraves do método varia
cional determinamos a energia livre (com o auxilio da desigual-
dade de Bogo]iubov(zz)) e as equagoes de estado. Determinamos
as possiveis fases do sistema e, separadamente, cada uma das Ti
nhas de transicao. Apos definirmos variaveis reduzidas conveni-
entes montamos e discutimos o diagrama de fases, analisando seu
comportamento com a variacao da anisotropia. Finalmente e feita
uma analise detalhada, no contexto da teoria de Laudau, sobre

a ordem de cada transicao.
2.2 - AS FUNCOES TERMODINAMICAS E AS FASES DO SISTEMA

2.2.1 - A Enengdia Livre, as equagoes de estade e os pard-

methos varlactonais

De posse do Hamiltoniano do sistema e fundamental a de
finicao do ensemble (Microcandonico, Candnico, Grancandnico) no
qual trabalharemos. Apesar da definicao ser arbitraria no con-
texto da Mecanica Estatistica, ela & fundamental se encarada no

aspecto operacional. E a escolha do ensemble que determina a
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forma em que sera expressa a relacdo entre as interacdes des-
critas pela Hamiltoniana e as propriedades macroscopicas repre
sentadas pelas funcoes termodinamicas. Tendo em vista estes ar
gumentos nossa opcao € pelo ensemble candnico pois al s3ao fi-
x0s o numero total de spins, a temperatura, e o campo magneti-
co externo.

A energia livre termodinamica F e obtida
F o= F(T,H,N) = - kTZnZ (2.2.1.1)

onde T e a temperatura, H & o campo magnético externo, N & 0
numero total de spins do sistema, k @ a constante de Boltzmann

e Z e a funcdo de particao obtida de:
Z = Th exp (-BH) (2.2.1.2)

sendo B = 1/kRT ¢ Tn representa o traco, tomado sobre todas as
configuragoes distintas de primeiros vizinhos.

0 calculo exato da energia livre apresenta um grau de
dificuldade bastante elevado e por isto recorremos a um método
de aproximagac: determinamos uma expressao dependente de al-
guns parametros que se constitua uma cota superior da energia
livre e a seguir minimizamos em relacao aos parametros obten-
do entao, deste valor minimo,a energia livre procurada. Este
procedimento nada mais e do que 0 que se convencionou chamar
de Metodo Variaciona1(22’23).

Para determinarmos a cota superior da energia livre

- (22)
recorremos a desigualdade de Bogo]iubov‘zz).

Fﬁl’-'v+<H-HU >UEF (2.2.1.3)
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onde F_ e a energia livre variacional, H, e o Hamiltoniano va-
riacional e < > e a media calculada a partir do Hamiltoniano
Variacional, no contexto do ensemble canonico.

A Hamiltoniana variacional com o qual pretendemos de
senvolver nossos calculos descreve spins localizados na presen-

ca de um campo magnetico representado pelos parametros variacio-

nais {K}:
N/2 N/2
R =) S+ KRs) - ZK‘;s‘;+\<ist) (2.2.1.4)
oz}
A Funcao de Particao Variacional pode ser facilmente
obtida:

N/2 W/

4 y - Tr exp {@{Z_\}KXS‘; + ¥ S%Q\-\- ; o \<§, S%sﬂ}

sendo o traco separavel e os spins independentes, obtemos:

N/z N/

sz‘n-_ﬁ' exp[@(K:SA-t— KAS )YW Tr CXP{@(K%S&,"‘ Kq‘-sg‘oﬂ

N/

o KA O K?_.
_\—Trexp KA O 3 Tr-exp KB 0 5 -K

Nj2 N2

Florcine oot Tomcany. e

z X
. Ko KL
onde A, e L, sao os autovalores da matriz .
L L : kX gzl o L= A, B
(L TN
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Entao:
Niz

N/Z 2
L[ (zeosh BiA"+ K T 2o i 167
oz}

- N/z

‘(ZCOS\'\ \/k ) (2 cos‘/\&-\/

de onde podemos obter a energia livre variacional:

(2.2.1.5)

Fo==zs (neosh&fia®+ KX+ tncosh S i k3° +

+2.\n2) (2.2.1.6)

0 fato de HU nao descrever interagoes entre spins per

mite-nos, com o auxilio das egs. 1.3.1.1 e 4, escrever:

<= o> = NTg<Sa0, (5L), +MiDgCon Y, (SL), + A Kk <5a),

+ —Z'—(ki—H)(si)V + %K;<51>v+ -E'—(Kz- H)(Si)v (2.2.1.7)

UtiTizando agora as eqs. 3, 6 e 7 e fazendo mi =

7 < S{ >y podemos escrever a energia livre:
- _ N R X2 27 J x2 22
T2 O” cosh B VRRT+ KRT + InE VR e kgt o+

+21n 2) + %[Sq(m"qmt x Dmtml) + Ka e+

+(\<A H)m“*'\(*amb"‘(Ks”H)mb] (2.2.1.8)

As equacoes de estado, no caso, saoc as magnetizagoes;

descrevem o momento magnetico medio de cada componente do
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spin; sao obtidas atraves da Hamiltoniana Variacional usando

0 ensemble Canonico.

(sy . Tr exp[B (KL Sy + K¢ 1))
v T exp{P(KL S + K& %ﬂ]

L0 = A,a;B,b {2.2.1.9)

0 denominador da eq. 9 ja foi calculado quando da ob-

tencao da Funcao de Particao Variacional e e igual a

B
?2 cosh — //Efz + Kfz . 0 numerador pode ser calculado de forma
7

analoga: .
ﬂﬁ‘SZGXP[@(Kt%;+-Kf?ﬁj}zj}‘SzeKGKQ i %)X
TG WL Dk

K T) = £ ) e & T -

: A 2 al

:TP&_LZ\[K;ﬁVKEZI(KKE :z) 3 DA &

Podemos entao escrever:

K

<8, = emti"‘%\/@’# ki (2.2.1.10)

A media da componente SE pode ser obtida de maneira

semelhante:

<sz__1wnf§exp[@(K %2*‘KL5£YE

Teoerelelxis) + «Isp)

onde L, R= Aol B,k

- « : : : T L2
Tr 5} eY P LF(KL%; + \<% S})l:'"\‘r {% (_; ,_i} cos —L*i(b‘“\/K?_a‘\' K?_
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r

_.i_(" G} A ke
2 o -1 \/k:‘2+\<ET(l<

o

Kkt . NS Xz z "
\(;‘ LA \&—1— L k\_ =
- [

2

_ W< A Soin L\% \/'ktz + K2 2"

. -

Obtemos entao:

<8 bah &
’Q> \/K K“ k‘l \/K

(2.2.1.11)

As equacoes de estado podem ser escritas entao, com o

auxilio das eqgs. 10 e 11:

, p<x
s = \/l<21+ ng“‘@ \/_/”‘“_*&\_1. (2.2.1.12)

Me. = \/\<"2+\<*1"¥?’ Vk + (2.2.1.13)

M = \/K""— }c) \/K -+ (2.2.1.14)

mt: KB }f° f k3T (2.2.1.15)
VKR 2 kg © o

A determinacgao dos parametros variacionais nao se encer

ra em si mesma pois & feita atraves da minimizacao da energia

livre e consequentemente estaremos calculando a energia livre,

obtida de Hv’ que mais se aproxima da energia livre exata(zz).
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Neste processo obtemos dois conjuntos de duas equa-

¢oes a duas incognitas, oriundas de:

— = ¢ — =0 ¢ — =0, — =0 (2.2.1.15)

X X
KA = - qub
z _ z
KA = Jqub
(2.2.1.16)
X _ X
KB = qua

z B z
K = H Jqua

De posse destes valores podemos reescrever:

al A enerngla Livie, partindo da eq. §

4/0

{Incf::s‘n [(Aqmq\ +(H JDgrma)] lncoshE [(I9m6)+

i

(H—Iqutjz] + 2 \n ?_} ~ %Xg‘ (& i, + Dmiwﬁ) (2.2.1.17)

b) As equacoes de estado partindo das egs. 12, 13, 14 e 15

-3 R
e kamb\?mbzan WY 547 \j(éqmbHQH ”"-‘i‘m3 (2.2.1.18)

2'

> . A
T _ H-3J qmb %\q%.\/(quxb\z}{t—\_IDgrmi) (2.2.1.19)

" V(Eﬂmb) +(H JDﬂmh}Zi
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X —3qMQ T -zl
My = Aah B [(3amiT+ (H-TDgwiy (2.2.1.20)
° \/(inma) + (H- qumQ) % aJ(Jq ) . )

Z H - 3:Bq"‘"a
my,
Vg + (R Ingma)

hah /(zqm’;)% (H-JDg mﬁ)ﬂ (2.2.1.21)

Podemos escrever a energia livre de forma diferente da
apresentada na eg. 17. Para tanto recorremos as equagoes 8,1 ,

12,14,15 e a0 fato de que:

@) fncosh w=—3{m{t *‘L"&‘ D)+l =gl \nﬂ

27! ‘ 22
b) '\jw‘i oy o= Jrco\/\-%'\/kf%r Kiz L,£ = A,a e B,b

C)‘JKT_L"' - _[\ (‘L*‘}mi "’mﬂ )v(m(i-\/mﬂ-rm} ):l

Apos substitui¢des convenientes obtemos:

F = {ﬁ\}-\"“mq *W\q) Q\*\}MEL+M%1)1-(_L \/ma—ﬂ )x
X‘H(l \/ +mu)+(_\+\lm‘o+m5) m(l*\[w\b—km )+

+(~\__q.m><b?-+ V\"\ibl )‘h(j-" J\’T'\Xbl-}- wnahz \ — é‘ \V\ 2.1 + IC_t_(h’\tu.. mxb -+

+Dmi_mi) - I“\(W’\i-t-m%b\k (2.2.1.22)




Observamos na forma apresentada naeq. 22 que a parte
da energia livre relativa a entropia & exatamente a aproxima-
¢ao de Bragg-Willians; este fato era previsivel visto que a
aproximagao usada (metodo variacional com Hy, descrevendo inte-
ragao a um corpo) nada mais e do que uma formulacao mais ampla
em cujo contexto se inserem a Teoria do Campo Molecular e a Teo
ria de Bragg-Willians(Z2).

2.2.2 - As Fases do sistema, as mudancas de fase e

suas propriedades

As fases que 0 sistema pode assumir sao determinaveis
atraves da analise das equagGes de estado na forma dada pelas
eqs. 2.2.1.18, 2.2.1.19, 2.2.1.20 e 2.2.1.21 em termos da con-

sistencia das solucgoes:

a) Paramagnetica (PM)

~ X _ X z
Dada pela solugao onde M, = my = 0 e Moo= My

b) Antifernromagnetica (AF)
Caracterizada pela configuracao dos spins do sistema

X X z z z z
onde m = m =0 em, |, my $ 0 e M 3 y

¢) Spin-4Lop (SF)

) - ~ X _ X z _ 7
Obtida atraves da solucao onde m, = My e m, my

A possibilidade da existencia de diferentes fases nos
Teva a conclusadao de que o material apresenta transicoes entre
estas fases,de acordo com a variacao da temperatura e do campo
magnético externo, dando origem a linhas que separam as fases,

chamadas de Tinhas criticas ou Tinhas de transigao.



0 fenomeno de transicao entre as fases pode ter carac
teristicas diferentes, inclusive em uma mesma transigao (linha
critica); estas caracteristicas podem visualizadas no aspecto
termodinamico atraves do calor especifico, suscebilidade, ener
gias livres, etc. ou no aspecto de simetria do sistema. As di
ferentes caracteristicas separam em dois tipos: as chamadas de
transicdo de primedira orndem e as transigoes de segunda oxadem.

A transicao de primeira ordem e caracterizada, no as-
pecto termodinamico: pela emissao ou absorcao de calor durante
0 processo, isto e, existe calor Tatente no fenomeno; pela des
continuidade de certas fungoes termodinamicas (ex.: parametro
de ordem) no ponto de transigao e pelo fato de, no ponto de
transicao, o sistema se encontrar simultaneamente nas duas fa-
ses (coexistencia de fases). Quanto ao aspecto de simetria po-
demos, a partir do fato de os dois estados coexistirem no pon-
to de transicao, dizer que a mudanga de simetria do corpo nao
e condicionada a simetria de qualquer uma das fases, assim sen
do nem todos os elementos do grupo de simetria de uma fase es-
tarao contidos no grupo de simetria da outra fase e vice-versa.

A transicao de segunda ordem, no contexto da termodi-
namica, e caracterizada: pela ausencia de calor latente no pro
cesso; pelo fato de certas fungoes termodinamicas (ex.: parame
tro de ordem) serem continuas no ponto transicao e nao haver
coexistencia entre as duas fases, passando de uma fase para ou
tra de forma continua. Podemos dizer, em cada "instante", em
que fase esta o sistema. Atraves desta ultima afirmacao pode-
mos dizer que, a despeito de haver no ponto de transigao uma

brusca mudanca de simetria, que mesmo no ponto de transigao o



sistema deve conter todos os elementos de simetria de ambas as
fases e consequentemente a simetria de uma das fases deve ser
maior do que a simetria da outra(22’24).

Em termos de simetria podemos resumir tudo que foi ex

planado acima de maneira mais sintética:

al A transicao sera de primeira ordem sempre que 0 gru
po de simetria de uma fase nao estiver contido no gru

po de simetria da outra fase e vice-versa.

b} A transicao podera ser de primeira ou de segunda
ordem se o grupo de simetria da fase menos simetrica
estiver contido no grupo de simetria da fase mais si-

metrica.

Dentro do contexto dos fatos expostos podemos determi
nar as diversas Tinhas de transicao entre as fases e, ainda,

determinar a ordem dessas transicoes.

2.3 - A TRANSTICAO ENTRE AS FASES ANTIFERROMAGNETICA E PARAMAG
NETICA

Para analise desta transicdo e a consequente determina
gao da linha critica termodinamica no espage temperatura e cam-
po magnetico externo Tangamos mao das equacoes de estado, toma-
das na fase AF. Nesta fase as eqs. 2.2.1.18, 2.2.1.19, 2.2.1.20

e 2.2.1.21 se reduzem a:

+
2 Ho3D9Me L LB The et
m, = : Zl0H~- IDgm ) (2.3.1)
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*_ _H-Ibgme 2o = TDa (2.3.2)
e HH_IDqWQ“’¥ ZiH=s 3hq“

Definimos agora duas novas variaveis, a saber:

1

. z .z
no= ; (ma mb) (2.3.3)
1 z z
m = E (ma + mb} (2.3.4)
E observemos que a variavel definida na eq. 3 nada

mais e do que o parametro de ordem antiferromagnético no exato
sentido dado pela chamada "Teoria de Landau"(24) pois na fase
AF ele e diferente de zero enquanto que na fase PM & identica-
mente nulo. A variavel apresentada na eq. 4 & a magnetizacao.
Inserindo-se as eqs. 3 e 4 nas eqs. 1 e 2 obtemos:

i H “Jbgl (an “Vﬂn
H‘?XD%(nm-q\

() = ﬂu% 11~ Idg (m =)

BH=309 Gt N 2 b B e TDa s
H-E‘D&?(ma.v\'\ A v]\ v&vh = A H IDg( *'r‘P“

Aplicando a funcgao igh_1 a ambos os lados das equacoes

acima teremos:

. T WH=3Idg (m~
—_— A —1 - E (V\f\"" V\) _
BlIH-~Tog (m-ll = In[4+ T To3 1]
M -3Dg Gonm LS 2.3.5
\HD HwaqKMAﬂﬂ L *“p} ( }

- 3D A (v - ]v . I\H-—j:\)gi k\,vl-_i.po’“ o l*’
Bin-3 gl ‘{ R Te— (=)
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*-\V\“,ﬁ-— H\-\"‘ibg‘(\«v\-\-‘/b (M""'P} (2.3.6)
H - :D“q\m-VD

Expandimos entao os dois membros das eqs. 5 e 6 nas

proximidades da linha de transicao {(i.e.: n = 0, m = m, , H = Ho

e T = TO}. Somando as expansoes correspondentes obtemos:
| o | 4o —IDgmall 1_ _HHn-—Jqunu\\ml

2.
A -
“,_{ + Ui HO-—Equo“Mo/U—\o—'SD%WM:\]

2. -

_[ | ! Eo(2.3.7)
1 - “ He "':SD%VY\O“W\O/kHQ "3D3W\o) VL

Subtraindo a eq. 6 da eq. 5 teremos:

5
2 | i
. D - = ‘ o= . _ .
ﬁ 3 % l‘-—mé v 5 {{l + nHo._SDqY‘-’\o“mO/(\'\u"'SDE\mO)} N
-3

) E— e —— 1 R
L= He = IDgmellme/ (Mo - 35 m0) :

fazendo n = 0 em 7 e 8 estaremos tomando as expressoes exatamen

te na linha de transicao. Da eq. 8 obtemos:

Y ALY (2.2.9)

JDgq

Podemos observar que o fato de (HO - JDgm, )} ser maior ou menor



do que zero nao alterara a eq. 7 e nela substituindo a eq. 9 te-

remos finalmente a expressac da linha de transicao AF-PM

m— ' '
Hozmq\/h%éi + RTe \n[h»\/L— %_j_\;_ J _

~lnly __\/_1_ - ..____’\}KEWO ] (2-3-10)
T

0 1imite da linha de transicao AF-PM para T, > 0 e o

valor de T, para o qual H_se anula sao de imediata obtencao:

L£im H = 0
o
IDq
T - — (2.3.11
a Zk )
£im Ho = JDgq
TO > 0 (2.3.12)
E interessante notarmos gue nos dois casos existe

uma dependencia direta com o parametro de anisotropia, D, indi-
cando que o dominio da fase AF e tanto maior gquanto o for o pa-
rEmetro de anisotropia; como podemos ver nas eqgs. 10, 11 e 12
existe realmente uma dependencia da linha de transigao com o
parEmetro de anisotropia D, (ver figura.l). Este fato & merece-
dor de uma analise mais detalhada, o que sera feito quando ti-
vermos o diagrama de fases completo.

Outro aspecto que merece analise e o comportamento da

declividade da linha de transicao.
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>l 2% [ Rt
= - P Rdn(iy Joo 2ETe N
2 1o \/iﬁ“'lkfngfjbql + { ( *‘\/3 JIM} 3

(15_‘/3‘_ 3%_;0 j} (2.3.13)

BHO
De onde obtemos: Lim —— = o
aT
(o)
To + (2.3.14)
aH
o
Lim —— = -
aT
4]
JDg
T &> (2.3.15)
¢ 7h

0 resultado obtido na eq. 13 indica que, ao menos na
regiao de baixas temperaturas, a transicao e de 2a. ordem, pois
este comportamento da inclinagao da linha critica para T, >0 e
incompativel, por razoes termodinamicas, com transigoes de Tla.
ordem.

Observamos ainda que a linha critica possui um maximo
no ponto (Tm , Hm). Tm & o valor no qual a eq. 13 se anula:

Jq

Tm = 0.305 — D (2.3.16)
7k

Hm e determinado pela insergao de Tm na eq. 10.
Ainda neste caso podemos notar a forte influencia da
anisotropia no ponto de maximo da linha de transigao.

Podemos resumir todas as informagoes obtidas nesta se-
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cao na figura 1.

HO Hﬂ:oo

I 0T,
/ (T"l: H"l)
dDq ¢
% Devresce
PM
’///.81}

o - e
g
PR

Figuna 2.3.1 - Linha de transicao entre vs estades antiferromag

netico e paramagnetico {Jq/?2k arbitrario).

As conclusoes e resultados obtidos nesta segac concor-

dam, qualitativamente, com os trabalhos de Gorter e Van Peski-
[y

Timbergen(J ); Kincaid e Cohen(7); Bidaux, Carrara e Vivet(6),

Tsal]is(8).

2.4 - A TRANSICAO ENTRE AS FASES SPIN-FLOP E PARAMAGNETICA

A obtencao da linha critica no espago temperatura e
campo magnetice e feita, tambem neste caso, atraves das equa-

coes de estado. Como vimos na secao 2.2.1, nesta fase temos:

Utilizando estes fatos reescrevemos as equagoes de es-



tado:

1

2 - T -
=T JEqwi x (=32 Y (2Lau)

X _ XE‘MAX
VKKqWN?+(H_Sban«

vy

o 3
n{tz; H'f JI)g‘wﬂ
'V(:\‘gh'\")1+ (H—nam*

).?_.-Jr"d\f\ %— \{('Sarvf Yot m.,mjv},?‘ (2.4.2)

Das equagoes 1 e 2 obtemos:
H o= JglD + 1)m° (2.4.3)

0 resultado apresentado na eq. 3 foi tambem obtido por
Brady e co1aborad0res(]]) e significa que, a campo externo fi-
X0, a varijacao da temperatura serd acompanhada somente de varia
¢ao na "componente" x do spin.

Inserimos entao na eq. 3 a eq. 2, tomando a expressao
resultante no limite m™ + ¢ (o que equivale a nos aproximarmos
da linha de transicao, pela fase SF), obtemos finalmente a ex-

pressao para linha critica:

BUHO

Ho = JqlD+1) tgh ——0
2(D+7)

Podemos tornar mais simples a expressao da linha criti

ca SF-PM escrevendo TO em fungao de Ho




To= He ek ooy i e ) =

= HO/Z ‘k(D+ﬂ{lm[L+ 'ﬁﬁ}_\m[ - S “HA} (2.4.4)

0 limite da linha critica SF-PM quando H,+ 0 e o valor
de HO no qual TO se anula podem ser facilmente obtidas, sendo

no primeiro caso necessaria a aplicagdo da regra de L'Hospital.

Jq
£im T = —
1)
H, > 0 (2.4.5)
Laim To = ¢
H, > Jg(D+1) (2.4.6)

0 valor de TO quando HO tende a zero e independente da
anisotropia, enquanto que o de HO quando TO + 0 depende desta,
fazendo com que aumente o dominio da fase SF, o que pode ser vi
sualizado na figura 1. A linha de transigaoc como um todo depen-
de de D e esta influencia sera estudada quando analisarmos 0
diagrama de fase completo.

A inclinacao da linha critica e:

CRESSNY z\um.ljmg&{ |

S Yo 49\(3 +i\}

~H /ZR.\Q(b-\-_L){ \j = l)& X{lﬂ\ kss\m“\“(z.a.n




aT
o
Lim —— =
9H
0
H >0 (2.4.8)
aT
o
Lim — = p°
oH
o
H, > Jq(D+7) (2.4.9)

Estes resultados indicam que a transicao SF-PM pode

ser de primeira ou de segunda ordem pois para TG->0 a inclina-

cao de Ho = Ho(Ta) tende a zero - por valores negativos - {ver
figura 1)
Ho
$ SHe  +
—— O
o ST,
Ja(])-r.l)
Deresce
Yo
. 2. o
‘//’.913
- T,

©
JQ/Zh
Figura 7.4.1 - Linhadde transicao entre os estados spin-fLop e

paramagnetico (Jq/2k arnbitranic)

A concordancia qualitativa dos resultados desta secao



com outros estudos envolvendo sistemas que apresentam fase SF
tambem ocorre. Poder?amos observar, por exemplo, o trabalho de
Blazey e outros(g) na regiéo de baixas temperaturas. Brady e ou
tros(]]) fazem um tratamento tambem do tipo campo mo]ecu?ar, em
um sistema que, transposto para nosso caso, apresenta concordaﬁ
cia; a diferenga basica dos sistemas analisados por Brady e co-
1aboradores e este trabalho esta no tipo de anisotropia e nos

efeitos de concentracao de ions magnheticos.

2.5 - A TRANSTICAQ ENTRE AS FASES ANTIFERROMAGNETICA t

SPIN-FLOP

Neste caso a inspegao - analitica e numérica - das di
versas funcoes termodinamicas mostratam que, a campo magnético
fixo, as energias livres das fases AF e SF, em funcdo da tempe-
ratura, se cruzam com descontinuidade em suas derivadas, indi-
cando, assim, que a transicao e de la. ordem(22’24).

A Tinha critica AF-SF devera ser ent3o obtida atraves
do cruzamento das energias 1ivres pois ele ocorre no ponto de
transicao.

Infelizmente nao foi possivel determinar uma expressao
analitica para o campo magnetico chtico em funcao da tempera-
tura ou vice-versa.

Entretanto, & possivel obter o valor do campo critico
Ho no limite de To + 0 para To préxima de zero podemos escre-

ver a equacao 2.2.1.17 na forma:
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F = “f@‘ W[4 evp & ((qgmiy +(A-3ogmd)” 1+

- l‘\%. Km’;w\xb + D'm:i mi\ = - —‘Z‘}-—K\/(SCXMZY+(H"‘SD§%£S]

-+ \!qum’(@l+ (‘-\-SID_C,\M?,)l + 'Ja‘(mé Y A Dmiavﬂtﬂ (2.5.1)

X _ X z z z z,
Na fase AF temos m = m_ = 0 em, , m F 0, m, 4 mp;
no limiteT » ¢ (mi > 1 e mz » -1) teremos:
N
Fap = - p I0gq (2.5.2)

A fase SF e caracterizada pelo fato das magnetizagoes

X _ X _ X z _ 7 _ 7, -
serem m = m, meo, omy, my m-; tomando o limite quando
T >0 (mxz s mZl oo 1] obtemos:

N NooHY
F = - —Jg - — ——— (2.5.3)
SF 4 4 Jglp+1)

Igualando-se o valor encontrado para a energia livre,
nas fases AF e SF, no limite acima calculado conseguimos o va-

lTor do campo magnetico critico para T, =0

1
HT =0 = J0g /1 - — (2.5.4)
)
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Notemos que H_ > 0, no caso jsotropico (D=1) e gue
para U muito grande tende para JDg, que e exatamente o valor
de HO para T - 0 na transicao AF-PA,

Para obter a linha de transigao para TO + 0 recorremos
ao calculo numerico, descrito a seguir:

As equagoes de estado (eq. 2.2.1.18, 2.2.1.19, 2.2.1.20

zZ

X X
e 2.2.1.21) na fase AF, onde m =mg = 0 e m, |, mz + 0, podem

ser reescritas na forma:

z B z
m- = - Xgh — (H - JDgm[) (2.5.5)
a » b
z 8 z
m, = - £gh — (H - JDgm’ ) (2.5.6)
b p a
_ 2RT
Se fizermos uma mudanca de variaveis, chamando t = —
i JDq
e h = 35; e chamarmos mz = m, , mg = m, podemos reescrever
as eqs. 5 e 6 na forma:
1
M, = - tgh — (h - mb) (2.5.7)
t
, 1
My = - tgh — (h - ma] (2.5.8)
t
Da eg. 7 obtemos:
1 zgh“? m
S .. (2.5.9)
i
(mb—h)

inserindo a eq. 9 na eq. 8, obtemos:

-1 -1
(mb - h) tagh my - (ma - h) Zgh m, = 0 (2.5.10)
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Encontrados os valores de m, e my que satisfazem a eq.
10, inserimos estes valores na eg. 9 e obtemos o valor t gque
satisfaz, simultaneamente, as eqs. 7 e 8 para estes valores de
m; e mz . Consegquentemente, temos ai, determinado o valor de T
que satisfaz as eqgs. 5 e 6.

De posse dos valores de Mo » My € T podemos calcular a
energia livre na fase AF a campo magnetico fixo, para estes va-

lores:

,'Z——:: Hi%[ln Co&h-—%(H~3qu% + ln Ccs\/\%(\'—\_— Shf&mg +

+2\»\2]~%3quc‘mb (2.5.11)
Determinando novos valores numericos de m. » My e z,
calculamos novamente F. A repeticao deste processo nos da a
curva de ¥ a H fixo.
Calculamos a seguir a energia livre neste estado para
diversos valores de H.
A fase SF e caracterizada pela configuracao das magne-
tizagoes dos sitios na forma mz = - mz = m* , € mi = mz s m° e

nestas condigoes as eqs. 2.2.1.18, 2.2.1.19, 2.2.1.20e2.2.1.21

se reduzem a apenas duas equagoes:

¢ o
t= s B —_— 4 At N\ L
M “D\/(MX/DSL'\’L\K\-—VV\{XU \/\—JL-'J —-———)-\—K\J\ﬂfv\\ (2.5.12)

2 b R
\/ (/D) 4 (\ WY LQD\A%—- \K

3

ng32+ M- Y (2.5.13)



Da equacao 12 podemos obter

L L
* \[ (ma®/ DSL"!' (\/\ —_—t

gue substituida na equacao 13 fornece:

— fcau“\])\/(m"li)\l—r (\nhm%\l’ (2.5.14)
)2_

Dh
m- = — (2.5.15)
D+1

A insercao da equagao 15 na equagao 12 nos permite es

crever:
m
£ (2.5.16)
D Ighuim
m = me + mzZ (2.5.17)

Tendo sido fixados D e h temos entao determinado o va
lor de m® (ver equacao 15); ao arbitrarmos um valor para m te-

X

mos imediatamente £ e m~ (atraves das equacoes 16 e 17). Tendo

determinado £ , m* , m* para um va1or fixo do campo magnetico
externo calculamos entao a energia livre na fase SF, atraves da
equagao 2.2.1.22.

Adotamos este procedimento para os mesmos valores de
campo que calculamos a energia livre na fase AF.

De posse das curvas da energia 1ivre nas duas fases
(AF e SF), a campo externo fixo, basta determinar a temperatura

em que ocorre o cruzamento para que tenhamos determinado as co-

*
ordenadas do ponto de transicao [TO , HO]

* Yer 19 pariagrafo desta segao.



Ibqql-éﬁ

A__ oMo _ _

?Te

— T,

Figurna 2.5.1 - Linhadde trhansigcdao entre as fases aniifernnomagne

tica e spin-fLop

Observamos que ainda neste caso existe uma forte depen
dencia das linhas de transicao em relacao ao parametro de aniso
tropia (?), nao apenas em relacao ao valor limite de H, para
TO -~ 0, dado pela eq. 4 como tambem sua localizacao no plano

Hy x T, e tambem seu ponto terminal (ver figura 1}, que sera

objeto de analise posterior.
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2.6 - AS VARTAVEIS REDUZIIDAS, O DIAGRAMA DE FASES E 0S EFEITOS
DA ANISOTROPIA

2.6.1 - A nova forama das funcoes teamodindmicas e Li-

nhas criticas

Como vimos nas segoes anteriores, a energia livre (egs.
¢.2.1.17 e 2.2.1.22), a linha de transi¢do AF-PM (eq. 2.3.10),
a linha de transicao SF-PM (eq.24.4) e a linha de transicao AF-
SF (eq. 2.5.4) dependem do parametro de anisotropia, fazendo va
riar o dominio (no espaco temperatura, campo externo) que defi-
ne as fases AF e SF, ditas ordenadas. Analisando as expressdes
encontradas para as linhas criticas observamos que a linha de
transigao AF-PM pode ser feita universal (invariante em relacao
ao parametro de anisotropia) mediante uma simples transformacao
de variavel.

Se procedermos de forma que estas variaveis sejam adi
mensionais elas surgem naturalmente dos limites TO +~ JDg/2k e
T, >0 (egs. 2.3.11 e 2.3.12) da expressdo da linha critica
AF-PM; estas variaveis ja se insinuaram quando do procedimento
humerico para a obtencao da linha critica AF-SF, onde usamos:

2RT H

£ = —- e h = —— (2.6.1.1)
JDgq J0gq

Tomando a temperatura e o campo magnetico externo redu
zidos como na eq. 1, substituindo-os nas expressoes da energia
Tivre (eqs. 2.2.1.17 e 2.2.1.22) e dividindo o resultado por

NJDq¢ obteremos a energia 11vre reduzida por sitio:
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-?E 7: '—%{\ﬂcos\/\"‘“ (V‘_D"Y&jlﬁ—ﬁnwmml +

L
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[(L \}maﬁ-m{l) (l'&‘\/\/\”\,\ ok )ﬁ—(i \/ma+» )

T EEEETR =\
O A B e (N TR o

& (l— \/V\/\)?:—“'r \’V\q:—_') \V\ (’l \juVl - \,V\lD ) — 4’ \V\ Z_]

+?Q___C\fhl’_v‘_£~\~mﬂmb\—_\%-(m/\q+mb) (2.6.

As equagoes de estado (egs. 2.2.1.18, 2.2.1.19,2.2.

e 2.2.1.21) ficam na forma:

~
- — \\L\f AN g
e D\!(m’;/mh(\/\-m‘m“ﬁ TV ) e (2.

3z ““__“ﬁf“—‘——‘““"“T
SUIESS: SN s s
¢ (2.6.
\/("V\bl3) + (- W\% s ( )
‘I’Y\\A -m’\& W\ \’ _— ‘ 2.6.
D\ (g DY+ (o vyt \/( )+b
A V\/\% N
SR “‘xh“‘\/%‘é‘)* M-wa Y (2.6,
\/(M’&/D)hr (b~ )Y

A linha de trans1gao AF-PM, dada pela eq. 2.3.10,

sim como seu comportamento sera:

as-
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hc,:\]l—tu {B{‘hk.\-\-\]i te) lvz(.l. \/l s )1 (2.6.1.7)

Lim h_ = 0 e Lim b= 1
4 4]
o+ 1 t 0 (2.6.1.8)
a o]
ah°:—“4E::r i[h(i+h 1) - u-ﬂ-{,ﬂ (2.6.1.9)
R \/J ~to z
dh, 3h
Lim —— = - © e Lim - = @ (2.6.1.70)
c¥s ot
o 4]
to > 1 Io + 0
(t,, b, ) = (0.305, 1.2)

Para a linha de transigcao SF-PM (eq. 2.4.4) teremos:

to= e/ (rpighit e

(2.6.1.11)

e £im to =

h o+ 0 ho» 1+ — (2.6.1.12)

(C-')'l'.c —- -1 -D\f\a
®ho l/LD+l)loﬁ\ﬂ D+l

—-D\a.,/(nﬂ\?'{hlﬁ 1%*«&*\ oL (2.6.1.13)



ot Bto
£im —— = 0 e £im — = - w
3k oh
0 0
1
ho - 0 h0~+ I+ 5 (2.6.1.14)

0 limite, para £, >~ 0, da linha de transicao  AF-SF

fica:
ho(to = 0} = (2.6.1.15)
2,6.2 - 0 diagrama de fases e sua dependencia com  a
andisolropia
Temos agora uma nova visao do comportamento das linhas
criticas em relacdo ao parametro de anisotropia. - A Linha de

thansicac AF~-PM peamanece imutavel face a vardiacao do parametio
de anisotropia; a linha critica SF-PM tende a se confundir com
0 eixo campo maghético externo quando cresce o parametro de ani
sotropia (o que ocorre quando D -~ ® ) mostrando que este cresci
mento faz com que a fase SF tenda a desaparecer (desaparecendo
completamente quando D -~ w }; estes fatos sao inteiramente com-
pativeis com a realidade fisica pois o sistema tera, no caso D
muito grande, um comportamento identico ao dos metamagnetos es-
tudados por Tsa]]is(B) e Silva Andrade(]8); no caso onde D »
o sistema sera totalmente AF; a linha critica AF-SF tendera a
se confundir com o eixo temperatura (to) quando D~>17 e a ele se
sobrepoe quando D = T.

De posse das expressoes apresentadas na subsecao 1 pa-

ra as linhas de transicao AF-PM, SF-PM e do limite para £ -~ 0



ha linha critica AF-SF alem do c@lculo numerico desta curva,po
demos construir o diagrama de fases do sistema.

A linha de transigac AF-PM delimita a fase AF na re-
giao de baixos valores da temperatura e campo magnetico, fato
este que concorda com a conceituacao de que para temperatura
e campo magnetico nulo o sistema sera AF e de que a fase me -
nos simetrica se localiza, gerafmente, na regiaoc de baixas tem
peraturas (a fase AF e a menos simetrica).

Estando a fase PM localizada na regiao de altas tempe
raturas e campos podemos concluir, com o auxilio da fig. 2.4.1
e eq. 2.6.1.15, que a fase SF esta localizada na regiao de tem
peraturas baixas e campos intermediarios.

As justificativas utilizadas para a localizagao da fa
se AF nos indicam que a linha critica AF-SF separa estas duas
fases, confinando a fase AF na regiao de campos mais fracos e
a fase SF na regiao de campos mais intensos, limitados, cada
uma delas, pela respectiva linha de transigao para a fase PM.

Os argumentos desenvolvidos nesta subsecao e 0s re-

sultados apresentados na subsegcao 1 nos permitem apresentar o

diagrama de fases:

M ho (te, )
(tb,hy) / PM

AF AF

Lo, | i,




Figurna 2.6.2.1 - 0 diagrama de fases: {a] A L£inha chela repire-
senta o caso totalfmente andsctropico (D -~ ) e
a interrompida ¢ cado isotnopico {(D=1); (b)

D=1.1; {e) D=1.5; (d) D=3.0. 0 ponto (% h

b+ Mo
e ¢ chuzamento das Linhas de transicaoc AF-PM e
SF-0M, onde temnmina a Linha de thansicaoc AF-SF

{ponto bichitico) .

No caso isotropico o sistema apresentarﬁ a fase AF so-
mente para ho =0 e 0 < io < 1 e o espacgo ho X io sera todo ocu
pado pelas fases SF e PM, em regiﬁes separadas pela linha de
transicao SF-PM na forma mostrada pela linha interrompida na fi
gura 1(a).

Com o aumento da anisotropia ocorre o aparecimento de
uma regiao na qual esta definida a existencia da fase AF; a re-
giao que surge nao tem uma area fixa no espago hc x £, pois a
medida que cresce o parametro de anisotropia cresce tambem a re
giao ocupada pela fase AF. 0 incremento na regiao AF contribui
para o descréscimo na area que define a fase SF que perde parte
de sua regidao, tambem, para a fase PM. Estes fatos podem ser
vistos nas figuras 2.6.2.1(b}, (c), (d).

A linha de transicao AF-SF termina abruptamente no pon
to de encontro das linhas de transicao AF-PM e SF-PM; baseados
neste fato podemos obter as coordenadas deste ponto terminal,
que designaremos (ib s hb). Substituindo a eq. 2.6.1.7 na eq.

2.6.1.11, obtemos:
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Substituindo t, na eq. 2.6.1.7 obtemos hb. Temos entao
determinado o lugar geometrico do ponto terminal da Tinha de tran
sicao AF-SF a D (anisotropia) fixa, este fato e a inspecao da
figura 2 nos leva a analisar o comportamento do ponto [ib , hbJ
em relacao a variacao do parametro de anisotropia (D).

Para D=1 a eq. 1 nos fornece como solucao o= 1 e
Para U - @ somos levados pela eq. 1, a ty = 0 e

0 calculo numerico para outros valores de D & simples

e nos mostra o comportamento, separadamente, de ty e hb:

hy
| "
$
e e e 1
- + '} — (D~ + = % -
© 5 10 5 o 5 io (D )

Figura 2.6.2,.2 - Influencia da aniscitropia nas coordenadas do

ponto bicrltico

Como podemos observar na fig. 2 as coordenadas Zy e



hb sao mais sensiveis a variacao do parametro de anisotropia
para pequenos valores de D » I, indicando com isto que o siste
ma encontra facilidade para se tornar quase - AF e dificul
dade para se tornar totalmente AF.

E conveniente ressaltar que o ponto bicritico tal como
encontrado em nosso trabalho (derivada descontinua em Ib) € uma
caracteristica de tratamento (campo molecular). Quando se usa
tecnicas mais refinadas (ex.: grupo de renormalizacdo) a linha
de transigao AF-SFse bifurca nas linhas de transicdo AF-PM e SF-

25:26,27)  Eyistem trabalhos experi-

mentais que evidenciam ser este uUltimo o comportamento rea1(]5)

PM com derivadas contTnuas(

2.7 - A ORDEM DAS TRANSICOES

2.7.1 - 0 procedimente para a determinacdo da ondem

das trnansigoes

Nas segoes 2.3, 2.4 e 2.5 fizemos uma analise prelimi-
nar da ordem das transicoes sob o ponto de vista termodinamico
e concluimos naquela oportunidade que a transicdao AF-SF e de la.
ordem e que as transicoes AF-PM e SF-PM poderiam ser de la. ou
de 2a. ordem; temos entao que determinar a ordem destas transi-
coes.

Utilizaremos para isto o procedimento devido a Lan-
dau(24) para estudo das transigoes de fase. Este procedimento
consiste em determinar um parametro, chamado de parametro de or
dem, que seja diferente de zero na fase menos simetrica (ordena

da) e igual a zero na fase mais simétrica (desordenada) e a se-




guir escrever a energia livre como uma serie de potencias des-

te parametro, que € convencionalmente designado por n.
$ = o +o,mn + o n? + o ﬂ3 + o,n, + (2.7.] 1)
0 ! ? 3 44 T e

onde os coeficiente Gy s Oy 5 Oy , Qg ... sao funcgoes das vari
aveis termodinamicas.

Na hipotese (em todo rigor nem sempre verificada) de
que 4§ seja uma funcao analitica em n e gue {ui} sejam fungoes
"suaves" de £ (e dos outros parametros intensivos do caso) 0
procedimento e valido.

Se os estados comn $ 0 e n = 0 sao distintos em ter-

mos de simetria o coeficiente oy sera identicamente nulo, isto

Se a transicao for de 2a. ordem, o fato de a energia
livre ser minima na fase desordenada (n=0) nos leva a conside-
ragao de que nesta fase a, > 0, ao contrario da fase ordenada
onde a energia livre sera minima para n + 0 e assim  teremos,
evidentemente o, < 0. Estas duas constatagoes nos levam a afir
mar que, na linha de transigao a, = 0.

Para que a energia livre tenha realmente um minimo em
n=0 devemos ter ag identicamente nulo.

A estabilidade do sistema, por outro lado, requer que

- 4 . . . -
0 coeficiente de n’ seja maior gue zero, isto e, oy > 0.

Podemos entao resumir escrevendo:

§ = a, * o, nz P n4 (2.7.1.2)

Evidentemente, se uma linha de transigao separa dife



rentes simetrias, uma linha de 2a. ordem nao pode terminar em
um ponto; desta forma e possivel que uma linha critica seja par
cialmente de la. ordem e parcialmente de 2a. ordem. 0 criterio
indicador de que a linha critica e de la. ordem esta no coefi-
ciente ayise a, < 0 teremos fase ordenada mesmo que o coefici-
ente a, se anule, mostrando assim que havera coexistencia de
fases. Obviamente o critério que indica a mudanca da ordem da
transicdao em uma linha critica e o anulamento de oy (a4=0) na
linha de transicao. A estabilidade de um sistema cujo coefici-

ente o, mude de sinal exige a introdugao de termos de ordem

4
superior em n na eq. 2.

2.7.2 - A ondem da trhansigac AF-PM

A fase AF e caracterizada pelas magnetizagoes mi =

_oox z z X o_ X
=mp o= 0em , om t 0 enquanto que na fase PM temos m = m,

Z Z N =~ . ~ .
=0 e m, = mp- A configuracao das magnetizagoes nos permitem

escolher o parametro de ordem e tambem a magnetizacao. Chama-

mos :
!
_ z oz
noo (m> - mg) (2.7.2.1)
: 4 z
m = E (ma + mb} (2.7.2.2)

. ~ X
Levando em consideracao que na fase AF temos m, =
= mﬁ = 0 ao substituirmos as eqs. 1 e 2 na energia livre (eq.

2.6.1.2) obtemos:
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9‘:__ E K{,\/\,vl,m\ :%K(l + A +V'\3\V\UL—+ YA 1)) (,L-m-vmm (L-wm -»i)+

M= @ rmay) + (L) g (L~wt) =4 n 21*

R TRt
e T hm (2.7.2.3)
Para a expansao da energia livre em serie de potenci-

as, nas proximidades da linha de transicao, tomamos o operador

diferencial

li

d= (EANBe + (M-haBr + B + bm-wn 2

iy

{ii

8£-+$h——+-z + &2
QLL Sna

onde o indice ¢ indica valores tomados na linha de transicgao.

Fazemos a expahsao ate obtermos termos de quarta or-

dem em n e retemos as outras variaveis ate os termos compati-

2 Z

, ot

veis com n4, isto e, &m , shl e steh , etc.

= e 3 .
Apos verificado que os termos em n e n” tem coeficien

tes identicamente nuios podemos escrever a expansao:

e Mt B - AT

S 1o rARE I~y
gl sh w2l gl T B 2 (23| stsue

+Lgll \ £ S a B \ E\Aa‘wﬁ}k e (:2—}%1\&“ sk +

WA g ’a\»\?)w\ a

S .M)
Df%\n\ S\/\ + QL\'L’&W‘\O LS +
%T @8‘% \ v(‘ (2.7.2.4)
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A minimizag¢ao da energia livre em relagdao a magnetiza

cao nos fornece:

Sr=— i\z& J,\s\wéﬂﬂ._ QQ@M Jl

S319un N UIONTVN L\ alew
que substituida na eq. 4 nos permite obter:

{4

(8

0 ’Q)

\g{{@ |2 | (@4 st s L[@i\

SR u\c vl satai lo o
- (G ELY s Lﬂi\u (24 YA N ste v
RS {5 \ﬂ%\;sﬁw:éw L@ Jst
B- 2’;éw\Q3;§m\ S T+ HEET)

(9; } @\,\ \l”ﬁ (2.7.2.5)

que pode ser escrita, na forma da eq. 2.7.1.2

Z 4
§ = a  * a,n’ + oa,n (2.7.2.6)

Podemos ver que os coeficientes G, s O, € 0Oy sap fun-

coes de &m , 8t e Sh (sendo &m fungao transcedental em 6% e Sh}

A condigcao de que a, = 0 na Tinha de transigao impli-
324
ca que = (0 e isto nos leva a:
an?
o]
£ =1 - mt (2.7.2.7)
0 o I

Podemos saber a ordem da transigao AF-PM analisando




0 coeficiente o 4

S _J_)(m \ I B_‘l\

Q\,\ Z.q g\;\"‘

onde, substituidos os valores das derivadas parciais e posteri-

ormente inserida a eq. 7, obtemos:

1
S (2.7.2.8)

%4
241"
Em consequencia disso (eq.8) podemos afirmar que a transicio &
de 2a. ordem.
Ainda dentro do contexto da teoria de Landau podemos
obter dados que permitem testar os resultados na cbtidos na sub

secao 6.1; o anulamento do coeficiente o, (indica que estamos

na Tinha critica) permite obter:

Sh-- [ 24 B @]/ T8k,

B i\«a»@w\ (‘%ﬂ* \h&

4o

que nos fornece apdos substituidas as derivadas parciais e wusa-

da a eq. 7:

g\/\ —~ 1 . ' — — - — '
S _.Vl » + ;&\M(AfJA.{&) \HLL Jl:&)l
(2.7.2.9)

resultado igual ao apresentado na eq. 2.6.1.9 gquando analisamos

a linha critica AF-PM.



2.7.3 - A ondem da transicdo SF-PM

— . X
A fase SF e caracterizada pelo estado onde m:=— My =
X z z d =
=mtem, = m o= m e neste caso podemos escrever o parametro

de ordem e a magnetizacao:

1

n = —-[m; - mz} = m*
7
(2.7.3.1)
! z z z
m o= — {ma + mb] = om
7

quando substituimos as eqs. 1 na expressao da energia livre da-

da pela eq. 2.6.1.2 obtemos:

jzk&j\n’yl’m):%I_i\(i"“\/vli*“"l A L-.\+ \/m) “+
L= e N = T e (- i) -2 2\n2 -

T A A
._.Z%;pl +-j:_nq —_ %%T\ﬂvvw (2.7.3.2)

Utilizando procedimento identico ao usado na sub-se-

¢ao 2.7.2, encontraremos:

ol =g~ f2mg/ ) M(HMQ—\ML\HMQH

4= (2.7.3.3)
16> D -wd) +{2m . [hnlarmy- \wu_m\]‘s
A analise da eg. 3 deve ser feita Tembrando que
¢ < m, < I sendo o valor m, = I correspondente a t, = 0 e
1
m, = 0 correspondente a z, (h=0] = 5 (ver eq. 2.4.3).
. _ +
£4Am Gy = 0
m =+ 0 (2.7.3.4)




Para determinar-se o limite de Gy quando mow>1 recor-

remos a uma mudan¢a de variavel, fazendo m, = I ~&comf@ <8« T,
assim, . - ]
b« = hwwc-giis g(l—S\UM(l—E)mhAS]M
Mool B w0 16

2 (i‘"g)}/{bg (2~ 8)[ lnm(z-8Y=1ln %] 4 2 (A - 8)]3 =

b o, = 2 56, VD (2.7.3.5)
My 33 16D

Para valores de m, no intervalo (0,1) recorremos ao
calculo numerico para analizarmos o comportamento de a, para al
guns valores da anisotropia, conforme a tabela 1.

Os dados obtidos nas eqs. 4 e 5 e na tabela 1 permi-
tem concluir que a transicao SF-PM e de 2a. ordem, exceto no

1
—, h_=10).

D o

Os dados obtidos na tabela 1 nos indicam que a transi

ponto (to =
cao e "mais fortemente" de 2a. ordem (o, maion) na regiao de bai
xas temperaturas (que e onde ela de fato existe; ver fig. 2.8.1),
para todos os valores do parametro de anisotropia pesquisados.
De fato, entao, a regiao de interesse fisico desta

transicao corresponde a
0 <z, <1, (2.7.3.6)

onde %, e a temperatura bicritica.
Para exemplificar podemos dizer que para valores do
parametro de anisotropia listados na tabela 1 temos os respecti

vos valores de tb:
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00422

0124 0124
m, | D=1.1 |D=1.5 | D=z | D=3 |im | D=1.1 | D=1.5 | D=2 | D=3
.05 | .00009 |.00007 |.00005 | .00003||.55 |.01382 |.01032 |.00787 |.00536
10| .00038 |.00028 |,00021 | .00014||.60 |,01715 |.01267 |.00985 |.00674
151 .00088 |.00064 |.00048 | .00037|1.65 |.02112 |.07594 |.01226 |.00845
.20 1 .00154 |.00113 |.00085 | .00056| .70 |.02556 |.01942 |.01504 |.01045
.25 | .00243 |.00179 |.00135 | .00097]|.75 1.037176 |.02446 |.01899 |.01334
.30 [ .00358 |.00264 |.00199 | .00133|].80 |.04157 |.03024 |.02383 |.01696
.35 | .00497 |.00367 |.00277 | .00186] (.85 |.04857 |.03804 |.03038 |.02204
.40 | .006654].00492 00372 | 00251} |.90 |.0612621.04896 |.03964 |.02972
.45 | 00865 |.00641 1.00486 | ,00328]|.95 |.08029 |.06598 |.05532 |.04326
.50 1.01101 00821 100623 .99 |.10675 1.09152 |.08022 |.06504

Tabefa 2.7.3.1 - Coeficiente do teamo de quarta chdem da ex-

pansio da energia Livhre




D _ Ib mb
1.1 0.86772 0.38453
1.5 0.5264 0.7251
2.0 0.3657 0.7964
3.0 0.71418 0.9807

Tabela 2.7.3.2 - Temperatura e "magnetizacao" bicenltica em fun-

cao do parametro de andisotropia (ver eq. 5.16)

2.8 - CONCLUSOES

Podemos finalmente apresentar o diagrama de fases com

pleto; suas principais caracteristicas sao:

a) 0 comportamento dos campos hiF_PM (IO = 0] e
hOAF"PM (io = ¢) (ver subsegoes 2.2.4 e 2.2.5), decrescente e

constante, com o acrescimo da anisotropia.

0) A mudanga das coordenadas do ponto bicritico (L »

hb) face a variacao da anisotropia (ver subsecao 2.6.2).

c¢) A variacao do dominio de (da area ocupada por) ca-

da fase ao se variar a anisotropia (ver subsecdo 2.6.2).

A ordem das transicoes AF-PM , SF-PM e AF-SF concor-
dam exatamente com trabalhos teoricos e experimentais {1-5,9-11)
0 comportamento do diagrama de fases como um todo, em

relacao a variacao da anisotropia, concorda qualitativamente com

(15,16)

as medidas efetivadas por Wesptal e Becerra no composto

Mn(BnT_x C 40 (detalhes no Capitulo IV).

Exlf




Em termos qualitativos este trabalho e compativel com

varios trabalhos realizados anteriormente, a anisotropia cons-
(1-3, 5, 9-11)

tante .
D= 2
1
D= 3 II
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Figuna 2.8.1 - Diaghama de fases no espace temperatura-campo mag-

netico externc-anisotropia



CAPITULO 1IT1I

EFEITOS DA TENSAQO NAS TRANSICUES DE FASE

DE ANTIFERROMAGNETOS

3.1 - TNTRODUCAQ

Neste Capitulo pretendemos estudar o sistema descrito
na subsecao 1.3.1 considerando o volume variavel, o que equiva-
le dizer que nao consideraremos fixa a distancia, ao longo do
eixo facil,entre sitios primeiros vizinhos; a variacdao da dis-
tancia entre os sitios primeiros vizinhos (deslocagoes da rede)
sera tomada como consequencia da aplicacao de tensdo externa ao
sistema.

Inicialmente, introduziremos na energia livre obtida
na secao 2,2.1, 0s térmos relativos a deformacao e redefinire-
mos variaveis reduzidas. Baseados no fato de que a volume cons-
tante existem.as fases AF, SF e PM, investigaremos, considerando
a nova situacdo, a transicdao entre elas, Cada transicao e anali
sada isoladamente no caso geral e em casos particulares de in-
teresse (volume constante, campo magnetico externo nulo e tempe

ratura nula) atraves da teoria de Landau.

3,72 - A ENERGIA LIVRE

Na subsecdo 2.2,1 foram obtidas as fungoes termodina-

micas do sistema a volume fixo e entre elas a energia Tivre, que



podera nos servir agora que consideramos deformacoes no siste

ma, desde que nela sejam acrescentados os termos pertinentes e
que os parametros passiveis de variacdo em virtude da deforma-
¢ao sejam assim considerados,

Reescrevemos entao a energia livre, na forma dada pe-

la equagao 2.2.1.22:

;. {g& E{i 4 \/F’"\O + W\Q V\(_L +- \/hf\oﬁ- + Mi ) 4 (l-_. \/"V‘a _\_W-‘il

Hﬁl Jhﬂxy+rﬂa ) ﬁi+ an,+vmb @n+Jnﬂb +»mi \-+

+(J.-—-\/-mt1—\— W\?)\M U'\(W\K "'Mtl . 4\“'\7—]"’

+3f‘_(\'\f\g\q/\xb —‘r—gr‘\’\?:‘ Y‘Y‘\t)-—— H(‘Mt& - MJZ)\} (3.2-})

Analisando a equacdo 1 vemos que os parametros que po

dem depender da deformacao da rede sao a constante de acoplamen

to J e o fator de anisotropia U; consideraremos a dependencia

somente na constante de acoplamento:
J = J(e) (3.2.2)

onde - ¢ - representa a deslocagao do parametro de rede de sua
posicdo de equilibrio.
Apos estas consideracCes, a energia livre dada  pela

equacao 1, ainda e incompleta pois a ela temos ainda que acres-

)



centar a energia potencial cristalina U = Uf{e], que considerare
mos a mesma para todos os sitios e com uma forma analitica tal
gue sua concavidade seja sempre positiva, alem da energia elas-

tica dada por - () e - . Temos entdo,

- ‘EL {ﬁéﬁ\\(& * \ m";'\_ _+.7L\";‘§': > \ i (l +J V‘V\é_ 1+ bmii\.) “+ k-L - \ii’\ﬂctl"\' UV\-%‘I-)

n (L= m +mc~) (_1+wa +mb> (L + e mE™ 3_,_

+ Q4w Y (@ - Jmitt mt?-‘) -4l 2]-}— Sq(mtmti—

+:\)mam\ H(mq+mb)}+uke\—®e (3.2.3)

Ao definirmos as variéveis reduzidas e a energia 1i-
vre por sitio na subsegdo 2.6.1 o fizemos de tal forma (ver e-
quagoes 2.6.1.1 e 2,6.1.2) que a constante de acoplamento (J)
nao apareceu nos calculos posteriores. Neste ponto, ao definir-
mos as variaveis reduzidas e a energia livre por sitio, devemos
ter em mente que a constante de acoplamento e fungao da desloca
cao (e) e consequentemente, devera aparecer explicitamente nos
calculos posteriores., Podemos entretanto escolher um valor par-
ticular da constante de acoplamento para tornar nossas varia-
veis adimencionais; nossa escolha recai no valor da constante

de acoplamento quando o sistema esteja Tivre de tensao externa

(JEJ. Usando ptocedimento analogo ao da subsecao 2.6.1, obtemos:
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70T

£ o= (3.2.4)
JEQD
H

hoe —— (3.2.5)
VEL

Apos substituir as equacoes 4 e 5 na equacao 3, obte-

mos a energia livre por sitio dividindo o resultado por NJEQD

il

J% z [(i+\/mf+mii ))Lw(.i+\{{m§1+m§1 + (A= mE e me® )
NJJZE’D 8

L tZ ‘ xt +72
Mq +vv10_ ) l-{—\u w T IMs )ll’](_’.‘f“/hﬂb —+ "y, ) +

/ lin 2z . o
-}-(l \'mb +n‘)b ) (J ‘I’V’b -f‘f?’!b ) L]’ %) + “j"ma‘v\b

.
J{e)
onde i = flel= (3.2.7)
e
®
6 - , (3.2.8)
NI ,qU
£
Ufle)
ufe) = (3.2.9)
NT,ql
£

Observamos que a energia livre na forma apresentada

pela equacdo 6 contem, como caso particular, a equacao 2.6.1.2
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quando tomamos o sistema a volume constante, tomando e = 0.

3.3 - A TRANSICAO AF-PM

3.3.1 - Caso Gerakl

As caracteristicas da fase AF sao dadas pelas equa-

coes de estado: m; = mg =0 e mz , mg + 0; na fase PM temos
X X z .z . .
M, = my = 0 e moo=m = 0. Estas particularidades das duas

fases nos permitem definir, respectivamente, o parametro de or-
dem e a magnetizacao (por sitio e normalizados a 1) para a apli
cagao da Teoria de Landau para transicoes de fase de 2a. ordem

(ver secac 2.7.1):

ns o (m% - m}) (3.3.1.1)
! Z z
m o= — [ma - mb) (3.3.1.2)

Z

Substituindo as equacoes 1 e 2 na expressdo da ener-
gia livre, equacao 3.2.6, e considerando o fato de que mz:=mg =

= 0, obtemos:
P = %{(.\1—1««/\4—\/‘\\1/\ (4 + wa —w]\ + (4 -W\-v]\\m (4~ Mv\f\\ + (A~ wA— 1)

z

L LL+-m4—wf\+-Li-\m\+q§\n (A= w1 +v)) = 4-“A’ll'+’ﬁ“ A

S T i X
-1 - 2hm+ ue) - ea (3.3.1.2)

A expansao da energia livre em serie de potencias na
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superficie de transicdo e feita utilizando o operador diferen-

cial:

d = &Ag% + (\n‘mg&\ " Le—eo)é@é— + 15a_I +

2. _ 2 — =N CH
QM_MO\&; + (e - enl St = F S\AQL\ +

a
g@§g4.1§{+éw4§;4-8e§é (3.3.1.3)

onde os indices "¢" indicam valores na superchie de transicao.
Retemos entao os termos de ate quarta ordem em n e aqueles em
£, h, m, e que sao compativeis aos termos em n

A inspecao das derivadas parciais, tomadas na super-

ficie de transigao mostram que:

54 574
R (3.3.1.4)
3
an . 3
274 alg 2l 4 32
anzae ande lo anoy ] 083y )
(v =4, h, 8, m (3.3.1.5)

Alem disso, a condicdo de minimizacio da energia 1i-

vre em relagao aos parametros variacionais impoem que
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s = = (3.3.1.6)

sendo a validade da equagdo 6 extensiva a superficie de transi-

cao.

Apos estas consideracgGes podemos escrever expansao da

energia livre:

Dxﬂ&;+§%\8t*—§i\§y -l\%@“*l l%:%Nbfﬁigi L

’B_L\ SLE 4 S'M \gml + ﬂ\ gt + 2(%\,\\05\3\"

o @e"‘ o

+ ﬂ- \aS{SV\/\"\-‘ iﬂ\ijt & e+ ﬂ\ g\,\gm.,.@i\g\ﬂge

3 AWl oldel,

+~_-L\ fes €+@A\ﬁgmgeﬁ L(—'L\ 2

o ege BDuwiae \,‘a\/\

+(§L\ v +9AQ\ Bf %%LVC (3.3.1.7)

’viawn a Qﬁw

Aplicando as condigoes de minimizacao da energia 1Ti-
vre em relacao aos parametros variacionais na equacao 7/, pode-

mos determinar 6m e &e em funcdo das outras variaveis,



a’x& ,az o (}_93‘\ . ,87.! ~ \
aml\ggm + gjg—c\fie = &g—u—f—a-;\ou + a{aw\\ogit + a_\qé-m :8\/}

A solucgao do sistema de equagoes fornece:

“"ﬂ“(—(‘mH\«l«é\ AN

"‘Jt ’*L - ( ) _
a-\@e 2 ‘duwae )S a \'a‘f"‘ el o 'a\;(ée GMBQ oh

\.5e
B@@e am’ae < (3.3.1.8)

oot HERL - SR ) - (L2

* I8
e A SR CAR AR EHESSIE

+ @1\ ﬂ\gex

3 s Bua 'ty

(3.3.1.9)

e 8- THEL- (E)

'abv‘i 2 S el 9 am@ 2
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Substituindo na equagao 7 as equacoces 9 e 10, ela se-
ra funcao somente de n , £, he 6 ; agrupamos entao 0s termos
de maneira a escreve-la na forma dada pela equacdo 2.7.1.1 e ve

rificamos que se reduz a equagaoc 2.7.1,2:

§ = a, * a, n’ 4 &, n (3.3.1.10)

onde o e obtida diretamente do valor da energia livre na super
ficie de transicgao; a, e o, , além de conter derivadas par -
ciais de § tomadas na superficie de transicdo, sao fungdes de

§t , Sh

ra

\9”‘ \ (’ag =) \
T 8A K@"f’aw‘ 9t ®v\’®€\o ot ly

3y 3 .
al | 2} \ 34 ‘X s \
-2 . L =~
favfam\ofatf*ae a’a\m’ae\a - S Lo (3.3.1.11)
- J; 'a"‘ DY S (a_l
DCZ' {2 ’av‘la* L&del [ og*@\m cae \O*_QT)%Q\;;\,\QQ 'ara"‘" o \,]aw, .('3 a
1 6'3 i‘ ,a"?_ \
oatdw )faw:ae ‘B &2 3\/\ 0 zfs‘L Sm 9\«3‘”\ Eaé >
2
= \ LS a2 R T s
SU De OB\\‘BG ogw\ "aw\ ;.'Q\x\'ae \,\ o’a \ w a\M@e

l
A J_\ \O_ir%m\%L\)g—e%e\%e+ 1 a—%\a (3.3.1.12)

Z.f}. 81:\ e faw\
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8¥®uxag¥ée

ol Eh)2

2

‘Z.

o a\w’\ h]

HEky

}%V-

,2__3__L__

T

2L

'B\/\/a""’\ o(a\J{a (?\ o

g'}ae\o]}gw ~ ik Q:: 1\ (@e‘a \) { ;9"‘\ %\%2\0

ol ob) 2 ghye) Hekshe 4 gl | o (o)
oloels Buitls  atdualshiomicd e® A gise eloBwm|,
'L
EtSe + & _L\ l\ | sLse (3.3.1.13)
Phaelidull,dedel,
Para o estudo do caso geral consideramos um plano § =
= 6, fixo e analisamos a linha de transicao, sua ordem e a esta

0
bilidade do sistema.

= 9

Sabemos que na linha de transicao, em um plano 8 o

o coeficiente a, sera nulo (ver subsecdo 2.7.1); esta condicao

nos fornece:

(3.3.1.14)

onde e o valor da constante de acoplamento tomado na valor

io

da deslocacao da rede correspondente a 9, , isto e, i, = j(eol.
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A eauacao 14 nos permite obter o valar da magnetiza-

¢ao na superficie de transicao:

(3.3.1.15)

Utilizando o fato que a energia livre foi minimizada
em relag¢ao aos parametros variacionais (entre as quais se in-

cluem a magnetizacao) podemos afirmar que

Mg = J‘,%\f\ %o (\AQ--— 'AQ wig) =

h, = Yo Mg + {—2‘_’—‘_\“ (HM&-—\V\L&M.@\X (3.3.1.16)

Substituindo a equacao 15 na ecuagao 16, obtemos a 11

nha critica, na superficie 6 = 9,

h(,:jo\[l—%? + -%:’—X\m (1 + \fl~~19f \ -

e (e o E N
\in (l J.L = \jl (3.3.1.17)

A determinacao da ordem da transicao e feita atraves
da analise do coeficiente de ny » pois oy >(<Josignifica tran

sicao de 2a. (Ta.) ordem (ver subsecao 2.7.1) e = ¢ determi

%4
na o ponto na linha critica (no pilano 8 = eo) onde ocorre a mu-

danca da ordem da transicao,




A inspecdo do coeficiente oy (eq, 11) nos induz a uma

observacao mais detalhada em um de seus termos, mais explicita-

mente,

em

A

'au\ fau\"

Qv Buoe

A= CJCTE

H

M\ 3}

Pwibely ’3«21\0

at
G_L_ ) (3.3.1.18)
2

QDurde

lM

8@

Observemos que a estabilidade do sistema requer que

0s autovalores da matriz definida na equacao 18 sejam positi-

vos; a consequencia imediata € que seus traco e determinante se

jam positivos.

Estas condigoes impostas pela estabilidade do sistema

nos levam a afirmar que:

pois

A > 0 (3.3.1.18)
14
—ml s um =B ml s 1 s 0 (3.3.1.19)
4 @] 4] o ¢
(4]
v 7 _ Vi 0
0 S m mo = AO < Bomo + ] (3.3.].2 )
jU
jo , LL'O' > 0

As condicoes de estabilidade explicitas pelas equa-

coes 19 e 20, se levarmos em consideracdo que ¢<m, <1 , podem

ser reescritas, respectivamente na forma:
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I
— = Bo > - 1 (3.3.3.21)
4u0
(jé)z
0 < — = Aa < B0 + 1 {3.3.3.22)
4jauo

Para a analise do coeficiente
mente

a, suponhamos inicial
oy > 0 e desta forma, apos substituir na equacao 11
valores das derivadas parciajs, obtemos:

0S

)7 -

Ig (4jo to)

I - ‘ > 0
I A S
jo(jomo+4%3)
0 mesmo procedimento sendo utilizado na hipotese de

que a, < 0 fornece:

2
I (4jo ta)

20 2.- Y
jo(jomo+4uﬁ

Podemos entao definir uma fungao cujo sinal fornecera
a ordem da transicao,

2 .
e (4jo"ta)
A= 1 - {3.3.1.23)
J"z(j'n m2+4un)
o Yo o 9]
Desta forma, A > (<] @

significa transicao de 2a.
(la.) ordem e % = 0 determina um ponto tricritico sobre a li-
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nha de transigao no plano 6 = 6 ..

A fungaoc ) pode ser escrita utilizando as fungoes

A e B, definidas nas equacoes 21 e 22 e a eqguacao 15,

é1J°Lr‘ (f* £b\)

A= 4~ _ =

A“ 2
A

Mo (4 — 1ol 30)

= - _ =
L+ Bol(d —tefie)

(3.3.1.24)

Podemos agora determinar as condigoes de existencia
do ponto tricritico impondo que X seja nula. Esta condigao for-

nece imediatamente duas salugoes:

al Para t = 4, (h, = 0) o ponto tricritico existe
quando:
1
Ay = = (3.3.1.25)
3
bl Para t, =0 (ho = §,) o ponto tricritico estara

definido quando e obedecida a relagao:

A =

P (1+8,) (3.3.1.26)

I
4
Desde que as condigoes explicitadas pelas equagoes

25 e 26 sejam satisfeitas por modelos de j(e) e ule) (as condi-

coes de estabilidade assim impoem), as solugoes intermediarias




definir3o uma linha tricritica na superficie de transigao e cu-
jas solugoes estarao definidas entre A, = 1/3 e A, = {I+BI)/4

(ver figura 1).

..III | -

]
|
i
I
i
i
!

i

Figura 3.3.1.1 - Condicoes de existineia de pontos tricrifdicos.
A area sombreada ¢ a regiac onde deve estar o
ponto (A, , B,) que define o ponto trnicnitico.

Nos sistemas cujas condicoes de estabilidade definem

B, < [>)] 1/3 existe uma linha tricritica ligando 0os  pontos
SI(II =0, hi]’ et(it s hi = ¢) tal que et(It =0, ht)
< (>) e lt, , Ry = 0)

As duas situacOes sao termodinamicamente permitidas,
entretanto, as situacgoes definidas por By > 1/3 nao sao fisi-
camente usuais e experimentalmente observa-se, geralmente, tran

sicoes de 2a. ordem na regiao de altas temperaturas,
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5.3.2 - Caso particular: volume consdiante

Este caso foi discutido detalhadamente no Capitulo 2
(ver subsegoes 2.3, 2.6 e 2.7.2) e em consequencia iremos somen
te comparar os resultados desta subsecao com aqueles 1a obtidos.
A energia Tivre dada pela equacao 3.2.6 se reduzira a3

equagao 2.7.2.3 pois neste caso teremos

J{o)
i = fle) = = 1 (3.3.2.1)
Jlo)
u = ulo] = o (3.3.2.2)
u'lo} = u'(o) = j'{0) = j"{0) = 0 (3.3.2.3)
A equacao da Tinha critica (eq. 3.3.1.17) tendo em

vista a equacao 1, e idéntica a equacao 2.6.1.7.

A hipotese inicial, volume constante, leva a

32

! (3.3.2.4)
7 |
l

0

e assim os coeficientes da expansao da energia livre dados pe-
las equagoes 3.3.1.11 e 3.3.1.12, quando levamos em conta a
equacao 4, serao identicos aqueles da eq. (2.7.2.5).

Podemos entao afirmar que todas as conclusdes obtidas
nas subsecoes 2.3 e 2.7.2 sao validas, tambem, neste caso parti

cular.
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5.3.3 - A Linha de Ztrapsigac a campo magnefico exter

no nubo

Quando tomamos h = ho = 0 estaremos observando a in
tersegao da superficie de transicdo com o plano eoxio e obten
do assim, uma linha de transicao neste plano.

A expansao da energia livre em série de potencias do
parametro de ordem (eq. 3.3.1.10) serda modificada de forma que

0s termos contendo &§h nos coeficientes Gyy0iy € ao(eqs“3.3,].1],

3.3.1.12 e 3.3.1.13) se anulam:

%“':"ELK[@}'LMD&J (@u{"’)e \ ELJ‘E\ - 22 S \—A'- \

e O”av‘l@c’
24 4R
/ahn’ae\] q a,\%\o (3.3.3.1)

‘Bv BJL fl aul“’aw\\a@%@m Ber

A\;L\

@u}fae\a atael,su

- ’Zv{‘am\ E%c\ faLfge_ a{am B—é&z }}
-Gk R )

20 \puRe

B a%%waaawﬁeo Dede l,
‘T
+_.4_9_&L\ (3.3.3.2)
A ’a‘-’\la
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<(2\Nakf o oo
octoe g 5

1) o) =L | T

_Lg_tl\ —_&_91'\18@;"+
Zh pu <®eae 5

(3.3.3.3)
0 coeficiente o » conforme foi

justificado anterior
mente, deve se anular na linha de transicao, permitindo obter a

declividade da linha critica, alem de confirmar a egq
Do anulamento de

. 3.3.1.15.
A, (eq. 2), obtemos:
go . _ ﬂ\ﬂ\ (24 ﬂ e
st Dl [ De™ amae

| - (B2
-2 | 2y

D€ \ gl,’aw\ Kﬁ_

BV\T‘@“"‘ Bwfae\
3 * T

__?_3__\ M_\ il,\ (3.3.3.4)
au\iae 6 Ot BoDels

Inserindo na equacao 4 os valores das derivadas
das na linha de transigao

parciais toma-
remos

e considerando que para h = ho = 0 te
m, = ¢ , obtemos:
n
§0 %o
- = PT:
8L 1,

(3.3.3.5)
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A estabilidade do sistema nequexn u% >0 e consequente-
mente, a declividade da Linha caitica, a campo magnetico extes-

no nulo, sera governada pelo sinal de i,

> 0 se jé >0
56

— < (3.3.3.6)
< 0 se §'<¢

Resta ainda analisar a ordem da transicac; o coefici-
ente ay, (eq. 1), apds substituidos os valores das derivadas par

ciais, fornece as seguintes informacgdes:

' 2
3 o
0y >0 >t > = (3.3.3.7)
4 U_”
.y 2
3 Iz
().'.4 = 0=> tz{f:; uT" (3.3.3.8)
.,2
3 Iy
0;4 < 0 = ,to < ; :L“_ (3.3.3.9)
o

Lembrando, novamente, que a estabilidade do sistema
requer ug >0 e analisando as equagoes 7, 8 e 9 podemos con-
cluir que se existir ponto tricritico a Zransicaoc sena de la.on
dem na negido de baixas Zemperaturas e de 2a. ondem na negiao
de alias temperaturas. Neste caso a existencia do ponto tricri-
tico esta condicionada pela equacao 3.3.1.25.

Na figura 1 apresentamos a linha de transicdao para es




- 105 -

te caso particular adotando, como foi dito na secao 1.3.1, 0

comportamento da constante de acoplamento tal como apresentado

por Fakidov e K1eimenov.(20)
99 (UMA&&&Q l
&w\o\*fo.f‘\a) “ A®
| Ovden
Youto ///ﬂ
2 9 .
driceibico -~
2% oe AQW\
_1 ~
() $+-o
Figura 3.3.3.1 - Linha de transigdo AT-PM a campo magnético nu-

Lo. Diagrama esquematico tomando-se o comporta

mento de jle) devido a Takidov e Kﬂeimenou(zo)

3.3.4 - A Linha de transdicao a Lemperatura nula

Nossa atencao agora se volta para a intersegao da su-
perficie de transicao com o plano eoxh0 , isto e, estamos con-
siderando £ = io = 0 ; neste caso ocorre o anulamento dos ter-
mos contendo &t nos coeficientes Qyyap) € o (eqs. 3.3.1.11,

3.3.1.12 e 3.3.1.13) da expansao da energia livre (eq.3.3,1.10):
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g (B VB - GV - 22k 2

941@“4 sDwoe

8 1
9_\,\;%& l 4igu\ \ (3.3.4.1)

<o {24 - 4L ) 2y -2t s Y -

(B35 251 20 4 (B2,
‘_a%%; —u—}é—\ fége\g@ +_?:_aaﬁ_\ (3.3.4.2)

oY s alfse + 4 2| - 4 18]

Fel (G2 3 2 sk L)

sloua 2Whoe ogmaﬁo

« S\ —% %&\\ Sa*

_‘_,_Lﬂe\ @i\i& \ SWwie

Nedels (3.3.4.3)
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0 anulTamento do coeficiente Gy s alem de confirmar o

resultado explicitado pela equacao 3.3.1.15, pode tambem forne-

cer a declividade da linha critica:

g—' o &K%\%\ emae \}g\,\‘t@b\
+€%\L§3L§}ae\:§;lam\§3 guam } /
e I N I N

9'/]13""\ aDwoe ane QW\ 9@@(’_

Substituindo na equacao 4 os valores das derivadas par
ciais, tomadas na linha de transigao, e considerando que m, = !

(basta fazer T, = 0 na eq. 3.3.1.15) obteremos:

— (3.3.4.5)

As condicoes de estabilfidade do sistema impoem que o
numeradon da equacao 5 seja posdiivo (fazendo m, © 1 na equacao
3.3.1.19) e consequentemente, tambem neste caso, 0 sinaf da de-

clividade da Linha calitica sena dado pelo sinal de i, » isto e:

— < (3.3.4.6)
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Apos substituidas as derivadas parciais no coeficien-

te a, {eq. 3.3.4.1) obtemos:

y 152
a, >0 = h_ > (3.3.4.7)
4 o " "
(4% + 4u7)
., 2
4 iz
6, = 0 = h, = : (3.3.4.8)
’ Lo e )
., 2
4 iy
Gy < ¢ = ho < (3.3.4.9)
(4 + 4u’ )

As equagcoes 7, 8 e 9 mostram que havendo ponto tricri
tico a fransigdao serd de 2a. ordem na regido de campos mais in-

tensos e de la. ordem na nregido de camposd fracos:

h < hf = la. ordem

ho > hf = 2a. ordem

A observagao da equacgdo 8 evidencia que ela nada mais
e do que a condicdo para existenciade ponto tricritico .dado pela e-

quagao 3.3.1.26 quando consideramos hi = jt
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A Qo (UV\|A<:.clc mv\cl'\‘fo-

ric) {
i
i
‘ J.oor-o\ £y
'
]
1
2 -
Powto /
‘ricridice
22 ordewm
J. -+
o
o oS n -
Figura 3.3.4.1 - Linha de transicac AF-PM a femperatura nufa,

Diagrama esquemafice fomando-se o comporiamen-

to de j{e) devido a Fakidov e Kﬂeimenoulzo]

O0s resultados obtidos para a transigcao AF-PM concor-

&)

dam analiticamente com os resultados obtidos por Tsa]]is( .quan

do estudou um sistema metamagnetico e as conclusoes aqui obti-
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das sao conceitualmente as mesmas.

3.4 - A TRANSICAOQ SF-PM
3.4.1 ~ Caso Geral

Na fase SF o sistema & caracterizado quando suas equa

¢oes de estado descrevem a configuragao: m; = - mE - m* e mé =

z z . \ .
= mb = m- ; a fase PM continua sendo caracterizada, obviamente,

. - vd
onfi ao;: = = = =
pela c guragao M, my e m, my m
Podemos ainda definir o parametro de ordem e a magne-

tizacgao,

X X X . X

n=n = E [ma mb) m (3.4.1.1)
z I z z z

m = m- = E (ma ¥ mb) = m (3.4.1.2)

e entao, lembrando que estamos na fase SF, reescrevermos a ener

gia livre, equacao 3.2.6:
R‘:%K(“\’V\l*’ et Y (L \Ivf‘+w\" Y+ (A= \’v\‘-r - )

w (- \TV\-’I-M Y—n2 hfgql**- %‘”‘Z—

._Aé—\(\m+\,\(e\~ e (<) (3.4.1.3)

Observamos entao que para expandirmos a energia livre
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em serie de potencias na vizinhanca da superficie de  transicdo
teremos que usar o operador diferencial dado pela eg. 3.3.1.3.
Usando o mesmo procedimento adotado na subsec3o 3.3.1 obteremos
os coeficientes da expansao da energia livre Gy , G, € o iden-
ticos, respectivamente, &8s equacoOoes 3.3.1.11, 3.3.1.12 e 3.3.7.13

Consideramos entao um plano 60 fixo e, neste plano,
analisamos a Tinha de transicao, sua ordem e a estabilidade do
sistema.

0 anulamento do coeficiente a, na linha de transicao
sobre o plano 60 nos leva a concluir que

9"&\:"‘-0 K\MU—\-MA—\V\Q_\,-MQ—-%HX:O

9\/\1 Lung (3.4.1.4)
A equacao 4 nos permite escrever:
{ _ 'Z."So\N\o ~ Vowie
5 ‘D[\m(lafw\o\—\mu-mg} :Dﬁ\;l N (3.4.1.5)

Da condi¢cao de minimizacao da energia livre em rela-

¢do a magnetizacao obtemos

\8_&\0: Lo R-\m (l-\-m.,\—\m(l-m%-'r %_—‘l W, — h. =0

v 4 & (3.4.1.6)

isolando o termo (jomo) na equacao 6 e levando o resultado na

equacao 5 obtemos:
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lLf,:\’la/K(Du\lr Wi 2ne bho -X

50(“:3_‘1\ (3.4.].7)

A equacao 7 nos mostra que a magnetizacdo na superfd-

cie de transicao e diretamente proporcional ac campo critico

D
moo= - R, (3.4.1.8)
j0(9+?)

conclusac esta que concorda com os resultados obtides na secgao
2.4.

0 estudo da ordem da transicao nos leva a analisar o
coeficiente oy {eq. 3.3.1.11); observamos entao que as condi-

coes de estabilidade do sistema requerem que, tambemna fase SF,

¢ 9 7
m-o+ 1 =B m + 1 >0 (3.4.1.9)
s © o o
o
3\2 - VV‘\?_ N "
o 2z o _ 2 - o 2.
O Ao mg —<AtBeml  (3.4.1.10)

Mg = -_
4y T Lo (-md) ate 1-mZ +tollo

Substituindo as equagoes 7 e 8 nas equacgoes 9 e 10 po
demos escrever as condicgoes de estabilidade do sistema somente
em funcao do campo critico (hol; observamos ainda que podemos
escreve-las (egs. 9 e 10) na forma das equacgoes 3.3.3.21 e

3.3.3.22 se levarmos em conta que 0 < M, < 1



- 113 -

A ordem da transigao e determinada através do coefici

ente a4 ; conforme ja justificado a,>0 {<0) significa transi-

4
cao de 2a. (la.) ordem e a, = 0 determina o ponto tricritico so
bre a superficie de transi¢ao, na linha critica no plano 0,
Substituindo na equacao 3.3.3.11 os valores das deri-

vadas parciais tomados na superficie de transicao, obtemos
yz
o@,(Dﬂ)&(“ 5 m,)[(i m'f;)ltﬁ\n A m} 4\\ = K(a mo>'\‘c6 Mo —

5 Wl}/ o {U* S pasmiiitme .|

m‘;))fo&\{lm.,} (3.4.1.11)

Fazendo ay = 0 determinamos as condicoes para a exis-

A2
4 \‘\ou“b

tencia de ponto tricritico na linha de transicao sobre o plano

6, . Duas solucoes sao imediatas:
k] . .
a) Para t_ = ~° (o que equivale dizer m_= 0 ¢ h_=0)
0 D o o

0 ponto tricritico existira quando
A, = — (3.4.1.12)

b) Para £ = 0 (0o que implica em m, = 1 e ho = (D+1)/D)

0 ponto tricritico estara definido quando obedecida a relagao

[%

A =

P (1 + B,) (3.4.1.13)

i
2 D+1

As consequencias das equacoes 12 e 13 sao imediatas:



na linha de transicao sobre um plano 8, fixo existira ponto tri

£ h ey (at atraves de et) definam no

critico desde que 0 Mg oo

um ponto entre as retas dadas pelas equagoes 12

plano Ao , B,
e 13.

L I

- -

e my W
- e

- e N AR e g

Figuhra 3.4.1.1 - Condigbes de existincia de pontos Lthicrificos.
onde

A drea sombreada (tracejada) ¢ a regldc

deve estar ¢ poenle (Ai , bt) que define ¢ pon-

to trhicritico para D = 1 (D w ).

Concluimos entao que para um plano 8, fixo, a transi-
cio pode ser de la. ou de 2a, ordem, evidenciando a existéncia

de uma linha tricritica criada por pontos tricriticos sobre a

superficie critica No espaco eothXIo
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3,4.2 - Caso particular: Volume Fixo

Nas subsecoes 2.4, 2.6 e 2.7.3 discutimos detalhada-
mente este caso particular e consequentemente, nos restringire-
mos a comparacgoes,

As equagoes 3.3.2.1, 3.3,2.2 e 3.3.2.3 sdo validas
tambem na fase SF, fazendo com que a equacdo 3.2.6 se reduza a
equagao 2.7.3.2, e que a linha critica dada pela eq. 3.4.1.7
seja identica a eq. 2.6.1.11.

Quando levamos em conta a hipotese de volume fixo os
coeficientes da expansao da energia Tivre (egs. 3.3.1.11, 3.3.1.12
e 3.3.1.13 serao identicas aqueles dados peias eqs. 2.7.2.5 e
2.7.2.6).

A correspondencia entre os resultados deste caso par-
ticular e aqueles obtidos nas subsecoes 2.4 e 2.7.3 permite a-
firmar que todas as conclusces do caso SF sao validas tambem

agui.

3.4.3 - A Linha de thansicac a campo magnetico extenr-

ne nulo

Este caso particu1ar e, estritamente falando, a inter
secao da superficie de transicao com o plano 9,%xt, e obtemos
para os coeficientes Gy , @, € o da expansao da energia 1i-
vre os mesmos resultados apresentados, respectivamente, nas e-
quagoes 3.3.3.1, 3.3.3.2 e 3.3.3.3.

0 anulamento do coeficiente o, fornecera uma expres-

2
sao, identica a equagao 3.3.3.4, que permite obter:




¢0 o
— = D" — (3.4.3.1)
;1
§L I
A dectividade da Cinha crnitica, a campo externc nulc,
e governada pelo sinal de j, podis a estabilidade do sistema re-

quen ug > 0.

< (3.4.3.2)

E importante observar que a decfividade estara, sem-
pre, relacienada com a andscfropia do sisfema.

0 coeficiente a, hOS informa sobre a ordem da transi-
¢do e a existencia de ponto tricritico na linha de transicao;
substituindo na equagao 3.3.3.1 os valores das derivadas parci-

ais tomadas na superficie de transicao obtemos:

2
I Jo
a, >0 = £, > ; 1;— (3.4.3.3)
. 2
g 4]
a, = 0 > t, = - A (3.4.3.4)
2 ull
i
.y 2
R
&4 < 0 = ftG <; ;:-—“ (3.4.3.5)
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As equacoes 3, 4 e 5 nos permitem concluir que se e-
xistir ponto tricritico a transicac sera de Ta. crdem na regdido
de baixas temperaturas e de 2a. ocadem na regiac de altas tempe-
raturas pois ug > 0

Temos entao determinado as caracteristicas da linha
de transigao que, de acordo com o comportamento adotado para a

constante de acoplamento, tera forma apresentada na fig. 1.

A S, (ouidode
arbicaria)

. v 12 ord ew

2+ E \! \\
@ : Mo
? AR Powto teiceidico
\
\
‘1 - .
Dcresce
< 22 ordem
e
=) ®. 5 ib

Figura 3.4.3.1 - Linha de transdigac SF-PM a campo magnefico nu-

Lo, Diagrama esquematico baseado em Fakidov e

{20)

Kleimenov
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3.4.4 - A Linha de transdicao a Lemperatura nula

Neste caso particular estudaremos a intersecao da su-
perficie de transicao com o plano eoxho . A hipotese de que

X = ta = 0 nos leva a obter coeficientes da expansao, em se-
rie, da energia livre identicos aqueles apresentados nas equa-
coes 3.3.4.1, 3.3.4.2 e 3.3.4.3.

0 anulamento do coeficiente a, , alem de confirmar a
equacao 3.4.1.5, permite obter a declividade da linha critica

na forma da equacao 3.3.4.4 que, apos a substituigao das deriva

das parciais tomadas na superficie de transicao permite obter:

e mn
86 D Ty * 4u0

= (3.4.4.1)
Sh 4(D+1} il

onde usamos o fato de que para ia = 0, m, = I
Tambem aqui, ¢ sinal de declividade da Linha critica
serna governado pelo sdinal de Jo pods § ¢ 4ul >0 e estard Aem-

pres relacionada com a andsotrnepia do sistema.

— < (3.4.4.2)

Substituindo os valores das derivadas parciais, toma-
dos na superficie de transicao, no coeficiente a, (eq. 3.3.4.1)
e considerando que para m, = 1 teremos ho = jG(D+I}/D (ver eq.
3.4.1.8) concluimos que:



p+1)% 4y
ay, > 0 = ho > 2 (3.4.4.3)
D §1+ 4ug
3 22
pe1(Z It
ay = 0 > h, =2 (3.4.4.4)
I 4u%
.y 2
2 4!
D+1 ¢
ay < 0 = ho < 2 (3.4.4.5)

.l "
D 1 * 4uo

A inspecao das equagoes 3, 4 e 5 evidenciam que haven
do ponto tricritico a fransdigdo serda de ?a. ordem na hegido de
campos mals Aintensos e de la. ordem na regido de campes fracos.

A figura 1 permite visualizar melhor as caracteristi-
cas da linha de transicao (tomando o comportamento da constante

de acoplamento como nos casos anteriores).

1= ( vindade
ﬁ GFB\*?‘Q’Y‘\Q}
AN ° ] .
A N 42 erdenn (erew pla)
N
N N ,
-?eu.‘\-o f\cr\'-\\qo (e e Pl‘\‘\;
2% codaun LR mn pla)
Decresce
° -i. D . — h-u




Figura 3.4.4.1 - Linha de transigaoc SF-PM a temperatura  nula.

Diagrama esquematico baseado no comporntamento

da fle) dado por Fakidov e Kﬂeimenou(ZO}

3.5 - 0 DIAGRAMA DE FASES

Estudamos, isoladamente, as superficies de transigao
AF-PM (subsecao 3.3) e SF-PM (subsegao 3.4) e a esta altura te-
mos entao que montar o diagrama de fases completo desprezando
as regioes das superficies de transicao que nao sao fisicamente
pertinentes.

O0s argumentos que podemos utilizar para se levar ou
nio em consideragao uma regiao da superficie de transicao 530
as mesmas que foram utilizadas na subsegao 2.6.2; lembrando
sempre que todas as consideragoes devem ser feitas de tal forma
que reproduza o caso particular para volume fixe, cujo resulta-

dos reapresentamos na figura 1:
h. &

PM

2_00"‘(& LA o

o 3, iD 1
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Figura 3.5.1 - Diagrama de fases a volume fixc.
No caso 2, = 0 temos ja = 1. A Linha trhago poniti
Lhada (tracejada) cornesponde ao trhecho da Linha

de transi¢do AF(SF) - PM sem realidade §isica.

Em virtude de operarmos analiticamente com a mesma
funcao 6, para as linhas criticas AF-PM e SF-PM adotaremos os
indices AF e SF para, respectivamente, identifica-las. Esta no-
tagao sera abondonada apos a obtencao do diagrama de fases com-

pleto.

3.5.1 ~ Caso particular de campo externo nulo

Para o estudo deste caso particular recorremos aos re
sultados obtidos nas subsecoes 3.3.3 e 3.4.3, relembrando que
naquelas subsecoes foram obtidas as linhas criticas originadas
da intersecao da superficie critica com o plano h = ho = 0.

A declividade da linha de transicao AF-PM e SF-PM sao

dadas por:

Hr
360 uo
5;?- = - (3.5.1.1)
§)
N 0
U.”
6BSF . 0
= p°t — (3.5.1.2)
]
E 1,

As equacoes 1 e 2 nos permitem escrever:



(3.5.1.3)
onde C? e uma constante (em relacdo a IO) que pode ser determi-
nada com o auxilio do caso particular de tensdo externa nula, e
considerando, tambem, o campo externo nulo; nestas condicoes po

demos afirmar que:

o
oFle =2  n

” 0" , 00 (3.5.1.4)

A equagao 4 permite entao reescrever a equacao 3 na forma:

6. (koh= =B [el e himg) - €] (hem 2 hezd)] (3500

No cruzamento das duas linhas criticas devemos ter
AT * _ . .SF * _ *
6, (IO , ha = 0) = o (ta , ha = 0}, sendo a temperatura (io)

onde ocorre o cruzamento aquela que satisfaz a equacgao:

Do -1

Relembrando que na linha de transicao AF-PM a tempera
tura correspondente ao ponto tricr?tico g dada por It: 3;22/4w5
e que na linha de transigao SF-PM ela e dada por Ty = jézﬂaug;
que a fase ordenada esta localizada na regiao de baixas tempera

turas podemos finalmente, ter a linha critica real.
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(o (uM&m&Q \
+ e o bitraca) 42
| Oraena
ot
Poudo
Leverldico
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Figura 3.5.1.1 - Linha de t&anéig&o a campo magnetico nulo. Ver

figuras 3.3.3.1 ¢ 3.4.3.1. ¢ (% , h, = 0}

3.5.2 - Caso panticularn de temperatura nula

Para a determinagﬁo da linha critica resultante da in
tersecio da superficie de transicao com o plano t = £, = 0 vre-
corremos aos resultados obtidos nas subsegoes 3.3.4 e 3.4.4.

A linha critica AF-PM tem declividade dada por (ver

equacao 3.3.4.5):



(3.5.2.1)

enquanto que a declividade da linha de transicao AF-PM (eq.
3.4.4.3) e:
j‘” + 4“."
68SF D 7, v
— = (3.5.2.2)
Sh 4{0+1) .
jO

Com o auxilio das equacoes 1 e 2 escrevemos:

(3.5.2.3)

onde Cz e uma constante (em relacao a ho) que podemos determi-
nar; utiliizando o fato de que
gST

A =0 (3.5.2.4)

podemos reescrever a equacao 3:

8(d+1) (3.5.2.4)

63: ({G:O)ho): L‘"i@f ('&o:'o)\’\;)" GtF (‘\'.azo,\"\o:io E—g‘:\"’)—l

0 valor do campo critico onde ocorre o cruzamento
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das duas linhas criticas eo que satisfaz a equacao:

(3.5.2.5)

Considerando que na linha de transicao AF-PM o campo

2

correspondente ao ponto tricritico e dado por he = 4j% /(j} +

+ 4“2)’ que na linha de transicao SF-PM ele e dado por ht =

= aC o1/ 1Bt gn ¢ 4uwy), obtemos a linka critica:

S J IV 6—6.4 e
1 ar lm-l-rqno.)

\
Ql
LinHAS ‘\\l\\k
SF-PM, NO ¢ R

cdSo, INERIS TENTES

b

Figura 3.5.2.1 - Linha de thansi¢ac a temperatura nula. Ver f4i-

gura 3.3.4.1 e 3.4.4.1
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3.5.3 - Diagrama de fases no espago Lemperafura, cam-

po magnetico externo e Lensdo externa

Apos a determinacao das Tinhas criticas para os casos
particulares de: {a) volume constante (ver subsecoes 3.3.2 e
3.4.2); [b) campo magnetico nulo, ho = 0 (ver subsecoes 3.3.3 e
3.4.3) e, (¢} temperatura nula, £ = 0 {ver subsecoes 3.3.4 e
3.4.4), podemos "montar" o diagrama de fases.

As justificativas fisicas para o "confinamento" de
uma determinada fase em um dominio sdo, a principio, as mesmas
apresentadas quando "montamos" o0 diagrama para o caso "volume
fixo" (ver Capitulo 2, especialmente, subsecao 2.6.2); entretan
to, aqui temos que Tevar em consideracgaotambem, a evolucao da
variavel 8,
AF[
a

Quando apresentamos a linha critica 6 L, s h = 0)

g
adotamos, "baseados" no comportamento de J = J(e}, uma forma pa

ra esta fungao e a partir dela determinamos GEF(IO s ho = 0), a
poiados no fato de que (egs. 3.3.3.5 ¢ 3.4.3.1):
6BSF ) 68AF
— =0 (3.5.3.1)
S L h =0
0 o

Observando as equacoes 3.3.3.5 e 3.3.4.5 podemos es-

crever:

S = 7 — + 4 — (3.5.3.2)
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AF(t =0, h ), como auxilio

e assim determinar a forma de eo o o

de J = J(e) dado na subsegao 1.3.1.2. Em sequida, utilizando

as equacgoes 3.3.4.5 e 3.4.4.1 determinamos eiF{io =0 , holpois

p sefT
— - — (3.5.3.3)
£ =g BID*1]) sk
e} 4

Existe entretanto, um aspecto importante a ser consi-
derado na "montagem" do diagrama de fases, nos referimos 3 evo-
Tugao do ponto bicritico sobre a superficie de transicio. Se a
1inha critica eéF(zO s ho = Q) cruzar a linha critica

SF L. * %
6, (£, h = 0) de forma a definir eo(ia , h = 0} (ver equa-

o 0

* *
cao 3.5.1.5) tal que 6, 0%, , ho = 0) seja menor (maior) que

Bz[to =0, h;) entao a linha bicritica evoluira de tal forma
que se dirigira para o ponto de cruzamento, no plano ha =0 {io=
= () e a consequencia disso @ que 0 sistema se torna totalmente
SF(AF).

0 procedimento adotado para a "montagem" das figuras
3.5.1.1 e 3.5.2.1 nao permite estabelecer condigGes para a pre-
dominancia da fase AF ou SF.

Para o estabelecimento de algum criterio vamos anali-
sar a regiao proxima do plano hoxto para © 0

Nestas condigoes podemos aproximar as linhas criticas

por retas:

h =0) =at +b (3.5.3.4)




0" (£t =0, h) = Ah_ + B (3.5.3.5)

onde a , b sao funcgoes de h e e A, B saoc funcgoes de £,

o' “o
e, - Observamos porém, que
AF
30,
a = — (3.5.3.6)
8t
“ lh =0
¢
aeAF
A = T (3.5.3.7)
h
o
t =0
0

Apos determinarmos b e B, com o auxilio do caso parti

cular 0, = 0 (tensao externa nula), utilizamos as equacgoes
* *

3.5.1.5 e 3.5.2.5 para determinar t, e ho que substituidos, res

pectivamente, nas equacgoes 4 e 5, fornecem:

% D

8 (£t , h =10) = - aj (3.5.3.8)
¢ o 9 D
« 1

6 (£ =0, h ) = - A j (3.5.3.9)
0 o O 7peg

nece

AF AF
BBG DZ{7D+8) aea
s (3.5.3.10)
aho E(D+1) ato
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Que & equivalente a (ver eqs. 3.5.2.2 e 3.5.1.1):

14 D(7D+5)
o (3.5.3.11)

4u% §{D+1)

0 <

A hipotese inversa, isto e, b {io = 0, hg) >

*
> eo (tz , ho = 0) acontece quando (ver eq. 10)
SF
29, pf(70+5)  aett
e < (3.5.3.12)
dh 2 ot
o §(D+1) o -
to 0 hO—U

enquanto que a condigao expressa pela equacgao 11 pode ser rees-

crita na forma:

T

Jo DI(7D+8)
0 < — + 1 » —— (3.5.3.13)
4u'! 5(D+1)
0
Apresentamos na figqura T o diagrama de fases "cons-

truido" com base no procedimento explanado (ver egs. 1.2 e 3)
onde aplicamos e verificamos o criterio fornecido pelas equa-
coes 10 e 12, e a possivel existencia de pontos (linha) tricri-

tica.
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So

Figura 3.5.3.1 - Supenflcie de tramsicdc no espaco temperatura

X campo magnetico x tensdo.
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3.6 - CcoNCLUSODES

Existem vﬁrios aspectos 1nteressantes a serem salien-
tados no comportamento do sistema quando da variacao da tensao
externa.

As equagoes 3.5.3.11 e 3.5.3.13 mostram que as condi
¢oes de estabilidade do cristal (eqs. 3.3.3.21 e 3.4.1.9) nao

*, * * *
Y ; - < -
sao violadas pelo fato de ea{to =0 , ho) S eO(ZO , ho = 0)

pois D > 1 e, consequentemente, as duas situacdes sao fisica-
mente possiveis. Cada uma destas situacdes determinara um com-
portamento para a linha bicritica (para o sistema como um todo)

q * * * % L . .
Quando Bo(to =0 , ho] > 8 L, , 0 ° 0) a linha bi-

critica se deslocara (com a evolucao de 80) para ) ponto

* *
Bo{to , ho = 0), fazendo desaparecer a fase AF; o0 caso inverso

fara com que a linha bicritica evolua de forma a terminar no

* * - .
ponto ea(to = 0, ho) e neste caso havera o desaparecimento da

fase SF.

* *
. i * =
Observamos ainda que se eo{to 0, hO] >>> e[to , ho

= 0) (ou vice-versa) a fase AF{SF) ‘desaparecera; em caso de

— . . - * R T
serem comparaveis, isto e, eo[to =0, ho) > Bo[to , ho = 0){ou

vice-versa), a fase SF{AF) podera "ressurgir" dando origem en-
tao a uma nova linha bicritica e invertendo-se as posicoes das

fases no diagrama.



Figura 3.6.1 - Predominancia de fase. Com o aumento da tensio ex
terna o sistema: {a) se torna AF, e sao obedecidas as condigdes
dadas pelas eqs. 10 e 11; (b) tende a se tornar SF, ver eqe. 12
e 15, As Llinhas continuas(cortadas)|pontilhadas] representam a

transigdo SF-PM(AF-PM)[AF-SF),



CAPITULO IV

COMPARACUES COM EXPERIMENTOS

4.1 - INTRODUCAD

Dedicamos este Capitulo para comparar detidamente os
resultados obtidos no transcorrer de todo este trabalho <¢om as
experiencias de Westphal e Becerra (16) no que concerne aocs e-
feitos da variagao da anisotropia e de Ortiz, Paduan e Missel
(13,14) no que se refere aos efeitos da pressac (tensao exter-

na) sobre as transigoes de fase de antiferromagnetos apresentan

do fase spin-flop.

4.2 - EFEITOS DA VARTACAQ DA ANISOTROPIA

15,16) foram

As experiencias de Westphal e Becerral
descritas na subsecao 1.2.4 e aqui nos limitaremos a apresentar
algumas propriedades do M»n C£2.4H20 e Mn an.4H20.

0s dois compostos sao isomorfos tanto magnéticamente
quanto cristalograficamente falando; tem simetria monoclinica e
possuem quatro moleculas por celula unitaria. 0s ions de manga-
nes sao octaedralmente coordenados com 0s ions de cloro {(bro-
mo), ocupando vertices adjacentes no octaedro de coordenacao.
No Mn Br,.4#,0 a distancia entre os ions de manganes & 5%
maior que no Mn C£2'4H20.

0 diagrama de fases dos dois compostos tem, qualitati
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vamente, o mesmo comportamento, enquanto que quantitativamente

diferem (ver tab. 1)

Mn CL, . 4H 0 M Ba,.d4H 0
HAF-SF 11 2 g 7 x 10° Gawss | 12 x 10° Gauss
pSF-PH (7 <y 18.6 x 10° Gauss | 16.5 x 10° Gauss
Ty 1.62 K 7,17 K
T, 1.225 K 0.55 K

Tabefa 4.2.1 - Grandezas caracterisiticas do diagrama de  fases
do Mn C£2.4H20 e Mn B&Z.4H20.

T, ¢ a femperatura bicaitica.

0 composto misto Ma(Bxr, , CL )

X X 2.4H20 sera isomorfo

(magnetica e estruturalmente) aos compostos originais, entretan
to, como podemos ver na tab. 1, os limites x = 0 e x = 1 indi-
cam que ocorrem alteragoes no diagrama de fases quando x evolui
no intervalo (0,1); estas alteracoes existem em virtude das di-
ferentes distancias entre os ions magnéticos para cada tipo de
composto, da diferenga entre os valores da constante de acopla-
mento {exchange) de cada caso e tambem da constante de anisotro
pia.

Utilizando as equagoes 2.4.6 e 2.5.4, respectivamente
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I
w3F-P (L) - qu{r + _] (4.2.1)
¢ g
D
AF-SF ’
H (T = 0} = JDg I - — (4.2.2)
o 0 9
D
podemos escrever Jg e D em termos de HiF_D e HéF'SF para entao,

utilizando os dados experimentais, (ver figs. 1.2.4.2¢e1.2.4.3)
determinar a dependencia de Jg e D com a concentragao de ions
de cloro (x). Tendo, atraves de nossos resultados, o comporta-
mento de J = J(x}) e D = P(x]) e redundante queker fazer qualquer
comparagao teorico experimental dos campos magneticos criticos
WAF=SF i = o) e wSFPir L0y,

A grandeza caracter?stica do diagrama de fases (que
e tambem caracteristica da substancia) nao utilizada para a de-
terminacao do comportamento de J(x) e D(x) € a temperatura de
Neel, com a qual podemos testar os resultados obtidos.

Levando em consideracao gque na Hamiltoniana utilizada
(eq. 1.3.1.1) toma-se o termo ghg da contribuicac Zeeman digual
a unidade e gque normalizamos a temperatura de Neel 3 unidade,
podemos comparar os resultados de nosso trabalho com as medidas
de Wetsphal e Becerra(]ﬁ).

Na figura 1 apresentamos o comportamento da constante
de anisotropia com a concentracao de ions de cloro. Observamos
que os valores limites x = 0 (Mn Ba2.4HZO) e (Mn C£2.4H20}
estao de acordo (Dg, > Dppl com as conclusoes de Westphal e Be-

16)

cerra( a respeito das contribuicoes dipolares para a aniso-

tropia, com os argumentos sobre contribuicao de ligacdes do ti-
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to ponte de hidrogenio na anisotropia desenvolvido por EI

Saffar e Brown(zg).

A D (adimn :U\.Sto\-\al)

|8
+ A
3T\ .
.\\
~
~
~
~
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27T =~ ~e
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-‘--"."“-—‘-—. I .
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° c.5 A ¥

Figura 4.2.1 - Dependéncia da constante de anisotropia com a con

centragao de Lons de cloro no Mn(Br, CL, ). 44,0

0 comportamento da constante de acoplamento (J) com
a concentracao de ions de cloro e mostrada na figura 2. A con
clusao que obtivemos esta em desacordo com os valores obtidos
por Westphal e Becerra(]6) cuja conclusao & que a constante de
acoplamento e decrescente desde X = ¢ ate X = 1 onde toma,

respectivamente, os valores 9.3 x 10717 erng e 7.9 x 70-17 eng.



- 137 -

» X

o

o4
1%}
-

Figura 4.2.2 - Dependencia daconstante de acoplamento coma con-

centracao deions de cloro no Mn(Bx sz%‘4H20'

IT-x

Westphal e Becerra(]6) obtiveram estes valores utili-
zando os resultados de um modelo teorico que consi&era intera-
coes intra e inter sub-redes magneticas, tratado na aproximacdo
do campo medio. A consequencia imediata deste procedimento & nao
termos condicoes de apontar este ou aquele modelo como o0 mais
adequado para descrever o material.

A opcgao entre um ou outro modelo deve ser feita compa
rando-se o0s valores das constantes de acoplamento (apenas nos
Timites x = 0 e x = 1 seria suficiente) obtidos atraves de ou-

tras tecnicas (por exemplo Ressonancia Antiferromagnetica) ou,

entao, experimentos envolvendo transicoes de fase nos quais hou
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vesse variacao do parametro de rede (ja que a distancia ente os
ions de manganes no Mn By . 4H,0 e 5% maiordoque ﬁM1C£r4H20”6’);
e 0 que faremos posteriormente.

Sabemos que a teoria de campo molecular nao oferece
boa previsao para a tempetatura de Neel, entretanto, se normali
zarmos 0s valores experimentais de Ty» usando o comportamento de
Jg e D apresentados nas figuras 1 e 2 (obtidos através de nosso
modelo), atraves da equagao 2.6.1.17 [tN = ZhTN/JDq) deveremos
encontrar o mesmo valor de IN para toda e qualquer concentra-
cao (x], - desde que ¢ comportamento de J(x) e Dix], extraldos
da experdiencia, atraves de nosso modelo,seiam corhetos.

Apos efetuados os calculos, utilizando valores experi
mentais de Westphal e Becerra que apresentamos na figura 1.2.4.1,
constatamos que a dispersdo maxima da temperatura reduzida, em
rnelacao a seu valor medio ¢ da ordem de 4%.

Experimentos realizados por Ortiz e coIaboradores(]s)
a respeito da dependencia da temperatura de Neel com a pressao,
nos compostos Mn Bz

4H,0 e Mn(Br , ,CL J ..4H20, indicam de

? JT47 .26 2
forma ¢lara que a temperatura de Neel cresce com o aumento da
pressao (leia-se reducdo dos parametros de rede), conforme pode

ser visto na figura 1.2.8.5. Considerando que T quando obtida

N
atraveés da teoria do campo molecular, e proporcional a constan-
te de acoplamento podemos inferir, baseados no isomorfismo en-
tre eles, que a constante de acoplamenteo do Mn C£2.4HZO e maion
que. do Mn Bn2,4H20.

Estas constatacOes, somadas a conclusao de Abkowitz e

2 - - . . -
Honig( ") (através de Ressonancia Antiferromagnética) e aos ar-

gumentos de E1 Saffar e Brown(28) (sobre ligacoes do tipo ponte
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de hidrogenio) no Mn C£2v4H20 nos levam a afirmar que a intera-
cao {e consequentemente, a anisotropia) & predominantemente do

tipo spin-spin (exchange) e que o modelo que adotamos descreve,

qualitativamente, bem o composto MalBr,  CL ), 4H,0
4.3 - EFEITOS DA PRESSAQ
0s trabalhos de Ortiz e Misse1(]3); Ortiz, Paduan-Fi-

Tho e Missel(]2’14)

foram revistos no CapTtulo I e aqui serao a
penas citados os pontos de interesse para as comparacoes.

No trabalho mais recente abordando o K,[ Fe CL (H,0) ]
Ortiz e coTaboradores listam inicialmente algumas caracteristi-
cas do diagrama de fases do composto a presséo atmosferica:

al Temperatura de Neel - Ty = 14.06 K

b) Temperatura bicritica- Ty

13.6 K

yAF-SF

¢} Campo critico da transicao AF-SF - T = 0) =

= 27K0e
d} Campo bicritico 34.7K0e
Normalizando TN a unidade, utilizando as equacoes
2.6.1.7, 2.6.1.12, 2.6.15 e que o campo reduzido e dado por h =
= H/JDg podemos escrever:
a} Temperatura de Neel reduzida: Ty = I

b) Temperatura bicritica reduzida: Ty = 0.967

e) Campo critico reduzido da transicdo AF-SF:

o (IO = 0) = 0.272

d) Campo bicritico reduzido: hb = 0,357

e} Campo critico da transigao SF-PM:

hSF—PM

(£ = 0) = 1.959
o o
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4} Campo critico da transicao SF-PM:

[ SF-Pil

(T = 0) = 186K0e
g) Parametro de anisotropia: D = 1.042
h) Constante de acoplamento x n® de coordenacao:
Jg = 91,43K0e
Concluimos dai que para 0 nosso modelo:
4] Composto seria um antiferromagneto de baixa aniso-
tropia, resultado que concorda com outros traba-
]4))

.
3

Thos (ver referencias de Ortiz et a11!
44) A constante de acoplamento (incTuindo o n0® de coor
denagao tomando o fator g = 2.01 & Jg = 1.7 x 10776
eng;

SF-Pi (T = 0) e extrema-

i44) 0 valor do campo critico H
mente alto.
0 comportamento da linha critica AF-SF, apresentado

por Ortiz e co]aboradores(14)

, com a pressao {(ver fig. 1.2.8.2)
insinuam que o ponto bicritico tende a se afastar do plano
T = 0 quando aumenta a pressao (0 que € equivalente a dizer gque
se aproxima do plano T = 0 quando a tensao externa aumenta).
Isto, segundo os comentarios que fizemos ap6s a equa
¢ao 3.5.3.3, indica que a tendencia do material e ficar total-
mente AF com o aumento da tensao externa, portanto, com o aumen
to da pressao sua tendencia & se tornar totalmente SF. A ten-
dencia do material se tornar totalmente SF pode ser notada se
observarmos que as linhas criticas AF-SF apresentadas na figura
1.2.8.2 se aproximam, como um todo, do eixo temperatura quando

aumentamos a pressao; este efeito e, tambem, observavel na figu

ra 1.2.8.3.
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0 modelo que utilizamos neste trabalho apresenta, en-
tao, compatibilidade com os resultados experimentais de Ortiz e
colaboradores e prevé um drastico aumento no  campo critico

ySF-PM (T = 0) quando aumenta a pressao {(ver fig. 3.5.3.1).



CONCLUSAQ

UtiTizando um modelo simples onde consideramos: (a)
um sistema de spins 1/2, localizados; (b} interacao antiferro-
magnetica entre spins via constante de acoplamento (exchange)
anisoterica; (c) interagéo somente entre primeiros vizinhos;
(d) campo magnetico externo aplicado ao Tongo do eixo facil,

(e) constante de acoplamento dependente das deslocacoes da rede

e, (4) contribuicoes elasticas introduzidas a nivel termodina-
micafoi possivel detectar aspectos fisicos interessantes dos
sistemas antiferromagnetos que apresentam fase spin-flop. Sao
eles:

I) Nestes sistemas o aumento da anisotropia provoca
uma reducao no dominio da fase SF em relagao ao do
minio da fase AF, tendendo assim a um comportamen-
to metamagnetico.

2) 0 ponto bicritico (triplice) estara mais Proximo
do eixo campo magnetico quanto maior for a aniso-
tropia.

3) As transigoes AF-PM e SF-PM sao de 2a. ordem en-
quanto que a transicao AF-SF e de la. ordem, para
qualquer valor da anisotropia (P}, a volume fixo.

4] A aplicacao de tensao externa ao sistema faz com
que ocorram modificacoes nos dominios das fases
AF e SF. 0 fato do dominio de uma fase aumentar ou
diminuir em relacao ao da outra & governado pelas

grandezas microscopicas do sistema que dependem
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das deslocagoes da rede e, tambem, da anisotropia
do sistema.

5} Apesar de considerarmos interacoes entre primeiros
vizinhos, a aplicacao de tensao externa faz com
due as transicoes AF-PM e SF-PM possam ser, tam-
bem, de Ta. ordem dando origem, consequentemente,a
uma Tinha tricritica sobre a superficie de transi-
cao no espaco temperatura x campo magnetico exter-
no x tensao externa.

0 modelo que elaboramos para este estudo tem, reconhe

cemos, suas limitacoes; isto sem contar com o fato de que a a-
proximacac do campo molecular e a Teoria de Landau para transi-
coes de fase de Za. ordem fornecem resultados confiaveis no as-
pecto qualitative enquanto que no aspecto quantitativo os resul
tados nao sao bons, em particular para a temperatura de Neel.

0 tratamento que fizemos (aproximacao do campo molecu
lar} justifica o fato de nao termos explicitado uma estrutura
magnética definida.

0 fato de considerarmos o sistema formado por spins
1/2 nao influencia no aspecto qualitativo dos resultados obti-
dos.

0 tipo de interacao entre spins, a anisotropia que con
sideramos (exchange} e o fato de considerarmos interagdoes ape-
nas entre primeiros vizinhos limita a aplicabilidade de nossos
resultados, no que concerne aos aspectos puramente magneticos.

A analise dos efeitos da tensao externa no diagrama
de fases foi feita sem levar em consideragao uma forma analiti

ca explicita para descrever a dependencia da constante de aco-
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plamento com as deslocacoes da rede; este procedimento permitiu
obter qualitativamente o comportamento do sistema face as deslo
cagoes (via tensao externa) de forma que, ao ser adotado um mo-
delo para j{e) e para ule), os aspectos quantitativos sejam ra-
pida e facilmente obtidos (ver eqs. 3.5.3.4, 3.5.3.5 e o0 que se
gue) .

0s resultados de nosso trabalho apresentam boa concor
dancia com experimentos envolvendo variagﬁo de anisotropia (a-
través da variacao de ions de cloro)no composto M””yﬁ—x C§Q2.4H20.
A concordancia obtida dos dados experimentais sao, inclusive, me
Thores do que a apresentada por modelos mais sofisticados (ver
subsecao 4.2).

As comparacoes efetuadas com experimentos que visavam
obter o comportamento do composto Kz[:Fe CEE(HZO):] (ver subse-
cao 4.3) face a variacao da pressao mostram que 0s resultados
obtidos com nosso trabalho sao "compativeis" com os dados expe-
rimentais, podendo inclusive, prever o comportamento do materi-
al e o valor do campo critico da transicao SF-PM 3 temperatura

SF-PM

nula, H (T = 0), nao alcancado experimentalmente.

A analise dos dados experimentais de variacao de ani-~

sotropia(]6) e de aplicacao de pre5550(13)

no composto
Mn(810’74 C£0.26)2.4H20 permitem obter a conclusao de que a
constante de acoplamento (exchange) e a anisotropia no composto

Mn{Bxr Cﬂx]2.4H20 sao bem descritas pelo modelo adotado em

T-x
hosso trabalho (ver subsecao 4.2).

Este trabalho poderia ter sua aplicabilidade ampliada
se, no modelo que elaboramos, fossem feitas algumas alteracoes:

a) A inclusao de interacoes entre segundos vizinhos
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estenderia a aplicacao dos resultados a sistemas
reais cuja interacao naoc fosse, predeminantemente,
do tipo "exchange".

Considerar o sistema formado por spins § generico,
0 que permitiria obter resultados melhores quanto
a0 aspecto quantitativo.

Incluir outros tipos de anisotropia, como por exem

plo "anisotropia de sTtio".

Aleém disso, nossos resultados, mantido o madelo, pode

riam ser melhorados se tivessemos adotado formalismos que for-

necem melhores resultados

d)

e)

g)

A modificagao da Hamiltoniana variacional (equacgao
2.2.1.4) de forma a conter interagoes a dois cor-
pos faria com que fugissemos da aproximagdo do cam
po molecular, entretanto, aumentando consideravel-
mente a complexidade dos calculos.

A adogao do formalismo "Effetive field approxima-
tion beyond the mean field", utilizados por Almei-

29) e Sarmento(30).

da(
Os resultados podem ser melhorados, principalmente
no aspecto quantitativo, se adotarmos a aproxima-
¢ao do Campo de reagio.

Poderiamos ainda utilizar o Metodo Variacional Es-

23)

tendido( e melhorar os resultados, principalmen

te no aspecto quantitativo.

A observagaoc do trabalho, na forma que apresentamos
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(modelo e formalismo), evidencia que existem em seu bojo alguns

pontos que podem ser ainda explorados:

A)

AL)

AAL)

Lv]

0 calor especifico pode fornecer algumas informa-
coes importantes a respeito do comportamento do
sistema, tanto no aspecto magnetico quanto no as-
pecto elastico,

0 calculo da suscetibilidade magnetica, utilizando
as tecnicas adotadas por Brady e co1aboradores(]]l
forneceria informagoes importantes sobre os 1limi-
tes de metaestabilidade da transicao AF-SF.

A investigacao das Tinhas tricriticas nas superfi-
cies criticas AF-PM e SF-PM, procurando responder
algumas indagagoes. A transicao e de la. ordem na
regjao de baixas ou altas temperaturas? - As 1i-
nhas tricriticas se cruzam? - As linhas tricriti-
cas cruzam a linha bicritica?

A possibilidade de transicao de ordem estrutural as
sociada a variacao da tensao externa como parece
sugerir (nossa opiniao) o trabalho de Ortiz e cola
boradores(]a) (observar comportamento da declivida

de na fig. 1.2.8.3}).
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