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Resumo

Neste trabalho investigamos o diagrama de fase do modelo de Ising de spin Y4
aleatoriamente decorado nos planos de um filme fino de tamanho L. As interacdes nos
planos simula a interacdo cobre-cobre (Cu-Cu) numa rede clbica simples
antiferromagnética, onde entre os vértices da rede coloca-se um spin decorador
aleatoriamente distribuido, que simula o ion de oxigénio no plano de cobre-oxigénio
(CuOy) de valor 2 e interagindo ferromagneticamente com os ions de cobre,
provocando assim o fendmeno de frustra¢do. Para este estudo, utilizamos a técnica do
operador diferencial em aglomerado com um ion em conjunto com a aproximacgao do

campo efetivo. Através dos diagramas de fase Tox A e Tcx L, onde A=JE / Jr . que

representa a relagdo das energias de interag@o ferromagnética da superficie com o bulk é
possivel notar um ponto multicritico A = A, que corresponde ao caso em que tanto a

superficie quanto o bulk estdo ordenados a um dado valor de concentragdo e valores
para os pardmetros de frustragdes o, = J.© / J (parimetro de frustragdo da superficie)
e a, =3 /I (pardmetro de frustragio do bulk). Para valores A < A, o sistema
apresenta-se com bulk ordenado e a superficie desordenada, isto significa que a
temperatura critica do bulk (ch) ¢ maior que a temperatura critica da superficie (TCS), no
entanto para A >A. a superficie esta ordenada e o bulk desordenado, isto é, ch <T . E

para T, x p verificamos que para determinados valores de concentra¢do encontramos

para qualquer valor de A os mesmos valores de temperaturas criticas.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Consideracoes Gerais

O ponto de partida para se estudar teoricamente as propriedades magnéticas nos compostos (e

também de outras naturezas), é calcular a fungao de partigao, definida por

Z = Tre P (1.1)

onde § = kg%Tv kp é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, H é 0 Hamiltoniano
construido a partir da mecénica quéntica usando os seus constituintes microscépicos e Tr é o
trago. A Eq. (1.1) é a base da mecanica estatistica de equilibrio, no qual os vinculos T, H
(campo magnético) e N (n° de particulas) estao fixos, estabelecendo assim o ensemble candnico.
A conexao com a termodinadmica (experiéncia) é realizada calculando o potencial termodinamico

associado aos vinculos T, H e N fixos, ou seja,
G(T,H,N)=—kgTIn Z(T,H, N) (1.2)

onde G(T, H,N) ¢é a energia livre de Gibbs. Por se tratar de uma grandeza extensiva, e para

nosso propdsito estaremos trabalhando no limite termodinamico (N — o0), eliminando assim as



flutuacoes estatisticas das grandezas macroscépicas !, entdo definiremos a densidade de energia
livre g(T,H) = w Partindo da equagao fundamental, Eq. (1.2), ou a sua densidade,
calculamos as grandezas (equagoes de estado); magnetizagao M (T, H, N') e entropia S(T, H, N)

definidas (derivadas das leis termodinamicas) por

M (T,H,N) = — (f;i)T,N (1.3)
e s - (%) »

onde mais uma vez as grandezas M e S sao extensivas e, portanto, definimos as suas respectivas
densidades no limite termodinamico por m(T, H) = & e s(T, H) = %

Resumidamente, vimos que propondo um Hamiltoniano (modelagem de materiais magnéti-
cos) e calculando a func@o de partigao, Eq. (1.1), todas as propriedades macroscépicas do
composto magnético em analise serdo conhecidas, como, por exemplo, a magnetizacao definida
pela Eq. (1.3), ou a susceptibilidade x (7, H) = g—g, calor especifico ¢(T, H) = Tg—;, etc. In-
felizmente, os cédlculos das grandezas magnéticas nao sao tao simples de se obter teoricamente
como temos mencionado acima. Primeiro, devido as diversas interacoes de muitos corpos (spins)
presentes no Hamiltoniano H, o cdlculo da funcao de particao Z para N — oo é impossivel
de se realizar para a grande maioria dos modelos que estudamos na mecénica estatistica [?].
Segundo, mesmo calculando exatamente a funcao de parti¢ao, o Hamiltoniano real que descreve
fisicamente os compostos magnéticos nao é conhecido completamente, onde varias simplificagoes
sao feitas baseadas nas universalidades e predominancias das interagoes, o que leva geralmente
a impossibilidade de simular (mecénica estatistica) exatamente as medidas experimentais (ter-
modinamica). Voltaremos a este impasse (cdlculo de Z exatamente ou modelagem real de
um Hamiltoniano para descrever os compostos magnéticos) mais adiante, discutiremos a seguir
algumas modelagens (Hamiltonianos) e as particularidades de propriedades magnéticas em com-

postos isolantes.

1 . ~ Lo L . .

De uma maneira geral, a flutuagao estatistica de uma dada grandeza A é inversamente proporcional a raiz
quadrada do nimero de particulas (isto &, % ~ ﬁ), e, portanto, no limite termodindmico (N — oo) tende a
zero. Porém, veremos que esta relagao sé6 é verdadeira fora da regido critica, pois para o ferromagneto em H = 0

e T =T., onde a magnetizagado vai a zero, temos fortes flutuagoes caracterizando assim os fenémenos criticos.



1.1.1 Modelagem de materiais magnéticos isolantes

Os compostos magnéticos sao amplamente utilizados no desenvolvimento de novas tecnologias,
como, por exemplo, em sistemas de geragao e distribuicdo de energia, sistema de conversao
eletromecénica, eletronicos e de telecomunicagoes, transdutores, sensoriamento, prospeccao
geoldgica, informdtica, automagdo industrial, medicina, gravacdo magnética, etc. (Ver as
Refs.[2, 3] para uma descrigao detalhada sobre materiais magnéticos). A gravacao magnética é,
sem divida, a melhor tecnologia da eletronica para armazenamento nao-volétil de informacao.
Esta ¢é essencial para o funcionamento de computadores, gravadores de som e de video, além
de inimeros equipamentos acionados por cartées magnéticos. Esses avancos s6 foram possiveis
gracas & compreensao das propriedades atémicas da matéria, com base na mecénica quéntica
desenvolvida nas décadas de 1920 e 1930.

O uso de materiais magnéticos é datado desde 600 anos a. C.. Hé4 evidéncias histéricas do
uso, por antigos chineses, de pedras chamadas de magnetita (Fe3O4) moldadas numa forma
ornamental de colher. Quando colocadas sobre superficies planas podiam ser usadas para
indicar, ou seja, foram as primeiras bussolas 2.

O estudo dos fendmenos magnéticos cria interface com outras dreas do conhecimento, como,
por exemplo, a medicina. Medir os campos magnéticos produzidos por organismos vivos pode
ser util no entendimento de sistemas biofisicos, diagndstico e terapia de humanos. Tais cam-
pos tém origem nas correntes que sao produzidas pela atividade de despolarizagao das células
(cérebro, coragdo, nervos), de substancias paramagnéticas (figado), ferromagnética (pulmao)
e marcadores magnéticos presentes no corpo. Os tecidos bioldgicos, em sua maioria tém uma
susceptilibilidade magnética muito préxima a da dgua, ou seja, sao construfidos por molécu-
las diamagnéticas. Sé6 alguns poucos érgaos como o figado, o bago e o coragao apresentam
propriedades paramagnéticas por causa da presenca de composto de ferritina em seus tecidos
[5].

Divide-se as propriedades magnéticas nos sélidos em duas categorias [4]: magnetismo forte
ou cooperativo (ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo, vidro de spin, etc.)

e magnetismo fraco (diamagnetismo e paramagnetismo). O magnetismo forte é caracterizado

?Para uma revisao histérica da revolucio das idéias do magnetismo, recomendamos ao leitor a introducéo do
livro: The Theory of Magnetism, vol. I do Prof. Paul Mattis [4].



por apresentar uma dada interagao (forte de origem eletrostdtica (interagao de intercAmbio))
entre os fons magnéticos, dando assim uma ordem magnética ao sistema. O magnetismo fraco
apresenta uma auséncia de interacao entre os fons magnéticos. Outra maneira de classificacao
estd relacionada ao valor da susceptibilidade magnética. Para os compostos ferromagnéticos
e ferrimagnéticos temos altos valores de x (> 1), os diamagnéticos x < 0 e muito pequeno,
paramagnético e antiferromagnético y > 0 e pequeno. O diamagnetismo é o tipo mais fraco de
resposta magnética na matéria e apresenta uma susceptibilidade magnética negativa da ordem
de grandeza de 107°. Este fenomeno ocorre em qualquer dtomo, e s6 produz efeitos pronunci-
ados quando no material nao ha dipolos magnéticos permanentes. A explicagao cldssica deste
fendmeno deve-se a lei de Lenz, na qual uma variacao de campo magnético resulta numa cor-
rente elétrica induzida que tende a se opor a esta variacao, criando assim um dipolo induzido
oposto ao campo aplicado obtendo uma susceptibilidade negativa. Os materiais diamagnéticos
sao formados por dtomos ou fons que tém em sua estrutura interna camadas eletronicas com-
pletas. Este é o caso dos gases nobres (He, Ne, Ar, Kr, Xe) e os sélidos com ligagao idnica, cujos
dtomos trocam elétrons para ficarem com suas ltimas camadas completas, por exemplo, NaCl,
KBr, LiF e CaFs. Sendo a susceptibilidade muito pequena para o fendémeno do diamagnetismo,
nao consideremos aqui por tratarmos do forte magnetismo.

O paramagnetismo é o fendmeno que ocorre em materiais que tém momentos magnéticos
permanentes nao interagentes. Portanto, na auséncia de campo externo os paramagnetos tém
magnetizacao nula. Na presenca de um campo externo (ﬁ) uma magnetizacao induzida é
criada na direcao H. Para pequenos valores de campo aplicado H, a magnetizacao m de um
paramagneto ¢ proporcional ao campo, isto ¢, m = x H, onde x, > 0 & a susceptibilidade
magnética & campo nulo. As primeiras medidas de x, foram feitas por Pierre Curie [6], em
1895, mostrando o seguinte comportamento com a temperatura ( lei de Curie)

X, = (1.5)

onde C é uma constante positiva. Exemplos de materiais paramagnéticos temos os sais dos
elementos do grupo do ferro e das terras raras [M,F3, C.(NO3)35H20, E,;SO4, Gd2(SOy4)s,

etc.].



Uma tentativa, mal sucedida, de explicar teoricamente o resultado apresentado pela Eq.
(1.5) foi formulada pela estudante de doutoramento de Lorentz, em 1911, a fisica holandesa
Hendrika Johanna van Leeuwen. Usando o Hamiltoniano cldssico para um sistema de N elétrons

livres dado por

N

1 & N 2 R
M=o 3 [0 SA@)] +ed 6 (16)
i=1 i=1

— — — —
onde A (77) é o potencial vetor, B = Vx A, ¢ (7;) é o potencial elétrico, p; é o vetor momento,
7; ¢ o vetor posicdo, ¢ é a velocidade da luz. Desta maneira, van Leeuwen mostrou que
a magnetizacao definida classicamente por m = % <Z EX?{> ¢ nula, nao podendo assim
explicar o magnetismo usando simplesmente a fisica cl:islsica (lei de Curie).

As investigagOes dos espectros atdmicos, desde o final do século XIX, constitui uma das fer-
ramentas experimentais mais precisas para tirarmos informacoes microscépicas da sua estrutura
interna. No ano de 1896 foi observado por Zeeman que, quando um dado dtomo é submetido
a um campo magnético externo e entao excitado, as linhas espectrais emitidas no processo de
desexcitacao se separam em virias componentes. Para campos menores do que vérios décimos
de tesla, a separacao é proporcional a intensidade do campo.

Apesar de nao conhecer a origem dos momentos de dipolos magnéticos nos materiais para-

” que o Hamiltoniano representativo

magnéticos, Langevin, em 1905 [7], considerou “ah doc
para este sistema constitui do acoplamento Zeeman entre os momentos de dipolos com o campo

externo e é dado por

—Z/Ti-ﬁ: —MOHZCOSQZ‘ (1.7)

i=1
onde p, é o valor do momento de dipolo magnético (desconhecido), H é o campo externo e 6;

é o angulo entre 77 e H. Substituindo Eq. (1.7) em Eq. (1.1), obtemos

4z sinh(BpH) 1Y
Z(T,H,N) = | 2 7Hl7) 1.8
( ) [ BuoH (18)
e usando a Eq. (1.3) obtemos a magnetizacdo por spin m = 4f = (u, cos6;), dada por
(T, H) = oL (BpoH) (1.9)



onde L(z) = cothx — % ¢ a fungao de Langevin. Derivando a Eq. (1.9) com relacao ao campo,

encontramos a susceptibilidade a campo nulo x,

pg _C
T

Xo = 3kpT —

onde a constante de Curie é C = %. Mesmo nao conhecendo o valor de ), Langevin foi capaz
de reproduzir exatamente o comportamento da lei de Curie, Eq. (1.5).

Para descrever integralmente a lei de Curie partindo dos principios microscépicos, pre-
cisamos conhecer a origem do momento de dipolo py. Da mecénica quéntica temos que um

— —
dtomo com vérios elétrons definimos dois momentos angulares: orbital - L = > L; e spin -
i

— — — — . 5 .
S =>5;. Os médulos L = ’L eS= ‘ S ‘ (n° quanticos) sdo determinados usando as regras
i

de Hund [3, 8]. Assim sendo, o dipolo (operador) magnético é expresso em fungdo do momento

— - =
angular total J = L + S, dado por

—

J
= —gnpy (1.10)

onde pug = 2%0 ¢ o magneton de Bohr (quantum do dipolo magnético) e g é o fator giromagnético

dado pela férmula

3 S(S+1)-L(L+1)
9=3+ 27 (J+1)

(1.11)

—

Aplicando um campo externo H=H k em cada dipolo magnético, Eq. (1.10), o espectro
de energia de um fon isolado é, segundo a mecéanica quéntica, discretizado e vale E (m;) =
—gugHm; (—J <mj < J). Definindo z = BgupJH, a fungdo de particdo de uma particula
vale

J x
Z(T H)= > €™

mj=—J

calculando a série geométrica acima encontramos

sinh{(l + %) :L'}
sinh{%}

Z(T,H) = (1.12)

10



sendo Z(T,H) = [Z, (T, H)]". Da Eq. (1.12) encontramos a magnetizacio média por spin
m (T, H) = pyBy(x) (1.13)
onde py = gp,,J e Bj(r) é a funcio de Brillouin definida por
1 1 1 x
By(w) = (1+ 5 ) eoth{ (14 = ) ap— = coth () 1.14
J(z) ( —|—2J>cot {( +2J>$} 2Jcot 57 (1.14)

Derivando a Eq. (1.13) com rela¢do ao campo, reproduzimos a lei de Curie, Eq. (1.5),

(i)’

S, €D =9 J(J + 1), relacionados com entidades microscépicas

com as constantes C' =
conhecidas. No limite J — oo (cldssico), a Eq. (1.13) reduz-se a Eq. (1.9).

O ferromagnetismo deve-se & existéncia de regioes em que os momentos magnéticos de
spins estao alinhados (paralelos) entre si. O ferromagnetismo é uma propriedade que depende
fortemente da temperatura. Para cada substancia ferromagnética existe uma temperatura,
designada temperatura de Curie, acima da qual a substancia se torna paramagnética (o or-
denamento de longo alcance dos spins desaparecem). Esta transicao de fase ocorre quando a
energia térmica é suficientemente elevada para contrabalancear as forgas de alinhamento devido
a interagao spin-spin.

As substancias que apresentam magnetizacdo espontanea abaixo de certa temperatura sdo
denominadas ferromagnéticas e, como exemplo, temos o Ferro (nimero atéomico 26), Cobalto
(27), Niquel (28), Gadolinio (64), Térbio (65), Dysprésio (66), Hélmio (67), Erbio (68), Tiilio
(69). A magnetizagao espontanea sugere que os spins dos dtomos (ou moléculas) que constituem
o material tenham uma forte tendéncia a se alinhar uns aos outros, dando origem aos momen-
tos magnéticos espontineos orientados ao longo da diregdo do eixo da magnetizagao. Esta
orientacao espontanea tende a desaparecer gradualmente a medida que o sistema é aquecido.
Neste caso, os spins tendem a um estado de desordem. A temperatura critica T, para o qual a
magnetizacao espontanea desaparece, isto é, ocorre a trasicao entre “ordem” e “desordem” | é
chamada temperatura de Curie.

A curva da magnetizagdo ndo depende somente do material, mas do tratamento (térmico,
magnético) a que este foi submetido, ou seja, de sua histéria anterior. Por isso, costumam-se

dizer que os materiais ferromagnéticos possuem meméria ou uma fun¢do memdria M(H).

11
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Figura 1.1: Comportamento tipico da magnetizagao M em fungdo do campo magnético H .

O comportamento da magnetizacdo M em fung¢ao do campo magnético H é mostrado na
Figura 1.1, e é caracteristico de um material magneticamente duro como o ago temperado
(preparado por aquecimento seguindo de resfriamento brusco). Aplicando-se um campo mag-
nético no material, inicialmente desmagnetizado, este seguird a curva pontilhada até atingir um
patamar constante chamado de magnetizagao de saturagao (M;). Diminuindo o campo a partir
deste valor, M decresce mais lentamente seguindo o sentido dado pela seta até um valor residual
da magnetizagdo para um campo nulo chamado de magnetiza¢do remanente (M, ), onde o ma-
terial permanece magnetizado sem aplicacao de campo. Invertendo o sentido do campo, segue
no mesmo sentido da curva para valores de M menores que M, até que a magnetizagao se anule
para um determinado valor de campo chamado de campo coercivo (H¢g). E se continuarmos
a variar o médulo do campo, chegaremos novamente a uma regiao de saturacao, e repetindo o
ciclo no sentido inverso obtemos uma curva fechada que é o chamado ciclo de histerese. Para
um material como o ferro doce, em geral preparado por aquecimento até uma temperatura
elevada, seguida de resfriamento lento (processo de recozimento) também possui um ciclo de
histerese, mas a sua largura é muito pequena em relacdo a do ferro temperado aparentando ser

uma curva univoca.
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Uma aplicacdo da memdria caracteristica destes materiais é a gravacao de midia magnética,
memorias permanentes, dispositivos eletronicos e outras. Os materiais ferromagnéticos sao os
materiais mais utilizados na industria eletronica, juntamente com os semicondutores.

Teoricamente, a primeira explicagao do ferromagnetismo foi dada em 1907 por Pierre Weiss
[9]. Weiss propos que o campo efetivo (H,¢), também chamado de campo interno, ou campo
molecular, que atua sobre cada dtomo deveria considerar a interagao entre os momentos de
dipolo magnético dos outros dtomos, sendo assim proporcional & densidade de magnetizacao
(m), ou seja,

Hef:H—l—)\m

onde A é uma constante positiva.
Substituindo H.s na Eq. (1.13), encontramos uma equacao auto-consistente para a magne-

tizagao dada por

m = j,By (vef)

sendo xp = BgugJ (H + Am). Diferenciando esta expressdo para m (T, H) com relagdo ao

campo, encontramos a susceptibilidade para T' > T, dada por

Xo =T

Esta relacao permite obter o valor de A , pois T, = AC' pode ser obtido experimentalmente
e C & uma constante fundamental conhecida. A divergéncia da susceptibilidade numa tem-
peratura caracteristica (7.) para os ferromagnetos, indica que o sistema sofreu uma transigao
de fase, continua (ou segunda ordem) ou descontinua (primeira ordem) dependendo do com-
portamento da magnetizacao quando esta atinge 7., que pode ser continua ou descontinua,
respectivamente.

A partir da expressao de m (T, H), fazendo H = 0, temos a presenga de uma magnetizagao
espontanea para T < T, = AC. Inicialmente, pensava-se que a origem microscépica atribuida ao
parametro A era do tipo energia dipolar (isto ¢, A = ,ui /a3, onde a é o parametro de rede = lA) e

com isto o valor obtido para T, = 1071 K é muito menor do que o observado experimentalmente
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T. = 103K para os materiais ferromagnéticos. Portanto, apesar da teoria de Curie-Weiss ser
capaz de explicar qualitativamente o ferromagnetismo, esta nao descreve microscopicamente
correto o magnetismo na matéria. Vimos que isto s6 foi resolvido com o advento da mecéanica
quéntica, que junto com o principio de exclusao de Pauli explicou satisfatoriamente a origem
de X como sendo eletrostéatica, assim os altos valores para T, sao previstos.

A natureza do campo interno s6 foi entendida com o advento da mecénica quéntica, quando
uma proposta proposta satisfatéria foi apresentada por Heisenberg em 1928. Nos compostos fer-
romagnéticos, na auséncia de campo externo, o ordenamento dos momentos magnéticos ocorre
porque a energia de interacao, aqui representado por AF, é suficiente maior do que a energia
térmica kg7, isto ¢, AE >> kgT. A medida que a temperatura aumenta, a magnetizacio
decresce conforme mostra a Figura 1.2, e quando atingimos T, a ordem é destruida por causa
fundamentalmente da energia térmica ser da mesma magnitude de AF, isto é, AE ~ kgT. Na
sua teoria fenomenolégica de campo molecular, Weiss supunha que AFE era de origem dipolar,
assim sendo usando p ~ pup (magneton de Bohr), a ~ 1A e o valor da constante kp, AE ~ ‘;—2’;
estimamos 7T, ~ 10~'K muito inferior aos resultados esperimentais 7, ~ 103K. Assumindo
(Heisenberg) que AFE seja de origem elétrica (AE ~ %) conseguimos obter os altos valores
de T,, podem, assim, explicar a origem do forte magnetismo. Mais adiante a explicacdo mais
rigorosa serd exposta com a formulagao da interacdo de troca (exchange). Se olharmos micro-
scopicamente o ferromagnetismo, que em grande parte é devido ao spin dos elétrons, ou melhor,
da interacao de troca, para T > T, embora exista interacao entre os spins, esta interacao é
suprimida pela agitacao térmica e assim nao comportam-se cooperativamente, aparentando
que nao existe interagao entre os spins, dando origem ao paramagnetismo de Curie-Weiss. Se
abaixarmos a temperatura, a interacao entre os spins passa a ser cada vez mais relevante, e para
T < T, os efeitos da agitacao térmica sao pequenos em relacao as forgas de interagao entre os
momentos magnéticos e os spins devem se alinhar (aumentando as forgas de interacdo e assim
o campo interno). Este alinhamento faz com que exista um campo interno sem a presenga de
um campo externo, que é proporcional a magnetizacdo espontanea.

Na tentativa de reproduzir os resultados experimentais do comportamento da magnetizagao
em funcao da temperatura, Lenz, em 1925, propos para o seu aluno de doutoramento Ernest

Ising um modelo microscépico simplificado de momentos magnéticos interagentes. Considerou
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Figura 1.2: Comportamento da magnetizag ao em fungao da temperatura & campo nulo.

uma rede com N (N — oo) momentos arranjados ao longo de uma cadeia (rede unidimensional),
no qual interagem entre vizinhos mais préximos. Quando os momentos estao orientados na
mesma dire¢cdo (11T ou |]) temos uma energia —J e dire¢oes opostas (T]) energia J. Desta
maneira, cada sitio da rede pode assumir dois estados o; = +1 (onde o; é a varidvel que
representa 0os momentos para cima o; = 1 ou para baixo o; = —1) e podemos escrever um

Hamiltoniano efetivo na forma

H:—Jzaidﬂ_l—,uBHZJi, (1.15)

onde o tltimo termo da Eq. (1.15) representa o acoplamento do momento magnético com o
campo externo (termo Zeeman). O modelo de Ising em uma dimensao, Eq. (1.15), foi resolvido
exatamente e o fato mais supreendente é que a solu¢ao mostrou que na auséncia de campo
(H = 0) a magnetizagdo espontanea é nula para T > 0, alinhando os momentos magnéticos
apenas em T = 0 (dizemos que T, = 0). A falha da tentativa de explicar o magnetismo
através do Hamiltoniano (1.15) levou o modelo de Ising a ficar desacreditado e a primeira

citagao posterior s6 apareceu no trabalho em que Heisenberg apresenta sua prépria teoria do
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magnetismo em 1928, a qual j& leva em conta aspectos quanticos mais elaborados.

Peierls [10], em 1936, foi o primeiro a demonstrar que para temperatura suficientemente
baixa (T # 0), o modelo de Ising em duas e trés dimensdes exibe uma magnetizagdo espon-
tdnea, e que deve existir um valor finito 7, > 0 onde devemos observar uma transicao de
fase continuad. Assim, o modelo de Ising ressuscitou. Em 1941, Kramers e Wannier [11]
conseguiram determinar exatamente a temperatura critica T, do modelo de Ising numa rede
quadrada, usando propriedades de simetria que permitiam relacionar a funcao de particao em
baixas temperaturas com a fungéo de particdo em altas temperaturas, o que posteriormente
ficou conhecido como relagoes de dualidade.

A solucdo exata do modelo de Ising 2d permanecia um desafio para os fisicos da época.
Algumas tentativas, hoje conhecidas como solugoes aproximadas, foram obtidas por diversos
autores Bragg e Williams [12], Bethe [13], Peierls [10], Rushbrooke [14], Guggenheim [15],
Fowler e Guggenheim [16], Chang [17], e védrios outros. Mas, somente em 1944, Lars Onsager
[18], anunciava ter conseguido resolver exatamente o modelo de Ising numa rede quadrada na
auséncia de campo externo, obtendo uma expressao explicita para energia livre e, portanto,
estabelecendo a singularidade logaritmica do calor especifico préoximo da temperatura critica
kpT, 2

= =) ~ 2, 269. Usando a transformacao triangulo-estrela, que foi primeiro enunciada

no trabalho original de Onsager [18], Wannier [19] obteve de forma exata a temperatura critica

da rede triangular kBJTC = sinh*12(1/\/§) ~ 4,049 e honeycomb kBJTC = sinhj(\/E) ~ 1,519.

Observe que a medida que o nimero de primeiros vizinhos-z (ou coordenagdo) aumenta a

kpTec — 1

temperatura critica cresce, no limite z — oo temos a solugao de campo médio =2+

Em 1949, Onsager [20] apresentou, sem detalhes de sua delrivagéo, uma, expressao exata
para a magnetizacao espontanea: m(7T,0) = [1 - (sinh %) _4} /8, e que s6 foi derivada muito
tempo ap6s por Yang [21], em 1952. Posteriormente a solugao exata apresentada por Onsager
[20], vérias outros autores encontraram solugoes exatas mais simples, como, por exemplo, Kauf-

man (1949) [22], Vdovichenko (1965) [23], Glasser (1970) [24]. Para um estudo exaustivo do
modelo de Ising 2d estd discutido na Ref. [25].

3Ver Griffiths, em Phase Transitions and Critical Phenomena, C. Domb e M. S. Green (Academic Press,
Londom), vol. 1, pag. 59-66 para detalhes deste argumento de Peierls para existéncia de ordem magnética em
T > 0 para o modelo de Ising 2d e 3d.
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1.1.2 Modelo de Heisenberg

O modelo de Heisenberg surgiu em 1928, com a necessidade de compreender e descrever uma
substancia ferromagnética, cujo modelo pode ser considerado como um sistema de spins local-
izados nos sitios de uma rede cristalina e acoplados por uma interagao de intercAmbio entre os
spins.

A energia de interacdo de intercAmbio entre spins foi proposta independentemente por
Heisenberg [26], Frenkel [27] e Dorfarman[28] e esta corresponde fisicamente & diferenga de
energia compreendida entre as configuracoes de spins com ordenamento paralelos e antiparale-
los, ou seja, J = E(11) — E(1]). Para explicar a natureza da interacdo de intercAmbio entre
spins, consideremos o exemplo simples de dois elétrons cujo Hamiltoniano independente do spin

¢é dado por

1
H= om (P% + pg) +V (r1r2), (1.16)

onde p; (i = 1,2) é o vetor momento linear do elétron i, m sua massa, V (ry,re2) = Vi(r1,r2) +
Via(r), sendo Vi (r1,r2) o potencial de ligacao do elétron ¢ = 1,2 ao micleo e Vi2(r) o potencial
de interac@o (r = |r; — ra|) entre eles. O Hamiltoniano (1.16) ndo contém termos que envolvem
explicitamente o operador de spin, entdo a funcao de onda espacial é obtida da equacao de

Schrodinger estaciondria, ou seja,
H\I/(I‘l,I‘Q) :E(l,Q)\I/(I‘l,I‘Q), (117)

onde ¥(ry, ry) é a auto-funcao de onda e F(1,2) a auto-energia dos elétrons (férmions idénticos).
Pelo principio de exclusao de Pauli ( “dois elétrons nao podem ocupar o mesmo estado quantico
stmultaneamente” ), a funcao de onda total (V) tem que ser anti-simétrica com respeito a troca
de coordenadas espaciais e espinoriais dos elétrons. Portanto, escrevemos W através do produto
da parte espacial, U(ry,r2), com a parte espinorial (spin), x(1,2), a saber ¥p(ry,r2) = ¥(ry, r2)
x(1,2).

Para o termo de spin, que n@o estd presente no Hamiltoniano (1.16), podemos ter duas
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configuracoes de espinores representadas por

o (S =0, M =0) = %[X (11) = x (11)] estado singleto (1.18)
e
x(11), M =1
X (S=1,M)= % [x (TL) +x(U1)],M =0 ,estados tripleto, (1.19)

onde x (m1,mg) é o espinor dos dois elétrons (cada um de spin %) com componente z do spin
representada por mj e ma [m; = +1, —1 que se traduz em simbolos respectivamente, por T (up)
e | (down)] e x(S, M) o espinor soma, que pode representar o estado singleto - antisimétrico
(Eq. 1.18) ou tripleto-simétrico (Eq. 1.19).

A parte da funcao de onda espacial é obtida através da solugao da equagao de Schrodinger
(Eq. 1.17), mas por causa do termo do potencial de interacdo entre os elétrons, Via(r), nao
¢é possivel obter a solucao exata analiticamente. Para resolvermos o problema, trataremos
de forma aproximada, através do auxilio da teoria de perturbacgéo estaciondria, utilizada em
mecanica quantica para tratar potenciais nao soliveis. No nosso caso, definimos a perturbacao

como o potencial Via(r), e o Hamiltoniano serd escrito por
H="Hy+ Vlg(’l“), (1.20)

onde Hg = H1 + Ho, H1 = ﬁpf + Vi(r1) e He = ﬁpg + Va(re).

Resolvendo a primeira parte do problema relativo ao sistema nao perturbado, temos

HO\IJO(I‘l,I‘Q) = H1\I/0(I‘1,I‘2)+H2\IIO(I‘1,I‘2) (121)

E0 U0(ry,12) + ERYO(ry, 1)

ou pela troca de particulas

Hoqfo(rl,rg) = Hllllo(rl,rg)+H2\IJO(r1,r2) (1.22)

= E%U%(ry,ro) + B ¥0(ry, o),

18



onde EY, = EY, + EY, = EY, + E}, significa a mesma energia (auto-energia, EY)) para os esta-
dos quénticos (auto-fungdo de onda espacial), identificados pelo conjunto de nimeros quénti-
cos {n,l}. Entdo a auto-energia total serd degenerada, porque as auto-fungoes W9(ry,re) =
P, (r1)®(r2) e UY(r1,r2) = @,(r2)®P(r1) terdo mesmos auto-valores EY(1,2) = EI(1) +
E)(2) = EJ(2) + EP(1). Vemos, portanto, que a permuta entre as particulas nao modifica
o espectro do sistema.

Para tentar resolver o problema da degenerescéncia, vamos considerar a presenca do poten-
cial Via(r) utilizando o tratamento da teoria de perturbacao degenerada com a aproximagao
de primeira ordem, que tem como base determinar as auto-energias através da resolugao do

determinante secular

H),, — E(1,2 H
(i, — B2 M |, o
(H)a (H)o, — E(1,2)
cujo elemento de matriz (H),; ¢ definido por
(H),; = / WO (14, 19)Vaa(r) 0% (xy, r2)dr dry. (1.24)

Utilizando as definigoes (1.21), (1.22) e (1.24), obtemos

(H)yy = (H)g = Eq(1,2) + K

<H>12 = <H>21 =J,

com K e J sdo definidas por

K = / O (r1) ] (r2) Vig (1)@, (r1) @, (ro)dPrid>rs

J = /@;(m)@?(rl)Vlg(r)(l)n(rz)q)l(rl)d?’fr’ld?’m

A perturbagao da energia consiste entdo de dois termos K e J, sendo que o termo K surge

do principio de exclusao de Pauli e cujo sinal depende do estado de spin associado 0 e 1, e
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o outro J é responsavel pelo sobreposicao entre as fungoes de onda dos dois elétrons, este é
chamado de integral de intercAmbio ou de troca. Fisicamente, ela mede a energia necessiria

para permutar a orientacao dos elétrons. Resolvendo o determinante (1.23), obtemos
Ei(1,2) =ES()+EP2Q)+ K+ J
correspondente a auto-fungao

Uy(ry,ro) = [@,,(r1)®;(r2) + Py (r2)®@;(r1)], funcdo de onda simétrica

1
V2

Ey(1,2) = EQ(1) + EP(2) + K — J

com a auto-funcao associada

1

N

Uy (ry,ro) = [@),(r1)P;(r2) — Dp(r2)®@;(r1)], funcdo de onda anti-simétrica.

Pelo principio de exclusdo de Pauli, as auto-funcoes de onda total dos férmions tém que ser
anti-simétricas, ou seja,
Uy (ry,ra).x, (8 =0, M =0), estado singleto
Up(ry,ra) =
Uy(ry,ra).x, (S =1, M), estado tripleto
Decorre disso, que apesar do potencial Via(r) ndo depender do spin explicitamente, a
simetrizacao das fungoes de onda conduz Via(r) a dependéncia implicita, isto ¢, o estado de
spin singleto (S = 0) tem energia Fy(1,2) = EX(1) + E(2) + K + J, e o estado tripleto tem
energia 1 (1,2) = E(1) + E?(2) + K — J. A energia de intercambio pode ser obtida através

da diferenca de energia desses dois estados, ou seja,
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O significado fisico desses dois estados ¢ dado observando E(S = 0) que corresponde a
energia do estado singleto, estado dos spins antiparalelos (1]), e E(S = 1) ao estado tripleto,
estado dos spins paralelos (7). Para J positivo, o estado de menor energia é o tripleto, chamado
de estado ferromagnético (spin paralelos), e no caso de J negativo os spins ficardo antiparalelos
definindo o estado antiferromagnético. A energia de intercAmbio tem a propriedade de decrescer
exponencialmente com a distancia entre os fons, em contraste com a interagao coulombiana que
descresce mais lentamente (~ 1/7). A raz@o é que J contém o produto de fungoes de onda de
elétrons ligados em diferentes nicleos, isso provoca uma sobreposicao nas fun¢ées que tem por
caracteristica um réapido decrescimento. Portanto, J dependerd da sobreposicao das fungoes de
onda @, (r;) e ®;(r;), e esta sobreposi¢ao decresce exponencialmente com a distancia (r). Desta
maneira, a interagao de intercAmbio corresponde a uma interacao de curto-alcance.

Considerando entao um sistema formado por dois elétrons com auto-funcao dada  por
Ws—0,1(r1,72), temos o spin total dado por S = S; + S3, o operador S? satisfaz a seguinte

relagao:

S2Wg(ry,re) =S (S +1)¥g(ry,r
s(ri,ra) ( ) Vs(ry,ro) | (1.25)
S?Wg(r1,r2) = 3Wg(ry,12)
onde usamos h = 1.
Utilizando a relagao (1.25) temos
1
5(1 + S1.SQ)\I/S(I‘1,I'2) = [S (S + 1) — 1} \115(1'1, I‘Q). (1.26)

Definimos um operador que possui autovalor E(S = 0) no estado singleto e E(S = 1) no

estado tripleto, teremos

H\I’S:()(I‘l,rg) = E(S = 0)\11520(1‘1,1'2) = (E + K + J)\Ilszo(rl, 1‘2) (1.27)
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'H\I/S:1(r1,r2) = E(S = 1)\115':1(1‘1,1‘2) = (E + K — J)\Ifszl(l‘l,rg) (128)

Podemos reescrever o Hamiltoniano (1.20) da seguinte maneira

J
H=H"+ (K- 5) —JS1.8, (1.29)

tomando como constante os dois primeiros termos da Eq. (1.29), ficaremos
H = cte — JSl.Sg

e redefinindo a constante para o ponto zero das energias, ficamos para o par dos dois elétrons

interagentes o seguinte Hamiltoniano efetivo.
M= 7S, (1.30)

O Hamiltoniano dado pela Eq. (1.30) foi obtido de forma simples para o caso de uma
molécula diatomica. Para o caso de um sistema com N particulas interagentes, consideramos
apenas interacoes coulombianas. As fungoes de onda do sistema apresentam propriedades de
simetria bem definidas e realizando uma combinacao de pares de ligacGes distintas na rede

podemos generalizar o Hamiltoniano na forma

H=-> Ji;S;i.S; (1.31)
(1,3

onde o somatério é feito sobre todos os pares (ij) da rede cristalina e S; = (S¥, SY, S7) é o
operador de spin no sitio 2. A Eq. (1.31) é conhecida como modelo de Heisenberg isotrépico, pois
as trés diregOes no espago apresentam a mesma probabilidade de orientacdo. O Hamiltoniano
acima, Eq. (1.31), foi derivado por meio da aproximagao de Heitler-London, que é usada na

teoria das moléculas com ligacoes covalentes.
Os materiais magnéticos encontrados na natureza sao, com raras excegoes, antiferromagnéti-
cos. O estado fundamental (7' = 0) do Hamiltoniano de Heisenberg ferromagnético (J > 0) cor-

responde a todos os spins alinhados paralelamente. Por outro lado, o estado fundamental deste
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Hamiltoniano quéntico antiferromagnético nao corresponde aos spins orientados antiparalela-

mente (estado de Néel), pois este ndo é auto-estado do Hamiltoniano. Existem uma infinidade
N

de estados de spins orientados de tal forma que S* = ) S7 = 0, que devem combinados para
i=1

formar o estado fundamental do sistema. A diﬁculdadé em estabelecer um estado fundamental

é o maior problema teérico que surge no estudo do antiferromagneto Heisenberg.

A interagao de troca (exchange) se caracteriza pelo fato de ser independente da orientagao
dos spins, ou seja, o Hamiltoniano de Heisenberg apresenta simetria de rotacao dos spins. Os
tipos de estrutura cristalmagnética sao determinadas pela natureza e magnitute das interacoes
entre os momentos magnéticos dos fons que formam o cristal. A interagdo de troca, de origem
eletrostdtica responsdvel pelo ordenamenento na matéria, é de natureza isotrépica, nao sendo
capaz de definir alguma orientacdo dos momentos magnéticos com respeito aos eixos cristalo-
graficos mas ela produz um ordenamento mituo dos spins em vdrios sitios da rede. O fato de
que a distribui¢ao de spins ordenados é sempre orientada numa dada diregao (eixo de facil mag-
netizagao), definida com respeito ao eixo cristalino, devemos assim ter algum tipo de interagao
que torne o Hamiltoniano de Heisenberg anisotrépico. Fisicamente, as interagoes magnéticas
(dipolar, quadrupolar, etc) sdo responsdveis pela existéncia da anisotropia magnetocristalina,
que se manifesta com a dependéncia da energia do cristal nas orientacées dos momentos mag-
néticos dos fons com relagao ao eixo cristalino. podemos dizer que num cristal existem campos
magnéticos efetivos internos que tendem a orientar os momentos magnéticos numa dada di-
recao privilegiada. Este campo pode alterar alguma vezes as orientacoes mituas dos momentos
magnéticos dos dtomos, desta forma distorcendo a estrutura magnetocristalina.

O magnetismo dos elementos de transicao do grupo ferro é sempre associado ao momento
magnético dos spins. Isto ocorre porque nos cristais, formados por estes elementos, o campo
cristalino geralmente remove a degenerescéncia orbital do estado eletréonico responsdvel pelo
magnetismo. Como o valor esperado momento orbital de um estado nao degenerado é zero,
verifica-se 0 que convencionou chamar quenching do momento orbital, isto é, numa primeira
aproximagao a susceptibilidade estdtica nao recebe contribuicao do momento orbital. Esta
contribuicao apenas aparece se levarmos em consideracgao a interagao spin-érbita, que é descrita

pelo seguinte Hamiltoniano:
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Hsr = Zf(ﬁ)figi, (1.32)

—

N
onde & (r;) = le% gx, V (r;) € a energia potencial elétrica (ntcleo-elétron), L; e S; sao os

operadores momento angular orbital e spin, respectivamente.
Usando teoria de pertubagao de 2% ordem para o termo dado pela Eq. (1.31), podemos

reescrever o Hamiltoniano efetivo devido a interagao spin-érbita por

Her = 3 S AN S2S?, (1.33)

i o,
R (DT <Z‘Lf 0>
Z By - E

sendo

(1.34)

o tensor de anisotropia, El0 ¢é a auto-energia do Hamiltoniano nao perturbado.

Devido a interagao spin-érbita ficamos com o seguinte Hamiltoniano anisotrépico

H=3 3 J;Se8% + X AP ses),
(1,5) @ i af

onde o segundo termo contém a anisotropia de fon nico, que é o campo cristalino gerado sobre
o sitio 7. Por exemplo, a anisotropia ortorrémbica considera apenas os termos diagonais de A?ﬁ ,

ou seja, A?B = D0, — E(0ga — 0yy), € 0 Hamiltoniano ficara

H= Y 5080850 + DY (S5 + BEX [(59) = (81)7].

(ij) @ i
Em particular, considerando E = 0 (anisotropias uniaxiais), obtermos dois casos: para D > 0
os spins preferem, o minimo de energia, o plano xy; e no caso D < 0 a preferéncia dos spins é
a direcdo z (axial).

A interagao spin-6rbita, também, pode induzir anisotropia na interacao de troca, Eq. (1.31).
Segundo van Vleck [47], anisotropia uniaxial deste tipo tem origem no acoplamento dos momen-
tos orbitais dos dtomos adjacentes, que nao sé da orientacao relativa dos dois momentos, como
também d& orientacao destes com relacao ao eixo que une os dois dtomos. Em termos de spins,

esse acoplamento pode ser simulado por uma interacao dipolar. Neste caso, a perturbacgao é
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dada por W;; = £ (1) Li.g)j + )\Li.?i, portanto, o Hamiltoniano efetivo ficara

H=—3 LI ses], (1.35)
(ing) o8

onde Jgﬂ é a interagao entre os sitios 7 e j associados as diregoes « e 5 dos spins. O Hamiltoniano
(1.35) generalizado contém alguns limites particulares dependendo das intensidades de J7*
(vamos considerar apenas o termo simétricos, vejamos: i) modelo Heisenberg isotrépico (J# =
Jij, @ = z, j, z), i) modelo xy ou planar (J;3* = Jf/jy >> J7Z) e iii) modelo de Ising (J77
>> JE g,

ij 0 Yij

1.2 Motivacao do Trabalho

1.2.1 Supercondutividade

Em meados de 1908, Heinke Karmeling Onnes, observou que diminuindo a temperatura o mer-
cirio passa de um estado resistivo normal a um novo estado denominado de estado supercon-
dutor, no qual a resistividade é nula abaixo de uma dada temperatura critica de T, = 4,2K. A
supercondutividade é um dos descobrimentos mais fascinantes da ciéncia nas ltimas décadas.
Pertence a familia dos descobrimentos da fisica capazes de modificar o modo de viver do ser
humano, assim como foi o magnetismo no século 600 a. C.

No ano seguinte & descoberta da supercondutividade no mercirio, Onnes e seus colab-
oradores verificaram que o estanho e o chumbo também apresentam esta propriedade, com
temperatura critica de 3,7 K e 7,2 K, respectivamente. Estes resultados demonstraram que a
superconduvidade n&o era uma propriedade exclusiva do mercirio. Até os meados do ano 1980,
o valor maximo da temperatura critica foi sendo lentamente elevado até atingir cerca de 23 K
para a liga de niébio NbgGe. Desde entdo, o nimero de sistemas supercondutores, com as mais
variadas caracteristicas foram sintetizados. Por esta descoberta da supercondutividade, Onnes,
em 1913, recebeu o Prémio Nobel de Fisica. Em 1933, Meissner e Oschenfeld verificaram exper-
imentalmente que um supercondutor se comporta de maneira que nao permite que exista um
campo de indugao magnética em seu interior (efeito Meissner-Oschenfeld). Como conseqiiéncia

deste ltimo efeito, um material supercondutor colocado sobre uma plataforma de um campo
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magnético ndo muito intenso (fma) tem a propriedade interessante de levitar. Dizemos numa
linguagem técnica do magnetismo, que um supercondutor é um diamagneto perfeito (x, = —1).
Uma outra observagao experimental feita também por Onnes, estd relacionada a destruicao das
propriedades supercondutoras quando submetido a intensos campos magnéticos.

Até a década de cingiienta, diversas propriedades fascinantes foram descobertas experimen-
talmente nos materiais supercondutores, onde apenas teorias fenomenolégicas eram propostas.
Somente em 1957, que uma teoria microscépica foi formulada por Bardeen, Cooper e Schrief-
fer (conhecidada hoje em dia como teoria BCS), e, portanto, explicou satisfatoriamente todas
as propriedades dos supercondutores descobertos até entao. Simplificadamente, a teoria BCS
consiste qualitativamente na formagao de pares de elétrons (pares de Cooper) correlacionados
e movendo-se sobre o material sem dissipacao de energia. A atracdo entre os elétrons dos pares
de Cooper é devido sobretudo a distorgao dos fons positivos da rede (vibragao de rede-fonon),
o que em baixas temperaturas (7' < T,) induz uma atragao efetiva entre os elétrons. Teorica-
mente falando, podemos estimar a temperatura critica 7. igualando a energia térmica kg7, com
a energia de rede (fonon) hw, o que obtem com esta teoria um limite maximo para T, ~ 25K.
Durante quase trinta anos nenhuma contribuigao (tedrica e/ou experimental) foi acrescida na
drea de estudo dos compostos supercondutores. Muitos laboratérios foram desativados, fisicos
migraram para estudar outros temas, e até previsoes pessimistas do final feliz deste capitulo
belissimo no campo da supercondutividade foram dadas. Produzir as propriedades super-
condutoras nos materiais tradicionais, que sao explicados microscopicamente através da teoria
BCS, tem um elevado custo financeiro para baixar temperatura da ordem de alguns Kelvin,
0 que torna impraticdvel o uso comercial em grande escala destes materiais. Pela formulacao
da teoria BCS, os fisicos Bardeen, Cooper e Schrieffer receberam o prémio Nobel de Fisica em
1972.

Em abril de 1986 foi anunciado o descobrimento de novos materiais supercondutores cerami-
cos que possuiam temperaturas superiores a T, = 25K, o que certamente a teoria BCS nao seria
capaz de descrever satisfatoriamente todas as suas propriedades. O descobrimento destes novos
tipos de materiais supercondutores (conhecidos atualmente como supercondutores em altas
temperaturas) foi realizado pelos fisicos Bednorz e Miiller no laboratério da companhia IBM

em Zurique, na Suiga. A composi¢ao do material cerdmico estudado foi BaLasCusO13.4, onde
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variando a concentragao de Ba, Berdnorz e Miiller encontraram uma temperatura méxima de
T. = 35K, e esta nova descoberta valeu o prémio Nobel de Fisica de 1987 a estes dois fisicos.
Vale a pena mencionar, que esta ceramica composta de cobre e oxigénio haviam sido estu-
dadas bastante nas décadas anteriores a descoberta, especialmente pelos fisicos fraceses Michel,
Er-Rakho e Raveau. Certamente, estes estudos preliminares influenciaram nas pesquisas de
Bednorz e Miiller. Estes compostos tém uma caracterfstica estrutural marcante de seqiiéncia
de planos atémicos com composicao CuQs, que sao responsdveis pelas propriedades eletronicas
da fase normal e pela supercondutividade. Entre estes planos existem camadas atomicas con-
tendo La, Ba (ou Sr) e o oxigénio que atuam como reservatério de cargas. Espalhamento de
néutrons indicam que o composto puro LasCuQOy4 é um antiferromagneto Heisenberg, onde os
cobres (spin %) localizados nos vértices de uma rede quadrada interagem com um acoplamento
forte (fraco) no plano (entre planos) de CuO;y. Dopando este composto com elementos alcalinos
(Ba, Sr)[por exemplo, Las_,Ba,CuQy), os fons de oxigénio situados entre os dtomos de Cu
no plano apresentam um desbalanceamento de carga, induzindo assim um spin efetivo o = %
que interage (aleatoriamente) ferromagneticamente com estes dtomos Cu, provocando desta
maneira conflito de orientagdo de spins entre os dtomos Cu no plano (efeito de frustragao).
Este efeito competitivo (frustracdo) de interagao nos planos de CuQOz causa uma redugao dras-
tica na ordem antiferromagnética do sistema, que conseqiientemente a temperatura de Néel
(Tv) diminui & medida que a concentragao de buracos aumenta, se anulando no valor critico z..
Para = > x., a fase supercondutora aparece, onde as correntes oriundas dos pares de Cooper
nos planos de CuQs interagem via energia de exchange. Na Figura 1.3 apresentamos o resultado
experimental do diagrama de fase no plano T' — = para o composto (Laj—zBaz), CuOs.
Quase que imediatamente apds o antincio do descobrimento dos supercondutores em altas
temperaturas muitos grupos espalhados no mundo procuravam temperaturas mais elevadas.
Um destes grupos mais atuante era do professor Pau Chu, da Universidade de Houston, que
foi o primeiro a dar conta da importancia do descobrimento de Bednorz e Miiller. O professor
Chu logo encontrou uma temperatura de T, = 57K, quando este material era submetido a uma
elevada pressao. Em fevereiro de 1987, Chu anunciou que havia encontrado um novo composto
ceramico (Y BaaCuzOs4,) que tinha uma temperatura critica maior do que 90K. Vérios outros
grupos ao redor do mundo conseguiram reproduzir este alto valor para T, = 90K nestes ma-

~
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Figura 1.3: Diagrama de fase do composto (Lai—,Bas), CuOy. As fases antiferromagnética e
supercondutora estao indicadas por A.F e S.C., respectivamente [29].

teriais supercondutores cerdmicos. Na Figura 1.4 apresentamos, esquematicamente, a evolucao
dos valores de T, nos materiais supercondutores desde 1908 até final da década de noventa. Por
outro lado, mesmo com este grande avanco experimental na corrida da descoberta de compostos
supercondutores com 7. > 25K (alto 7;), uma teoria microscépica ainda nao foi proposta para
explicar todas as propriedades destes novos materiais. Um ingrediente fundamental presente
nos compostos supercondutores formados por planos de CuQs é o antiferromagnetismo, e que
aparentemente se manifesta na fase supercondutora (x > x.) formando os pares de Cooper no
plano de CuOs.

Do ponto de vista tedrico, a fase isolante (AF) das ceramicas supercondutoras é descrita
numa primeira aproximagao por um modelo de Heisenberg, onde os fons de cobre (spin ?) no
plano (entre planos) interagem antiferromagneticamente com um exchange J4 ()\J A, A 10*5)
e os buracos de oxigénio (spin o) interagem aleatoriamente com os spins nodais de Cu no plano,

e que matematicamente pode ser modelado pelo seguinte Hamiltoniano:

H=>Ji5.5 - Y J5a.5;, (1.36)
(i) G50y
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onde Ji‘? = Ja e AJ4 quando (i, j) € zy e eixo z, respectivamente, Jg é uma interagao aleatdria

que pode ser mapeada pela seguinte distribuigao (quenched) de probabilidade:

P (J5) =ps (Jf —Jr) + 1 =p) s (J) . (1.37)

onde p é a concentragao de buracos (x = 2p).

Devido as dificuldades teéricas para estudar o modelo quantico, Eq.(1.36), e desejando
elucidar qualitativamente a influéncia da frustragdo no diagrama de fase no plano T' — p para
os compostos ceramicos formados por planos de CuOy na sua fase isolante (AF), de Sousa e
colaboradores [30, 31, 32] tém substituido as varidveis de spins i (o;) por varidveis de spins
de Ising S7 (07), o que simplifica enormemente a andlise teérica. Dependendo do valor do
parametro de frustagao a = % conseguimos reproduzir qualitativamente o comportamento da
temperatura critica T (p) dos compostos ceramicos. Assim sendo, justifica, a priori, o uso do
modelo aleatério acima usando a simetria Ising para entender as propriedades magnéticas dos
compostos ceramicos formados por planos de CuO na fase isolante (AF). A fim de ilustragao,
na Figura 1.5 apresentamos os resultados do diagrama de fase obtido teoricamente via teoria do
campo efetivo e que é comparada com as medidas experimentais do composto Y BasCuzOgy,
onde certificamos a boa concordancia qualitativa teoria-experimento. Assim sendo, o modelo
de Ising aleatério é capaz de explicar, qualitativamente, as diversas propriedades magnéticas

nas ceramicas supercondutoras formadas por planos de CuQOs na fase isolante.

1.2.2 Filmes Finos

Filmes finos sdo camadas delgadas de material condutor ou nao, depositadadas sobre sub-
stratos de qualquer natureza. Estas camadas possue espessura que pode variar de alguns
angstrons a dezenas de microns (1um = 107%m). Os filmes finos sdo feitos de materiais do
tipo isolantes, metais, semi-condutores ou supercondutores, dependendo da aplicacao a qual
serd submetido o material. De acordo com a espessura e estrutura formada de um filme pode
ser classificada por filme ultrafino (< 5pm), filme fino (> 5um), filme (10 — 100pum), folha
(0,1 — Imm) e lamina (> Ilmm). Filmes finos podem ser utilizados na fabricacdo de midia

magnética (disquetes, discos rigidos, etc.), na fabricacao de sensores de campo magnético (fo-
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Figura 1.4: Evolugao da temperatura critica desde a descoberta da supercondutividade em 1911
at € 1990. As linhas horizontais indicam as temperaturas dos liquidos refrigerantes necessdrios

para alcangar baixas temperaturas [34].
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30



todiodos, fototransistores, cabegas de leitura magnética e microtermopares), na ampliagao e
processamento de sinais (circuitos integrados, transistores, diodos, capacitores, resistores, etc.).
A utilizagao de materiais na forma de filmes finos apresenta diversas vantagens como menor
tamanho, menor peso e ficil integracao a tecnologia do circuito integrado, além de varios bene-
ficios, como baixa voltagem de operacgao, alta velocidade e a possibilidade de fabricacao de
estruturas em nivel microscépico. Além dos filmes finos tradicionais formados por elementos
magnéticos (Ni, Fe) temos os filmes finos que sao constituidos de camadas de material ceramico
com espessura ainda abaixo de 1mm, suportados por um substrato. Mudancas tanto no con-
teido do oxigénio como na composicao de diversas cerdmicas tém um papel importante na
definicao de seu comportamento supercondutor, isolante ou magnético.

Ressaltamos, ainda, como filmes finos, as multicamadas que sdo formados pelo empilhamento
alternado de diferentes tipos de materiais em substratos diversos. Materiais deste tipo nao
sao encontrados na natureza e somente podem ser preparados artificialmente por técnicas de
crescimento de filmes, sdo as chamadas super-redes magnéticas.

O presente trabalho estd inserido no projeto sistema de baixa dimensionalidade, na drea
de pesquisa filmes finos e tem como objetivo principal investigar o diagrama de fase do com-
posto supercondutor Las_,Ba,CuQOy4, na fase isolante, na forma de filme de tamanho [. O
modelo proposto é o de Ising de Spin % (simula a interacao cobre-cobre), numa rede cubica,
onde entre os vértices da rede coloca-se um spin decorador aleatoriamente distribuido (simula
o fon de oxigénio no plano cobre-oxigénio) de valor % e interage ferromagneticamente com o0s
fons de cobre, provocando assim o fendomeno da frustacdo. Usaremos a técnica do operador
diferencial em aglomerado com um fon. A motivagao deste trabalho reside nos recentes resulta-
dos experimentais desta ceramica supercondutora na auséncia de buracos de oxigénio no plano
cobre-oxigénio.

Virios trabalhos experimentais e tedricos ja foram desenvolvidos para o estudo das cerdmicas
supercondutoras ([35] a [46] ). Entre eles destacamos o de Fuchs et al. [46] e Chen et al.[43].

Recentemente, Fuchs e colaboradores [46] estudaram o diagrama de fase do filme fino
ceramico Lag7Ap3C003 (A = Ca, Sr, Ba). A temperatura de Curie 7 foi estudada em funcao
da espessura do filme (d) para 400 nm > d > 2,6 nm (Figura 1.6). Analisaram a temperatura

do bulk, obtendo um valor de T, = 240 K. Verificar-se que para valores de d < 100 nm a tem-
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Figura 1.6: Temperatura critica em fun ¢ao da espessura do filme fino supercondutor [46].

peratura de Curie aumenta de 180 K a 220 K, tendendo a temperatura do bulk para d > 100
nm.

Chen et al. [43], analisaram o comportamento da temperatura critica em fungao da espes-
sura (tamanho do filme) em um filme fino ceramico (001) Laj g5570,15Cu04, considerando o
crescimento do filme ceramico devido a dois tipos de substratos (SrLaAlO4 e SrT;03), com
base no modelo t-J e compararam o modelo qualitativamente com dados experimentais e para
determinar esse modelo tedrico usaram a teoria BCS. Estudaram, assim, o comportamento de
T, em fun¢ao da concentragao de buracos no plano CuOy (Figura 1.7), & tensdo € (compressao
e expansao) em fungao da espessura do filme (Figura 1.8) e a temperatura critica em funcao da
espessura do filme (Figura 1.9). Encontraram a temperatura critica T, de 41,3 K para o filme
cerdmico com espessura de 50 nm quando acrescentado ao substrato SrLaAlOy4, enquanto que,
para o substrato Sr7T;0s3 foi estimado 34,7 K (Figura 1.6) e comparando os resultados estimados

verificam que se ajustam com os experimentais.
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Figura 1.7: Temperatura critica T, em funcao da concentracao de buracos no plano CuOs com
diferentes valores de voltagem [43].
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Figura 1.8: Tensao ¢ (compressao e espansao) em fungao da espessura da cerdmica condutora
Lay 85570,15CuO quando acrescentado os substratos SrLaAlO4 e SrT;03 [43].
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Figura 1.9: Temperatura critica em fun ¢ao da espessura da ceramica supercondutora (001)
Laj 85570,15Cu04 acrescentando os substratos SrLaAlOy (linha s 6lida) e SrT;03 (linha trace-
jada). Os triangulos abertos e cheios sao dados experimentais para o crescimento da ceramica
condutora Laj 9Sro1Cu0y4 acrescentado os substratos SrLaAlO4 e SrTi03, respectivamente.
Os dados experimentais da Laq,g5570,15Cu04 acrecentando Sr1703 sao marcados por sinais
positivos. Os circulos abertos e fechados representam os pontos dos dados experimentais
do crescimento da ceramica Laigs5570,15Cu0s quando acrescentado os substratos Sr7Ti03 e
SrLaAlOy, respectivamente [43].
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Capitulo 11

Métodos Aproximativos

2.1 Consideragoes Gerais

Devido a existéncia de muitas particulas (spins) interagentes na matéria, o cdlculo exato da
fungao de partigao para modelos de spins [1] fica impossibilitado na sua grande maioria. O
primeiro passo para estudar as propriedades magnéticas dos mais variados modelos (Hamilto-
nianos) é usualmente a aplicagdo de uma teoria de campo efetivo [2]. A aproximagao de campo
meédio (MFA), escrita nas suas diversas formas (campo molecular, desigualdade de Bogoliubov,
interagao de longo-alcance, Bragg-Williarns), consiste na mais simples metodologia usada para
estudar fenémenos criticos, onde o conceito de campo molecular introduzido inicialmente por
Weiss [3] para descrever o ferromagnetismo e posteriormente por Néel [4] para o antiferromag-
netismo, constitui ainda técnica muito utilizada na literatura [5].

Desejando melhor elucidar a potencialidade de algumas teorias de campo efetivo, vamos

calcular 7T, do modelo de Ising com dois estados descrito pelo seguinte Hamiltoniano:

H=—-J ) oioj, (0, ==%1), (2.1)

<ij>
onde a soma ¢é feita sobre os primeiros, vizinhos (z) e consideramos o caso ferromagnético J > 0.

Podemos reescrever o Hamiltoniano (2.1) na forma
H=—-> Hi(o;)0i, (2.2)
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—
sendo H; (0;) = +J ) 0, L7 © “campo” interno aplicado no spin o; e 6 € o vetor primeiro
5
vizinho.
Dada a dimensao d e a topologia da rede, usando o Hamiltoniano (2.2) teremos como ponto

de partida o célculo da fun¢ao de particao

z - {Z} 6—57"({01‘})’ (2.3)

onde {o;} representa as 2V configuracoes possiveis de spins numa rede cristalina.

Para as redes 1d (z = 2) e 2d [quadrada, z = 4] a fungao de partigao (2.3) foi obtida de
forma exata, sendo que o caso 1d nao exibe ordem de longo-alcance (magnetizacdo espontanea
nula) em temperatura 7' > 0. Posteriormente a solugao exata do modelo de Ising numa rede
quadrada na auséncia de campo magnético por Onsager [6], outras redes bidimensionais (tri-
angular, honeycomb, kagomé) também foram estudadas de forma exata [1] . No caso de redes
tridimensionais (3d), o modelo de Ising nao é solivel exatamente, mas resultados de simulagao
de Monte Carlo [7] sao considerados como solugao exata (rigorosa).

A primeira tentativa de estudar transi¢ao de fase modelo de Ising foi dada por Weiss formu-
lando a teoria fenomenoldgica do campo molecular. Numa visdo moderna, a teoria de campo
molecular (ou médio) pode ser interpretada como aproximando o campo local H;(o;) por uma

média, ou seja,

HMEA = (H; (0,)) = 2Jm, (2.4)
onde m = (0;) V i &€ a magnetizagdo por spin e z é o nimero de coordenagao. Substituindo
Eq. (2.4) na funcao de particdo Eq. (2.3) podemos obter através de derivagdo a magnetizagao
m(T") que é dada por

m = tanh(zkm), (2.5)

onde k = BJ. No limite m — 0, obtemos da Eq. (2.5) a temperatura critica 7. por

keT. _
J - )

(2.6)
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onde para a rede 1d (z = 2) encontramos erroneamente um valor finito para % =2(T. =0

é a solugao exata) e para a rede quadrada (z = 4) kB—JTC = 4 que é comparada com a solugao

kBJTC = 2,264... obtida por Onsager[6]. Fisicamente a explicacao da existéncia de ordem

exata
de longo-alcance (7. # 0) para o modelo de Ising 1d obtida via aproximagao de campo médio
(MFA), pode ser dada quando analisamos a criticalidade do modelo de interagao de longo-

alcance descrito pelo Hamiltoniano

J J 2
H= N Z 0i0j = — 55 200 (2.7)
(4:4) i
onde a normalizacao % na Eq. (2.7) é devido a preservar a extensividade da energia interna
(isto é, % = p € finito para N — o0). O modelo (2.7) é resolvido exatamente e obtem-

se uma expressao auto consistente para a magnetzagao do tipo o MFA, Eq. (2.5), ficando a
dimensionalidade da rede mascarada por causa do alcance infinito das interagoes. Portanto,
mesmo uma rede 1d, MFA significa que em média um dado ifon interage com todos os sitios
da rede e consequentemente a ordem de longo-alcance serd estabeleciada para T < T, em
qualquer dimensao. Dizemos, entao, que a solucdo MFA é exata no limite z — oo (k’j—JTC = 1)
e se definirmos uma rede hipercritica como z = 2d, MFA ¢é considerada a solucao exata em
dimensao infinita (d — c0). A MFA apresenta melhores resultados quando tratamos redes 3d,
pois temos menores flutuagoes de spins. Segundo o critério de Ginzberg [8], as flutuagoes serdo
irrelevantes para dimensoes superior a d. = 4 (d > 4) onde os expoentes criticos de campo
médio ( f = %, vy=1,a=0,=3,n=0,v= %) sdo considerados exatos.

Varios métodos aproximativos tém sido propostos na literatura [2], neste trabalho desen-

volveremos a técnica do operador diferencial, proposta anos atrds por Honmura e Kaneyoshi [9]

e aplicada em diversos sistemas de spins.

2.2 Técnica do Operador Diferencial

A técnica do operador diferencial foi proposta por Honmura e Kaneyoshi [9], e é baseada no
uso da identidade matematica e*P+ F(z) = F(x + a) (onde D, = % é o operador diferencial),
dando uma nova abordagem as identidades de Callen [10], facilitando assim o manuseio das

varidveis de spin 1/2 .
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Esta técnica era aplicada somente em modelos de Ising, até os meados do ano de noventa,
mas depois com a generalizagao em aglomerados maiores (com dois spins) a técnica foi aplicada,
também, para o modelo de Heisenberg de spin % ferromagnético [11, 12, 13] e antiferromagnético
[14]. O desacoplamento usado apresenta resultados satisfatérios em redes tridimensionais, e no
caso para redes bidimensionais encontra valores espirios no limite do modelo de Heisenberg
isotrépico, T, # 0 em contradi¢do com o teorema de Mermin-Wagner (7. = 0) [15]. Os resul-
tados usando a técnica do operador diferencial sao superiores ao de campo médio, que conduz
a resultados indesejdveis para temperatura critica, em rede 1d devido ao fato da teoria tratar
as autocorrelagoes de spin de forma aproximada, ou seja, <a?"> = (a¢>2n e <U?”+1> = <O’i>2n+1.
Para obtermos as expressoes de campo médio calculamos as médias térmicas direto nos argu-
mentos das fungoes hiperbdlicas. Outra maneira é fazer direto no Hamiltoniano a média na
soma de primeiros vizinhos. Portanto, a teoria do campo médio despreza as flutuagoes de spins e
também efeitos de auto-correlacées, em que encontra-se resultados que nao sao boas estimativas
para temperatura critica. A técnica do operador diferencial tem sido proposta para melhoria
dos valores da temperatura critica.

Vamos desenvolver a seguir a teoria de campo efetivo em aglomerado finito usando a técnica
do operador diferencial. Da mecénica estatistica de equilibrio, o valor médio de uma grandeza

A é definido por

Tr (Ae*BH)
AA=——— = 2.
(4) =~ (28)
com a funcao de particdo dada por
Z="Tr <676H> , (2.9)

onde T'r é o funcional traco no espaco de todos os spins. Sendo H um Hamiltoniano que descreve
um sistema qualquer com N particulas interagentes, podemos separa-lo em dois Hamiltoniano,

ou seja

H = Ho + Hey, (2.10)

onde Hq representa o Hamiltoniano de um aglomerado (€2) finito com n < N spins levando
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em conta as interacoes dentro do aglomerado e com a sua vizinhanca e H;Y representa a parte
restante (£2') que ndo possui spins do aglomerado €.

Seja O (2) uma fungao de varidveis dentro do aglomerado Q. Caso Hgq e H'Q, comutem,
[HQ, H’Q/] = 0, isto &, traco na Eq.(2.9) pode ser efetuado em dois passos: primeiramente o
trago sobre o aglomerado finito Trq e em seguida sobre os spins da vizinhanga nao pertencentes
ao aglomerado 2, que é denotado por T'ry. O valor médio da grandeza O (§2), segundo a

definicao da Eq.(2.8), é dado por

Tro Tro {O (Q) e P [HQJFHIQ’] }

0 (@) = , (2.11)
TroTro {eB[HQ+H9’] }
Ao assumir que Hgq e Hgl, comutam entre si, a Eq. (2.11) ficard reescrita na forma
Trey (e_BH;ﬂ> Trq {0 (Q) e FHa}
©0(9) = (2.12)

Trey (e_BHgl'> Trq{e fHa}

Trq {e‘BHQ }
Tro {e‘BHQ }

quadamente mediante as propriedades da separacao do traco e do Hamiltoniano, obtemos

T e~ PHa
(0(Q)) = %Tr {T Z’E*S{(S—)mfﬂ} }} (2.13)

Agora, multiplicando a Eq. (2.12) por um fator unidade e combinando ade-

Comparando a Eq. (2.13) com a definicao Eq. (2.8), temos que o valor médio de O () fica

reduzido ao calculo parcial no aglomerado finito, ou seja

Tro {0 () e M} > (2.14)

A Eq. (2.14) é exata para sistemas cldssicos, pois neste limite as varidveis de spin presentes
no Hamiltoniano comutam. Por outro lado, para modelos descritos por Hamiltoniano quanticos
esta equagao nao é exata [16] uma vez que |:HQ, H’Q/} £ 0.

Para ilustrar o uso da relacdo (2.14) e a técnica do operador diferencial, consideramos o

modelo de Ising de spin % na auséncia de campo externo descrito pelo Hamiltoniano:
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H=-J) oioj; (2.15)
(i-d)

onde J (J > 0 e J < 0 corresponde o sistema ferromagnético e antiferromagnético, respectiva-
mente) ¢ a interagao de troca e o; = £1.

Por simplicidades, consideramos um aglomerado com um spin. Portanto, neste aglomerado,

o Hamiltoniano (2.15) ficard

_BHI =K (E 0‘1+51> g1 = a101 (2.16)
01

onde 8 =1/kpT, K =5J e 3 & o vetor primeiro vizinho e

a; = K; 015, (2.17)
61

Da Eq.(2.14), podemos calcular a magnetizagao por spins, ou seja

. T?“l (Jlealal) . Jln Z1
"= <T1()> = ("5t 219

onde a funcao de particao Z; é dada por

Z1 = Tr1e"t = 2cosh(ay) (2.19)

Substituindo o resultado Eq. (2.17) na Eq. (2.18), obtemos

m = (tanh(a;)) (2.20)

A Eq.(2.20) foi primeiramente deduzida, através da técnica da fungao de Green dependente
de dois tempos, por Callen (1963) [10] para o modelo de Ising de spin %, e generalizada, em
1965, para o spin qualquer (S > %) por Suzuki [17] e com isso ficou conhecida na literatura
por identidade de Callen-Suzuki. A identidade de Callen-Suzuki foi primeiramente usada para

se obter funcoes de correlagoes e temperatura critica do modelo de Ising 2d pelo método da

expansao em séries de altas temperaturas [18]. Na mesma época, vdrios outros autores usaram
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esta identidade [19, 20, 21]. A Eq.(2.20) é exata, mas envolve uma média da tangente hiperbdlica
com argumento contendo varidveis de spin. A aproximagcao usual de campo médio (MFA),

consiste em tomar a média no argumento reduzindo assim a expressao aproximada

m =~ tanh <K > 01+?1> = tanh(zKm) (2.21)
K

onde no limite m — 0 (transi¢do de fase de segunda ordem) encontramos kB—JTC =K. ! =2z
Observe que para uma rede linear (z = 2), MFA obtém espuriamente um valor para T, # 0.

Usando a identidade e*P= F(z) = F(z + a), a Eq. (2.20) ficar4

z
m = <H eK01+?1Dw> tanh(z)|z—o (2.22)
IE

Agora, usando a identidade de Van der Waerden para spin %, isto é,

e V77147 = cosh(K Dy) + o, - sinh(K D,) (2.23)
a Eq. (2.22) ficara
z
m={1] [cosh(KDx) +o,7 smh(KDI)} tanh(z)]o—o (2.24)
R

Definindo os operadores Cy = cosh(KD,) e Sx = sinh(KD,), a Eq.(2.24) ficard reescrita

na forma

m = <12_1[ (C’k + JH?lSk) > tanh(z)|z=o (2.25)

5
A Eq.(2.25) ¢ de dificil manipulagdo matemética, pois envolve fungbes de correlages de
multi-spins, e para tratar as correlacoes de forma exata ¢ muito dificil (exceto para a cadeia
linear), pois precisamos resolver um conjunto infinito de equagoes acopladas. Nesta linha de
trabalho, o formalismo se depara com um problema de muitos corpos, que depende de uma
aproximagao para o desacoplamento.
Considerando a aproximacao onde todas as correlagoes de muitos spins sao desacopladas,

denominada de aproximagao de Zermite [23], ou seja
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(0305 0m) = (05) (05) .. (o) (i #j#...#£n) (2.26)

a Eq. (2.26) podera ser reescrita na forma aproximada

m = (Cy + mSk)” tanh(z)|y—0 (2.27)

onde foi usado o fato de que (o;) =m V i.
A fim de comparagdo, calcularemos apenas a temperatura critica, entdo no limite m — 0
da Eq. (2.27) obtemos
A1 (K.) = 2C7 1 Sy tanh () |10 (2.28)

kpTc
J

Resolvendo numericamente a Eq. (2.28), encontramos = 3,09 e 5,07 para as redes

quadrada (z = 4) e cibica simples (z = 6), respectivamente. No caso da rede quadrada podemos
comparar com a solu¢ao exata de Onsager [6] kB—JTC = 2,27 e arede ctibica simples com simulacao
de Monte Carlo|7] kB—JTC = 4,51. Outros tipos de desacoplamentos tém sido aplicados [24, 25,

26], onde resultados superiores de T, foram obtidos. Para uma rede linear (z = 2), da Eq. (2.28)

obtemos resultado exato T, = 0.

2.3 Filme fino: modelo de Ising

Na aplicacao técnica do operador diferencial em redes cibicas simples na forma de filme fino
de L camada, iremos estudar dois tipos de interacao dos spins dos vértices, a interacao com a
superficie (Js) e a interagao com as camadas internas (J) veja a Figura 2.1.

Usando o modelo de Ising como prototipo para descrever o filme fino, teremos entao o

seguinte Hamiltoniano

HZ—JSZO'iO'j—JZUZ’O'j (2.29)
(6,3) (6,5)

onde o; = £1. Para aglomerado com um spin, a Eq.(2.29) para a primeira camada (superficie)

n = 1 seré escrita por
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Figura 2.1: Rede Ctbica Simples na forma de filmes finos.

4 1
= —Js ‘71 Za Jal Zai)? (2.30)
K

=
0

Para a l-ésima camadas (segunda superficie), teremos

4 1
l l l -1
D= —Jsag) gaii? - Jag) g J§+32 (2.31)
é é

Para a n-ésima camada, teremos

4 1 1
K K

Usando as Egs. (2.8), (2.9), e (2.20) podemos escrever a magnetizacao por spin das seguintes

maneiras

m()_< (1)> <tanh KZO’ _’+KZU+§’ >

46



) = (o1 = (tanh &[S 00 1 K 5L

KL o) o

4 1
m® = <a§”> - <tanh KSZUI +K Z 3 > (2.34)
i r

onde K = 8J, Ks = fJs e B = 1/kpT, kp ¢ a constante de Boltzmann e T a temperatura
absoluta.

Aplicando a técnica do operador diferencial, ficaremos

4 KeoW_po L Ke®_Da
ml) = <H B | >tanh($)w0
5

4 ko p 1 got=Dp 1 peg(nt)

m" = <H Tt Rl ) D””> tanh(z)|,—o (2.35)
— — —
5 5 5

4 ! 2D,
m(l) — He 1+ 45 He 1+ 6 tanh(x”x:() (236)
K K

Definindo as = cosh(KD,), 8, = sinh(KD,), o = cosh(K D), 8;, = sinh(K D, ) e usando

a identidade de van der Waerden, as expressoes acima ficarao reescrita, por

m) = <]i[ (ozs + 0142?65) (ozk + 0' 6k> > tanh(z)|z=0
d

m® = <1§[ (Oés + J(lj_ 7 63> (Oék + U /Bk) > tanh(z)[z=o (2.37)

m™ = <]i (ak + U _ﬁk) (ozk + a 6k) (2.38)
5
(

oy + J(”H)Bk) > tanh(z)|z=o

Aplicando a aproximagao de Zernike, Eq. (2.26), ficaremos
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m® 2 (o, +m8,)" (on +m®3,) tanh ()], (2.39)
m") o~ (ak + m(”)5k> (ak + m(”_l)ﬁk) (ak + m(”H)Bk) tanh(x)|z—=o (2.40)

4
m) = (as + mgl)ﬁs) (Oék + m(l_l)ﬁk) tanh(z)|z=0 (2.41)

Expandindo em primeira ordem a magnetizagao (m = 0) e relembrando que um operador
funcional par vezes uma funcao fmpar, ird dar um termo igual a zero, entao as Eqgs.(2.39, 2.40

e 2.41) tornam-se

m® = A;m® 4 Apm®

m™ = Am™ + Bmt) 4 g1 (2.42)
m® = Aym® 1+ ApmED (2.43)
sendo
Ay = 4036 04 tanh(z)]—o
Ay = a;l,@k tanh(z)|z—0

A = 4a}p), tanh(z)|s—0

B = a}f, tanh(z)|z—0

Podemos rearrumar as expressoes acima na forma de um sistema de equagoes lineares ho-

mogéneas, ou seja,
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(AH — 1)m(1) + Alzm(z) =0
BmW + (A —-1)m® + Bm® =0

Bm® 4+ (A — 1)m® + Bm®+) =

(AH - 1)m(l) + Algm(lfl) =0
ou na forma simplificada
([ (A1 = D)m® + A15m® + 0m® + 0m® + 0m® + ..+ om® =0

Bm® 4 (A= 1)m® + Bm® 4+ 0m® 4+ 0m® 4 ... + om® =0
0m® + Bm® 4+ (4 — 1)m® + Bm® +0m® 4+ ... + 0m® =0

0m™ +0m® +0m® + 0m® + ..+ mD 4 (4, — 1)m® =0

Definindo
a = 2.44
i (2.44)
A—1
b = ——
B
teremos
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am® +m® 1+ 0mB +om® + .. +om® =0
m® +bom®@ +mB +om® + . +om® =0
0m® +m@ + omB +m@® 4 4 om® =0 (2.45)

0m® +0m® + .+ mED 4 am® =0

O sistema acima pode ser escrito na forma matricial, ou seja,

a 100 0 0 m)
1 b 100 0 m®
01 b 10 0 m®) 0
001 b 1 0 m®
0000 1 a), m® l
ou
AM; =0 (2.46)

onde A; é a matriz formada pelos coeficientes a e b e M; é a matriz das magnetizagoes de cada
camada.

Os valores criticos sao encontrados a partir da solugao nao trivial da equagao

det 4; = 0 (2.47)

As raizes da Eq. (2.47) serao encontradas através de métodos numéricos. Para isso temos
que encontrar uma relagao generalizada, e encontrar uma relagao entre a temperatura critica
do filme e o nimero de camadas que ele possui.

Usando o método de Laplace com o célculo de cofatores, encontramos a seguinte relacao

para matriz A;
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det A5 = (ab—1)*B; — 2a (ab— 1) By = 0
det Ag = (ab—1)* By — 2a (ab— 1) By + 2By = 0

(2.48)

det A; = (ab—1)*> Bj_4 — 2a(ab— 1) Bj_5 + a®Bj_g = 0

para n > 5. Na qual, B; é o determinante da matriz interna que apresenta somente coeficientes

b, definida por

b 1.0 0 . . . 0
1 10 0

B=|{010b1 . . .0 (2.49)
0000 . . . b

Deparamos novamente com um determinante e devemos encontrar uma outra relacao gen-
eralizada. Usando mesmo procedimento utilizando para a matriz A;, podemos encontrar a

seguinte relacao de recorréncia para B

B, =bB_1 — Bi_s (2.50)

onde [ > 1. Para encontrar By, utilizamos a software MAPLE 9, ou seja aplicando o comando

rsolve na relagao (2.50)

rsolve({b*B(l—1)—B(l—-2)—B(l)=0,B(0)=1,B(1) =b},B) (2.51)

sendo By = 1 e B; = b as condic¢oes iniciais. Resulta
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o N:;ﬁ{b [ <b+\/1b2f4>l+ <b_¢;ﬂ>’

(=) =) |}

Fazendo algumas manipulagoes algébricas chegamos a seguinte relagao de recorréncia

(2.52)

I+1 I+1
b+\/b2—4] - [b—\/b2—4] "
5 2

A Eq. (2.52) é vilida apenas para o caso em que b? > 4. Para b? < 4 realizamos a seguinte

substituicao
w= b —4=i\/4—p?
e
b=2cos0,
resultando
w=2isinb, (2.53)

substituindo na Eq. (2.52), obtemos

1 b4 2isin®] [b— 2ising]
B = — - |
27 sin @ 2 2

fazendo algumas manipulacoes algébricas encontramos

B = ﬁ {sin[0(1 + 1))} (2.54)
sendo
1,0
0 = cos 1(5)

Portanto, atraveés das Eqgs. (2.44), (2.48), (2.52) e (2.54), resolvemos numericamericamente

usando o método da absecao, obtemos os valores de temperatura critica do sistema composto
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Figura 2.2: Temperatura critica versus A para diversos tamanhos de filme L. O ponto de
interse¢ ao corresponde o ponto multicritico associado a transicao de fase bulk-superficie.

de equacoes acopladas.

Os resultados a seguir podem ser analisados tanto em funcao da espessura do filme como
também em funcao de um parametro que representa a relacdo de mudanca da superficie com o
bulk, que sera simbolizado por A = J,/J.

Como ja mencionamos, o sistema é formado por rede cibica simples na forma de filme fino
que contém dois tipos de interagoes, a interagao de superficie (J5) e a interacao de bulk (J), ou
seja, temos dois tipos de transi¢ao, a transicao de ordenagao da superficie e ordenagao do bulk.

Na Figura 2.2, temos o diagrama de fase no plano T' — A para diversos valores de L.
Observamos que existe um ponto multicritico A, = 1.30 onde todas as curvas cruzam, e que
para A < A, o sistema apresenta-se com o bulk ordenado e para A > A. a superficie é que
estd ordenada. Nota-se também que para este ponto multicritico equivale a uma temperatura
critica onde kpT./J = 5.08.

Na Figura 2.3, observamos vdrios tipos de temperaturas, a qual simbolizaremos por 7;7 por
temperaturacritica da superficie e T, é’ temperatura critica do bulk. Quando A < A, verifica-se

que a superficie estd desordenada, ou seja, T? > T¥. Quando A > A. o bulk desordenado, ou

53



7.0
\p=16
6.5
k
6.04D=¢5"
{p=1. E-\_
55 N, i -
1p=13 T . .
T/J 5.0 - . — = ;Ig——l——li
kB ¢ /- -”. p—1 ;I e
p=12" ——n
N
4.0 D=41s
354 D510
3.04
T T T T T T T T
4 6 8 10
Camadas (L)

Figura 2.3: Temperatura critica T, em fungao do tamanho do filme L para diversos valores de

A.

seja, T? < T5.

Os valores criticos obtidos nas Figuras 2.3 e 2.4 podem ser comparados com valores obti-
dos por Amazonas e colaboradores[27]. Eles analisaram o comportamento critico para virios
modelos entre eles o modelo de Ising, que foi analisado nesta se¢ao, usando a teoria do campo
médio. Nas suas anédlises obtiveram para a rede cibica simples na forma de filmes finos os
valores A, = 0.27 e temperatura critica T, = 5.84. Vale salientar para fins de comparacéoes, que
o parametro A usado por Amazonas e colaboradores foi A = J;/J, — 1. Verificamos que a difer-
enca nos valores deve-se a diferenca nas técnicas utilizadas, onde nossos resultados, que estao
apresentados nas Figuras 2.2 e 2.3, foram obtidos usando a técnica do operador diferencial.

No capitulo 3, iremos usar a técnica do operador diferencial em uma rede cibica simples na
forma de filme finos, considerando um novo parametro, o qual iremos denominé-lo de pardmetro
de frustragao que aparecerd devido a dopagem do sistema por um spin decorador, em uma certa
concentracao, que criard buracos de eletrons. Iremos analisar como as interagoes Js e J, descritas
pelo modelo de Tsing de spin 1/2, as temperaturas T2 e T? e o valor do ponto multicritico sdo

modificados devido a este spin decorador.
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Capitulo 111

Filme Fino de Ising Aleatoriamente

Decorado

3.1 Consideragoes Gerais

Os sélidos encontrados na natureza, ou mesmo aqueles sintetizados, em laboratérios, apresentam
de uma maneira geral algum grau de impurezas ou imperfeicoes quando comparados com uma
estrutura cristalina perfeita, caracterizando assim a desordem [1]. Quando um cristal perfeito
formado, por exemplo, por dtomos do tipo A é substituido aleatoriamente por outro do tipo
B, na hipétese de nao haver nenhum distirbio na rede cristalina formando uma liga do tipo
ApBi_;, (onde p é a concentragdo de dtomo A), dizendo ter uma desordem substitucional.
Este tipo de desordem, e que ocorre em muitos diferentes elementos em metais, semicondutores
e cristais idnicos ¢ de grande importancia na metalurgia e em outros campos da ciéncia dos
materiais. Em particular, e de interesse desta dissertacao, vamos admitir que o dtomo B seja
nao magnético e denotamos assim a liga A,B1_, de um magneto diluido. Dependendo da
concentragao de atomos nao-magnéticos (1 — p), a mistura pode atingir um limite em que a
impureza pode predominar e a ordem magnética do sistema diluido é destruida. Quando a
distribuicao de sistema diluido é destruida. Quanto a distribui¢do de dtomos na rede cristalina
podemos distingiiir dois tipos:

i) diluigao temperada: os dtomos magnéticos e nao magnéticos situam-se ao acaso nos sitios

(ou ligagdo) de uma rede cristalina, de modo que a probabilidade de um dado sitio (ou ligagao)
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esteja ocupado por um dtomo magnético é independente de outras ocupagoes e permanece
constante;

ii) diluigao recozida: a probabilidade de distribuigao dos 4tomos magnéticos é governada pela
mecanica estatistica e varia com a temperatura e outros parametros macroscépicos (campos),
e geralmente os sitios sao ocupados de tal forma que a energia livre seja minima.

A grande motivagao de se estudar sistemas desordenados, reside ao fato de ter se tornado
possivel controlar, de maneira adequada, as propriedades fisicas dos materiais através de vérias
técnicas de dopagem. Do ponto de vista tedrico, o maior interesse tem sido dado ao estudo
da criticalidade (temperatura critica e expoentes criticos) como uma fungao da concentragao.
Fisicamente, esperamos que a medida que diminuimos a concentragao de fons magnéticos (p),
a ordem magnética é gradativamente enfraquecida com a introducéo de cada vez mais fons nao
magnéticos sobre a rede cristalina.

Historicamente falando, os primeiros estudos tedricos em sistemas desordenados foram na
década de sessenta com os trabalhos pioneiros de Sato, Arrott e Kikuchi [2], Elliott[3] e Smart
[4]. Nesta época usava-se a aproximagao de campo médio (M FA), onde um comportamento

linear com a concentracao p foi obtida para a temperatura critica, isto é,

kT,
Lig] € = zp, (3.1)

onde z é o nimero de coordenacao. O resultado acima prediz, erroneamente, um valor para a
temperatura critica mesmo para pequenas concentracoes de dtomos magnéticos (p <<< 1), o
que certamente contradiz & intuicdo e aos resultados experimentais. Espera-se que T, diminua
com o decréscimo da concentracao, e que abaixo de uma dada concentracao critica p. a ordem
magnética é destruida (isto é, T, = 0 para p < p.).

Resultados rigorosos de expansao em séries [5] tém mostrado que a concentracdo critica pe
independe da simetria do Hamiltoniano, ou seja, p. (Ising) = p.(Heisenberg) = p. (zy), sendo,
portanto, uma propriedade da topologia da rede. No composto diluido, a ocorréncia de ordem
magnética depende da existencia de um aglomerado de tamanho infinito correlacionado, e que
em T = 0 a existéncia deste aglomerado em fung¢ao da concentragdo é um problema puramente

geométrico. Este aspecto geométrico na destruicao do aglomerado infinito em fungao da con-
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centragao ¢ conhecido como percolagao, e foi mostrado[6] que a concentragdo de percolagao
pe corresponde exatamente ao mesmo valor da concentracao critica obtida em 7T, = 0 para o
sistema dilufdo com uma dada topologia de rede.

A natureza da desordem pode também ser classificada em dois tipos: a desordem por lig-
acoes, onde ligacoes magnéticas conectando sftios vizinhos sao “quebradas” por introdugao de
algum tipo de fon diamagnético neutralizado o overlap das func¢des de onda entre os sitios.
Exemplo de desordem por ligacdo temos o composto Co(SpSei—p)2,n0 qual os dtomos de
cobalto (Co) interagem entre si via dtomos de enxofre (5) e silénio (Se). Outro tipo que temos
¢ a desordem por sitios, os dtomos magnéticos distribuidos numa rede cristalina sao substi-
tuido por dtomos magnéticos. Exemplo deste ltimo de desordem podems citar os compostos
MnyZni_pFy, RbaMnoFei_,Fy, Fe,Mg1—pCla, RboCopMgi_,Cla, etc. Um resultado impor-
tante demonstrado na teoria de percolagao [7] é que a concentragao de ligagoes (plc’) nao pode
exceder a concentracio de sitios (pf), istoé, p? < pS. Por exemplo, para uma rede quadrada
(z =4) temos p2 = 0,50 e pS = 0,59, rede triangular (z = 6) p2 = 0,347 e p? = 0,50 e rede
ctibica simples (z = 6) p2 = 0,25 e pi = 0, 31.

Apesar da concentracao critica p. independer do modelo, a curva critica T, (p) vai ser sen-
sivelmente afetada pelo tipo de simetria do Hamiltoniano. Para concentragdo p. < p < 1,
devido a forte anisotropia do spin numa tunica dire¢ao, o comportamento de T¢(p) para o mod-
elo de Ising 3d é maior do que o caso do modelo zy, e este por sua vez superior ao modelo
de Heisenberg, isto é, T (p) > Te¥(p) > TH(p). Na regido de baixas temperaturas ( ao redor
da concentragao critica ou percolagao), Stauffer [8] e Lubenski [9] mostraram que T.(p) para
os modelos xy e Heisenberg 3d decaem a zero segundo uma lei de poténcia na varidvel p — p,,

enquanto para o modelo de Ising 3d (ou 2d) temos uma lei logaritmica, ou seja,

TE M (p) o (p — o)/ Povt

(3.2)
T!(p) ~[~In(p—pc)] "

V:L'y,H

onde ®,, g = oy < 1 é o expoente de crossover, v*¥H

é o expoente critico térmico do
comprimento de correlagao (isto é, £ 1(T) =~ (T — T.)""*") e v, o expoente critico geométrico
(independe do modelo) associada & divergéncia do comprimento de correlagdo quando p — p.

(isto &, € (p) = (p — pe) 7).
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O expoente critico v (p) associado a divergéncia do comprimento de correlagdo ao longo
da linha critica T.(p) para um dado modelo magnético ndo ¢ em geral igual ao seu limite
puro v(1). O efeito da diluigdo pode afetar a classe de universalidade do sistema. Resultado
exato no modelo de Ising numa rede quadrada [10] tem indicado que v (p) = v(1) (e também
outros expoentes criticos), mostrando que a aleatoriedade nas ligagoes nao afeta a classe de
universalidade. Por outro lado, para o caso deste modelo tridimensional nao disponibilizamos
de resultados exatos, mas argumentos (fenomenolégicos, conhecido como critério de Harris [11],
tém indicado que, se o expoente critico do calor especifico no limite puro for negativo (« (1) < 0)
temos, para pequenas concentragoes de defeitos (p ~ 1), a igualdade entre os expoentes criticos
v(p) = v(1) (mesma classe de universalidade), que correspondem aos casos dos modelos xy
e Heisenberg 3d. No caso do modelo de Ising 3d, a (1) > 0 e segundo o critério de Harris
v (p) # v(1).

Um outro tipo de sistema magnético é o que apresenta interagoes competitivas, que teori-
camente serd objetivo deste trabalho. O estudo de sistemas com interagoes competitivas surgiu
inicialmente com a descoberta experimental, usando espalhamento de néutrons, de estruturas
magnéticas espacialmente moduladas, com configuracoes mais complexas que os casos anti-
ferromagnéticos e ferrimagnéticos [12]. Teoricamente, a origem destas estruturas magnéticas
moduladas estd na combinagao de dois efeitos: cooperagao e competicao. A cooperagao tende
a levar o sistema magnético, no regime de baixas temperaturas (7' < T¢), a assumir uma con-
figuragao (ordem) de spins, como, por exemplo, a ferromagnética e antiferromagnética. Por
sua vez, a competicdo, que pode surgir de diversas formas, tais como: presenca simultanea
de interagoes ferromagnéticas e antiferromagnéticas, aleatoriedade na distribuigao espacial dos
momentos magnéticos e/ou distribui¢ao aleatéria de interagdes de intercambio ( em intensidade
e em sinal), diluigao, T¢, pode, em determinadas circunstancias, fazer com que as configuragoes
magnéticas simples nao minimizem a energia do sistema, havendo a necessidade do aparecimento
de estruturas moduladas, as quais podem apresentar aspectos bastante complexos. Sobre estes
aspectos complexos, temos, por exemplo, o aparecimento de fases moduladas incomensuraveis
com o pardmetro de rede, surgimento de pontos multicriticos, um nidimero muito grande de
estados metaestdveis (vidro de spin), fases reentrantes, etc.

Por tris de todas essas manifestagoes estd um efeito, primeiramente identificado por Toulouse
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[13] denominado de frustragao. A frustragdo pode ser entendida como o conflito entre dois ou
mais tipos de interacoes experimentadas simultaneamente por alguns spins do sistema. Tal
conflito torna impossivel a satisfagdo simultanea da configuragdo de menor energia de todas
as interagoes. Na proposta inicial de Toulouse, a frustracao é uma propriedade espacial de
uma distribui¢ao aleatéria de interacgoes ferromagnéticas e antiferromagnéticas. Esse conceito
foi posteriormente estendindo por Anderson [14] para levar em considerac@o a possibilidade de
variacao aleatéria de intensidade, alcance e sinal das interagoes e natureza dos spins. Como um
sistema frustrado nao é capaz de atingir uma configuracao que satisfaca inteiramente os seus
vinculos desenvolve uma multiplicidade de estados igualmente insatisfatérios. Por isso um sis-
tema frustado apresenta metaestabilidade com efeitos de histerese e relaxacao com dependéncia
nas histérias térmicas e magnéticas da amostra.

Do ponto de vista tedrico, outro tema abordado de sistema competitivos é o estudo da
termodinamica e criticalidade de modelos decorados. Um modelo decorado pode ser construido
a partir de uma rede original (bravais), sobre o qual cada ligagdo ¢ ocupada por um spin
decorador. Estes modelos decorados foram primeiramente estudado por Syozi [15] na década
de cinquenta para determinar a temperatura critica da rede kagomé a partir do valor de T, de
rede honeycomb. Em 1954, Naya [16] estendeu o método para incluir os efeitos de um campo
magnético externo, conseguindo obter uma expressao para a magnetizacao espontinea da rede
kagomé a partir da expressao equivalente da rede honeycomb. Diversos a outros trabalhos em
modelos soliveis numa rede decorada tém sido feitos [17].

A partir da década de noventa, de Sousa e colaboradores [18, 19] tém estudado o modelo de
Ising decorado (2d e 3d) com interagdo quenched aleatéria, onde o compostos supercondutores
formados por planos de C,,02. O diagrama de fase no plano T-p ( p é a concentragao) de lig-
agao decorada) obtido teoricamente estd, qualitativamente, em concordancia com os resultados
esperimentais. Recentemente, Tavares [20] tem estendido os cdlculos [18, 19] para estudar as
diversas propriedades termodindmicas. Outros aspectos deste modelo decorado também foram
explorados, tais como, spin misto [21], campo transverso [22], campo aleatério [23] e efeito de
superficie [24]. Neste trabalho aplicaremos a técnica do operador diferencial, desenvolvida
por de Sousa e colaboradores [18, 19] para rede de Ising aleatoriamente decorada para estu-

dar o filme de Ising decorado, onde os efeitos de superficie e frustracao serao investigados nos
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diagramas de fases.

3.2 Modelo e Método

O modelo de Ising aleatoriamente decorado numa rede cibica simples na forma de filme fino
serd aqui estudado através da técnica do operador diferencial em aglomerado com um spin em

conjunto com a aproximacao de campo efetivo, e é descrito pelo seguinte Hamiltoniano:

AF qv g—v F v

<> <o yjr>
onde J;?F > 0 ¢é a interagdo antiferromagnética no plano formado entre os spins dos vértices
de duas sub-redes interpenetrantes, onde ¥ = A (spin para cima) e —v = B (spin para baixo),
isto simula as interagoes Cu-Cu no plano e entre planos. Numa estrutura de filme fino de
tamanho L os spins decoradores g; estao situados no meio da ligagdo dos spins dos vértices
com probabilidade p, interagindo com os spins vizinhos da rede através da varidvel aleatéria

independente Jfg cuja distribuicao é dada pela relagao:

P(IE) =po(Jf5 — T7) + (1= p)s(Jf)) (3.4)

sendo JI > 0 a interacdo aleatéria entre o 4tomo de oxigénio e os pares de cobre adjacentes
no plano C,.

A concentracao p de ligagoes decoradas é um nimero que varia entre 0 e 1, enquanto a
concentracao real x de dopagem de Ba, no composto puro Las_,Ba,CuO4 é um nimero entre
0 e 2. Entre as concentragoes existe uma correspondéncia um a um definida pela densidade de
buracos e p é x = 2p. Portanto, o modelo de Ising decorado aleatoriamente simula qualitativa-
mente os compostos cupratos supercondutores na fase isolante (antiferromagnética). No caso
puro (p = 0), o modelo (3.3) foi estudado preliminarmente por vérios autores [25].

Para descrever a criticalidade numa estrutura de um filme fino tendo como caracteristica a
presenca de interagoes ferromagnéticas aleatoria (J s 0) e antiferomagnético em cada camada
de um filme de tamanho [, J;?F = JA e JAF para interacoes no bulk e superficie (n = 1,1),

respectivamente. A interacdo entre planos é antiferromagnética, enquanto nos planos temos
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Figura 3.1: Rede citibica simples decorada na forma de filmes finos.

efeitos competitivos entre interagdes F' e AF' conforme estd esquematizado na Figura 3.1.
Para estudar teoricamente o diagrama de fase usaremos a técnica do operador diferencial

[26], desenvolvida anteriormente no capitulo 2 para o caso do filme fino Ising puro [25].
Consideramos aglomerados de um spin em subrede A, para um filme fino de tamanho [/, e o

Hamiltoniano (3.3) ficard escrito para a primeira camada n = 1 (primeira superficie) por

4
Y = 50 JAFZS H+JAF2512§ 21505 (3.5)

para camada n-ésima

4 1 1
A(n) n) AF B(n) B(n+1) B(n—1)
H" = J Z: S+ Z: S+ Z S Z JE ot = (3.6)
19 19 1)

e para finalmente para a camada n = [ (segunda superficie) teremos

63



4 1 4
All) _ <A AF B(l) AF B(l-1) s
H Y =57 L s Z S s+ Z S5 Z Jol (3.7)
) 1) 1)

Para calcular o valor médio para um spin na subrede A usamos a mecénica estatistica de

equilibrio, onde o valor médio desta grandeza é definida por

I {7

(B
(n)

onde m}’ ¢ a magnetizacao do n-ésimo plano na subrede A e T'ry ¢ o trago parcial no espaco

de apenas um spin.
A partir dos respectivos Hamiltonianos e a definicdo do valor médio acima, podemos ex-

pressar as magnetizagoes por spins por

A1)
1 _ 0ln Z;
m —_— (3.9)
4 aaf(l)
A(n)
) O0lnZ;
m\ = ==L (3.10)
A 8&{1(”)
¢ A(l)
! 0ln Z;
ml) = o (3.11)
Oa;
onde as fungoes de particdo para cada plano ZlA(l), Zf‘(l) e Zfl(n) sao dadas por
Zf‘( ) = Triem TSt QCosh(af(l)) (3.12)
22 = Tyt SH = 9 cosh(al™) (3.13)
e
Zf‘() Trie™ 1080 2cosh(a’14(l)) (3.14)
sendo . .
A(l AF B(1) _ 5 7AF B(2) F 1
—BJ: Z S =B g Si2+B 2 Jol (3.15)
5 é é
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4
Al _ AF O] AF B(i-1) F 1
a ") = —pJ; E:SH? BJ ZSH +B§_}:Js?al+? (3.17)
F

Portanto, substituindo o resultado Egs. (3.15), (3.16) e (3.17) nas Egs. (3.12), (3.13) e
(3.14), obtemos

mg) = <tanh(a’14(1))> (3.18)

m(An) = <tanh(a‘14(n))> (3.19)
e

mfi) = <tanh(a’14(l))> (3.20)

ou substituindo os coeficientes no argumento da funcao tangente hiperbdlica ficamos

1

4
mféll) — <tanh JAF ZslBilé ,BJAF ZSlBJEZ(S) +’BZ 1 L7 > (321)
K

—

)

4 1 4
(n) _ _ g JAF B(n) B(n+1) B(n—1) F n
my = <tanh 8J Z: S+ Z: S+ > S+ Zj JEo > (3.22)
) ) é

mﬁ>:<tanh BJAFZS BJAFZS e +52Jﬁa - > (3.23)

A equacao da magnetizacdo, dos tipos apresentadas acima, foi primeiramente deduzida por
Callen (1963) [27] para o modelo de Ising de spin % através da técnica da fungao de Green
dependente de dois tempos e temperatura, e generalizada, em 1965, para o spin qualquer (S > %)

por Suzuki [28] e com isso ficou conhecida na literatura por identidade de Callen-Suzuki.
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Aplicando a técnica do operador diferencial ( ver mais detalhes no capitulo 2) nas Eqs
(3.21), (3.22) e (3.23), ficaremos

4 AF ¢B(1) 1 AF ¢B(2) 4 F 51
1 —BJA ST 4D, —pJA STV D, +BJ =D
qu):<H6’ s 945 QCHE B 143 xl—[ 556 145 >tanh( )|x 0
r r

(3.24)
1
d 1)
4 _p7AF gB(n) 1 AF ¢B(n+1) 1 _ 5 7AF ¢B(n—1)
n) _ <H€ BJ SH?DQL.He BIAFS Dl.He BIArs YD
— — —
J A 0 J (3.25)
JEom D
He—w Iy x> tanh(z)|,_,
<
d
4 JAFSB(QD 1 JAFSB(tl)D 4 BJT. 0! _ Dz
mg) — <He BISTS 03 ’”He A 143 H $8 145 tanh(z)|,_, (3.26)
1) 1 é

Agora, usando a identidade de van der Waerden para spln =, isto &,

75" = coshy + S™ sinh~, as Eqs. (3.24), (3.25) e (3.26) ficarao reescritas por

(1)

my

4 1
- <H [cosh(BJSAFDI) - 570 sinh(w;‘FDx)} [] cosh(8JAF D)~
r r

(3.27)
Slig), sinh(3JAF D )];_[ {COSh(ﬁJ:{%Dm) + UL? sinh(ﬁJi%Dx)} tanh(z)|,_,
4 1
54) = <H [COSh(ﬁJAFDI) Sin sinh(3JAF D, )} I [cosh(BJAFDx)
K K
g sinh(8JAF D )} ll[ [cosh(ﬁJAFD )— S S sinh(8JAF D )] (3.28)
5
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0 _ AF B(1l) AF Lo AF
my = <H [CObh(,BJ D,) — SH- sinh(BJ2 D )} Hcosh(,&] D,)—
6 é

(3.29)
4
B(l-1) . AF F l . F
S1+? sinh(5J Dw)];[ [cosh(,BJs?Dx) +to % smh(ﬁJs?Dgg)}> tanh(z)|,_,
Fazendo ag,, = cosh(BJAD,), 6 = sinh(3JAFD,), a,, = cosh(BJAFD,), ,BAF =
sinh(874D,), ag, = cosh(BJ Dx), = sinh(87-D,), a, = cosh(8J5D,), B, =

sinh(ﬂJ%DI), as Egs. (3.27), (3.28) e (3. 9) ficarao na forma

146 AF

1 1
9] 1 [or o — 7] 1 o =78 ] @331)

4 1 4

o B( (1-1) 1

my = <1;)[ [aSAF_Sl+5 SAF}I?_I[ AF_SH_(S ﬁ ]Q[QSF+01+?BSF}> (3.32)
tanh(z)|z—0

As Egs. (3.30), (3.31) e (3.32) s@o de dificeis manipulagoes matematica, que envolvem
funcgoes de correlacées de multi-spins, e para tratar as correlagoes de forma exata é muito
dificil (exceto para a cadeia linear), pois precisamos resolver um conjunto infinito de equagoes
acopladas. Nesta linha de trabalho, o formalismo se depara com um problema de muitos corpos,

que depende de uma aproximacao para o desacoplamento.
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Considerando a aproximacao, onde todas as correlagoes de muitos spins sao desacopladas,

correspondendo a aproximacao de Zermite [29], ou seja,

(Si0...8n) = (S5) (5} .. {Sn) (i #j# .. £n) (3.33)

As equacoes das magnetizagoes poderao ser reescrita por:

1 1 4 2 1 4
mi‘) = (aSAF - m%)ﬁsAF> (aAF - m%)/BAF> (aSF + mg )BSF> tanh(x)|,_, (3.34)

mgl) = (aAF - mgb)ﬁAF>4 (aAF - mgﬂ—l)ﬁAF) (aAF B mgL—l)BAF) (3'35)

mg \*
(aF+m0 BF> tanh(x)|,_,

I ! 4 -1 I 4
mféx) = (aSAF - mSB)BSAF> (aAF — mSB )BAF) (ozSF + mé)ﬁsF> tanh(x)|,_, (3.36)

(2 2 (2

<Sf4("+1)> = mffﬂ), <SA(n71)> = mghl) e (o") = mén), na qual a magnetizagao do spin

onde foi usado o fato que SZB(Z)> = mg), <SB(H'1)> = mgﬂ), <al.> = mél), <S.A(n)> = m%),

3 7 2

decorador é dada por

1,1 1,1 1,0
mi" = (age +m{78, ) (0 +m"8, ) (3.37)

m(()”) = (aF —i—m%)BF) (aF —I—mg)ﬁF)

Fazendo a média configuracional das Eqs. (3.34), (3.35) e (3.36), ficaremos
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4 _
mi‘l) = \%sar — mg)ﬁ Ayp — mg)ﬁ Qgp + m(()l)ﬁ tanh( )|q; 0 (3.38)
SAF AF SF

mff) = (aAF —mg)ﬁAF)4 (aAF —mB+1)ﬁ ) ( Qup —mg_l)ﬁAF) (3.39)

m = (o, —m5_ ) (0 —mb 8 ) (@ +mB,, ) tanh(@)l,,  (3.40)

1 _ _ = 1) (1)=2
mé) = [O%F + B, ( @ —|—m59)) + m( ) %)BSF} tanh(z)|,_, (3.41)
m(()n) = [@i +a.B, (mff) + m?) + mf:)mgl)ﬁ ] tanh(z)],_, (3.42)
. — 3 =2
m(()l) = [aEF + a0, (mg) + mg)) + mx)mg)BSF] tanh(z)|,_, (3.43)

Na auséncia de campo externo atuando sobre o filme, podemos assumir as seguintes condicoes

de contorno:

(n) _ (n) ’

Mmp" = —My

m(()") =0
n=12,..L (3.44)

Assim, as Egs. (3.38), (3.39) e (3.40) ficarao

1 1 4 2 _
mi‘) = (asmw + m(A)ﬁSAF> ( o+ mi‘)ﬂ F) O/éF tanh(z)|,_, (3.45)
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mgl) = (aAF + m%)ﬁAF>4 (aAF + mf:+1)ﬁAF) (aAF + mglil)ﬂAF> (3.46)

_4
a tanh(z)|,_,

! ! 4 -
mg) = (aSAF + m;)ﬁ ) <aAF + m(A DBAF) a‘;F tanh(z)|,_, (3.47)

SAF

Desenvolvendo as multiplicacoes das Eqgs. (3.45), (3.46) e (3.47), e usando o fato de que um
operador funcional par vezes a fun¢do impar tanh(z) ird dar um termo igual a zero. Portanto,
as expressoes acima ficarao reduzidas nas formas

1 3 —4 1 4
mg) = (4aSAFﬁSAFaAFaSFmE4) + a

g at mf?) tanh(z)|,_, (3.48)

SAF" op " SF

mgl) = (4aiFﬁAFaim(£) + aiFﬁAF@im%Jrl) + aiFﬂAFaimghlv tanh(x)|,_,  (3.49)
e
l — l -1
mf4) = (4042AFBSAF(1AF04§FmE4) + O/;AFﬂAFaiFm% )> tanh(x)|,_, (3.50)
Definimos os coeficientes
An = 4Q§AF55’AF aAFaéF tanh(x)|,_, (3.51)
Az = al, B @i, tanh(z)],_,
5 —4
A = 4o, B o tanh(z)|,_,
_ 5 —4
B = o) fB, o tanh(z)|,_,
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ficaremos

ou ainda

m(Al) = Anm(Al) + A12m(AQ)

mg) = Amg) + Bmf) + Bm(Al)

Definindo os coeficientes normalizados

ficaremos

' (3.52)
mgl) = Am%) + Bmffﬂ) + Bmff_l)
mfi) = Aumg) + A12mg+1)
(All — l)mfj) + Algmf) =0
B 4 (4 1m® 4 Bm® g
' (3.53)
Bm%_l) + (A — 1)mf:) + Bmffﬂ) =0
(A — D)mP + 45,m T =0
A —1
a 1/1112 (3.54)
A-1
b = 5
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(1) ()

amy’ +my (3) (4)

+0my”" + 0my +...—|—Om£§) =0
m(Al) + bmf) + mf) + Om%) + ...+ Omg) =0
Omfj) + m(AQ) + bmf) + mff) 4+ ...+ Omg) =0 (3.55)

Om(Al) + Omf) + ...+ mgfl) + amg) =0

Podemos reescrever ainda na forma matricial

a 1 0 0 0 0 my
(2)

1 b 100 0 m

01 b 10 0 m?) .

001 b 1 0 m)

000 0 La) \md /)

ou
AM; =0 (3.56)

onde A; é uma matriz formada pelos coeficientes a e b, e M; é uma matriz coluna das magne-
tizacoes de cada camada.

Os valores criticos sao encontrados assim como procedemos no capitulo 2, usando as Egs.(
(2.48), (2.52), (2.54)), e os coeficientes dado por Eq. (3.54).

A seguir iremos discutir os diagramas de fase considerando a rede cibica simples na forma

de filme fino.

3.3 Resultados e Discussao

Neste subitem, investigamos os diagramas de fase do composto supercondutor em altas tem-
peraturas (fase isolante) Lag_,Ba,;CuO4 na forma de filme de tamanho [ = 2 a [ = 10. Para
isto, utilizamos o modelo e método descrito no subitem 3.2, na qual apresenta o modelo de
Ising aleatoriamente decorado. Simulamos a interagao cobre-cobre numa rede cibica simples

antiferromagnética onde entre os vértices da rede colocou-se um spin decorador aleatoriamente
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Figura 3.2: Temperatura critica versus A com frustragao (as > ap).

distribuido, simulou-se, também, o fon de oxigénio no plano de cobre-oxigénio interagindo fer-
romagneticamente com os fons de cobre que provoca o fenémeno de frustragdo. Para isto,
utilizamos a técnica do operador diferencial (capitulo 2 e subitem 2.2).

Através dos diagramas de fase T, x A (Figuras 3.2 e 3.3), onde A = JI"/JI" que representa
a relacao de interacao da energia ferromagnética da superficie com o bulk e T, é a temperatura
critica. E possivel notar um ponto multicritico A = A, que corresponde ao caso em que tanto
a superficie quanto o bulk estdo ordenados a um dado valor de concentracao e valores para os
parametros de frustracoes oy = JA'/JI (parametro de frustracio da superficie) e oy = JbAF / Jf
(parametro de frustragao do bulk).

Na Figura 3.2, para p = 0,10, as = 0,25 e o = 0,20, encontramos A = A, = 1,10 e
T. = 0,73. Para valores A < A, o sistema apresenta-se com bulk ordenado e a superficie
desordenada, isto significa que a temperatura do bulk (T Cb) é maior que a temperatura de
superficie (T}?), no entanto, para A > A, a superficie estd ordenada e o bulk desordenado, isto
6, T < T¢.

Para ay < ap (Figura 3.3), verificamos que A. e T, aumentam para encontramos uma
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Figura 3.3: Temperatura critica versus A, para a; < .

ordenacao tanto no bulk como na superficie. Quanto mais frustrado o bulk maior serd o valor
do ponto multicritico para uma concentracao fixa.

Nas Figuras 3.4 e 3.5, apresentamos o comportamento da temperatura critica T, em funcao
do nidmero ! de camadas, verificamos que para [ > 10 o sistema tende a ordena-se, quando
I — 00, A > A, e a temperatura tende a temperatura do bulk, caracterizando o ordenamento
da superficie e desordem do bulk. Para l < 10 e A < A, a temperatura critica 7., tende a
temperatura do bulk, quando aumentamos o nimero de camadas, significando um ordenamento
do bulk e desordem da superficie. A temperatura do bulk vai depender de quanto o bulk esta
mais frustrado.

Na Figura 3.6, analisamos o parametro A em funcdo da frustracao («), verificamos um
valor maximo do pardmetro de frustracdo a = 0,20, abaixo deste valor observamos que o
parametro A aumenta devido a frustragdo e acima deste ponto (a = 0,20) o parametro A
diminui. No entanto, na Figura 3.7, observamos o comportamento do parametro A com relacio
o parametro de frustragdo da superficie () a uma concentracdo de p = 0,10. O resultado

mostra que o parametro delta diminui exponencialmente com o aumento da frustracao na
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Figura 3.4: Temperatura critica T, em fun¢ao do nimero de camadas [ com frustracao (as > ay).
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Figura 3.5: Temperatura critica T, em fun¢ao do niimero de camadas [ com frustracao (as < ap).
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Figura 3.6: Parametro A em func¢ao da frustragao.

superficie. Porém, na Figura 3.8, notamos que o parametro delta aumenta linearmente com
o paramento de frustragao do bulk (ap). Os resultados das Figuras 3.7 e 3.8 ocorrem quando
as > ap e o da Figura 3.6 qundo a; = ay.

Analisamos nas Figuras 3.9 a 3.17 a temperatura critica (7.) em funcdo da concentragao
(p) para cada camada do filme fino. Notamos que temos uma concentracao critica p. = 0, 18.
Para p < p. e para vérios valores de A existe uma variacido proporcional a temperatura critica

T.. Para p > p., verificamos que para qualquer valor de A, T' — 0.
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Figura 3.7: Parametro A em fungao da frustragdo na superficie.
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Figura 3.8: Parametro A em fungao da frustragdo no bulk.
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Figura 3.9: Temperatura critica em fungao da concentragao para camada [ = 2.
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Figura 3.10: Temperatura critica em fungao da concentragao para camada [ = 3.
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Figura 3.12: Temperatura critica em funcao da concentragao para camada [ = 5.
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Figura 3.14: Temperatura critica em fungao da concentragao para camada [ = 7.
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Figura 3.15: Temperatura critica em fungao da concentragao para camada [ = 8.
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Figura 3.17: Temperatura critica em funcao da concentracao para camada [ = 10.

86



Referéncias

[1] Stinchcombe, R.B., Phase Transitions and Critical Phenomena, vol.7, editado por Domb,C.,
Lebowitz, J. L. Academic Press, 1983.

[2] Sato, H, Arrott, A., Kikuchi, R., J. Phys. Chem. Solids 10, 19 (1959).
[3] Elliott, R.J., J. Phys. Chem. Solids 16, 165 (1960).
[4] Samart, J. S., J. Phys. Chem. Solids 16, 169 (1960).

[5] Elliott, R. J., Heap, B. R., Morgan, D. J., Rushbrooke, G.S., Phys. Rev. Lett. 5, 366 (1960);
Morgan, D. J,, Rushbrooke, Mol. Phys. 4, 291 (1963); ibid 6, 477 (1966); Rushbrooke, G. S.,
Morgan, D. J., Mol. Phys. 4, 1 (1961).

[6] Domb, C., Sykes, M. F., Phys. Rev. 122, 77 (1961).
[7] Hammersley, J. M., Math, J., Phys. 2, 728 (1961).
[8] Stauffer, D., Z. Phys. B 22, 161 (1975).

[9] Lubensky, T. C., Phys. Rev. B 15, 311 (1977).

[10] Au-Yang, H., Fisher, M. E., Ferdinand, A. E., Phys. Rev. B 13, 1238 (1976); Longa L.,
Konior, J., Acta Phys. Polonica A 59, 223 (1981).

[11] Harris, A. B., J. Phys. C 7, 1671 (1974).

[12] Yoshimory, A., J. Phys. Soc. Jpn. 14, 807 (1959); Nagamiya, T., Nagatar, K., Kitano, Y.,
Progr. Theor. Phys. 27, 1253 (1962); Hurd, C. M., Contemp. Phys. 23, 469 (1982).

[13] Toulouse, G., Comm. Phys. 2, 115 (1977).

87



[14] Anderson, P. W., Condensed Matter (1979), Amsterdan North Holland.
[15] Syozi, 1., Progr. Theor. Phys. 6, 306 (1951).
[16] Naya, S., Progr. Theor. Phys. 11, 53 (1954).

[17] Syozi, 1., Phase Transitions and Critical Phenomena, Domb and Green, V. 1, Cap.7, Aca-
demic Press (1972).

[18] Fittipaldi, J. P., de Sousa, J. R., dos Santos, R. J. V., J. Magn. Magn. Mater 104-107,
279 (1992).

[19] de Sousa, J. R., Araijo, . G., J. Magn. Magn. Mater 219, 355 (2000).

[20] Tavares, I. P., Estudo das propriedades termodindmica do modelo de Ising aleatoriamente

decorado com interagoes competitivas, dissertacao de mestrado, DF-UFAM (2006).

[21] Kaneyoshi, T., Physica A 229, 166 (1996); ibid 303, 507 (2002); Dakhama, A., Physica A
252, 225 (1998).

[22] Kaneyoshi, T., J. Magn. Magn. Mater 162, 21 (1996).
[23] Kaneyoshi, T., Shim, S., Maeno, T., Physica A 262, 441 (1999).
[24] Kaneyoshi, T., Shim, S., Physica A 278, 1 (2000).

[25] Saber, M., Ainame, A., Dujardin, F., Stebe, B., Phys. Rev. B 59, 6908 (1999). Ver também,
Cabral Neto, J., de Sousa, J. R., J. Magn. Magn. Mater. 268, 298 (2004).

[26] Honmura, R., Kaneyoshi, T., J. Phys. C' 12, 3979 (1979).
[27] Callen, H. B., Phys. Lett. 4, 161 (1963)
[28] Suzuki, M. , Phys. Lett. 19, 267 (1965)

[29] Zernike, F., Physica (Ultrecht) 1, 565, (1940).

88



Capitulo IV

Conclusao

Neste trabalho estudamos a dependéncia da temperatura critica com o tamanho do filme, a
razao de interacao de troca na superficie e no bulk levando em consideragdo o pardmetro de
frustracdo a e da concentracao de buracos. Todos os cdlculos numéricos foram desenvolvidos
com o uso de métodos para obtencao de rafzes de um sistema nao linear de equacoes, em
particular usamos o método de Newton-Rapson e método da biseccao.

Verificamos que o efeito de superficie é menos predominante do que no bulk quando o
parametro delta é menor que o parametro multicritico, ou seja a superficie estd fracamente
acoplada ao bulk, enquanto que, quando o pardmetro delta é maior que o pardmetro multicritico
temos um fortalecimento magnético da superficie, demostrando que o efeito de superficie é
predominante. A medida que crescemos o nimero de camadas do filme, hd uma diminuicao dos
efeitos de superficie, mostrando assim que a temperatura critica aproxima-se da temperatura
do bulk quando o nimero de camada tende ao infinito. Portanto, a temperatura critica é um
fator de escala do nimero de camadas.

No sistema nao frustrado obtemos um valor do ponto multicritico maior que quando anal-
isamos o sistema com frustracao, e consequéntemente ha também uma diferenca na temperatura,
mostrando de forma efetiva a influéncia do fendémeno de frustragao em uma rede.

Foi analisado, também, a temperatura critica em fun¢do da concentracdo. Verificou-se
que todas as curvas dependendo do parametro delta se juntam a partir de um valor o qual foi
denominado de ”concentracao critica ”. Para valores de concentragao acima dessa concentracao

verificou-se que para qualquer valor de delta teremos as mesmas temperaturas criticas e para
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uma concentracao p = 0.20 teremos 7" — 0, que significa um ponto de transigao entre dois tipos
de ordenamentos.

Muitos estudos ainda devem ser feitos em relagao ao parametro delta, temperatura critica e
concentracao, estudos devem incluir no diagrama de fase um parametro entre os planos chamado
de pardmetro interplanar para analisar o quanto os planos estao acoplados entre si. Investi-
gagoes podem ser feitas quando conduzimos o sistema no sentido de proporcionar explicagao
no diagrama de fase quando abordamos diluicao por ligacao. E podemos ainda abordar os

pardmetros usando campo externo.
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