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Resumo

Neste trabalho, nés utilizamos a transformacdo decoracio-iteracdo para determinar, de forma
analiticamente exata, o diagrama de fases das redes quadrada e cubica simples de spins que
envolvem tanto elétrons localizados como elétrons itinerantes. Os elétrons localizados ocupam
os vértices das redes e nao interagem diretamente entre si. Entre dois vértices da rede existem
dois outros sitios que podem ser ocupados por até dois elétrons intersticiais. Estes dois elétrons
interagem com o spin da rede mais proxima por um acoplamento de exchange J. Os elétrons
intersticiais podem mover-se entre os dois sitios disponiveis com uma amplitude de “hopping”
t. Foi recentemente demonstrado que quando um tinico elétron intersticial decora a rede, esta
apresenta um ordenamento ferromagnético. Por outro lado, o sistema apresenta uma fase anti-
ferromagnética quando dois elétrons intersticiais estao presentes. Em nosso modelo, o nimero
médio n de elétrons instersticias por ligacao da rede pode ser controlado através de um potencial
quimico. Noés mostramos que, para a rede quadrada, a fase ferromagnética surge na faixa de
0,5 < n < 1,148 e que a fase antiferromagnética surge na faixa n > 1,852. A fase ferromag-
nética apresenta maior estabilidade com relacdo a presenca de flutuacoes térmicas para n < 1.
Adicionalmente, n6s mostramos que a fase ferromagnética é reentrante no regime de amplitude
de hopping pequeno e grande, enquanto a fase antiferromagnética torna-se reentrante no regime
intermediario. Estes resultados estao de acordo com alguns experimentos que demonstram uma
mudanca do ordenamento magnético em fun¢do do preenchimento da banda em sistemas de
elétrons itinerantes. Resultados semelhantes sdo reportados para o diagrama de fases na rede

cubica simples para a qual as densidades criticas de elétrons sdo também determinadas.

Palavras-chaves: Diagrama de fase; Sistema hibrido localizado-itinerante; Transformagao

decoragao-iteragao.



Abstract

In this work, we used the decoration-iteration transformation to analitically determine the phase
diagram of the square and cubic lattices of spins that incorporate both localized and itinerant
electrons. The localized electrons occupy the lattice sites and do not interact directly with
each other. Between two sites of the lattice there are two sites that can be occupied by at
most two interstitial electrons. These two electrons interact with the closer lattice spin by
an exchange coupling of J. The interstitial electrons can move between the two available sites
with a hopping amplitude ¢. It was recently demonstrated that when there is only one interstitial
electron decorating the square lattice, the lattice presents a ferromagnetic ordering. On the other
hand, the system presents an antiferromagnetic phase when there are two interstitial electrons
present. In our model, the mean number of interstitial electrons can be controlled by a chemical
potential. For the case of a square lattice, we show that the ferromagnetic arises in the range of
0.5 < n < 1.148 and the antiferromagnetic phase arises in the range of n > 1.852. We also showed
that the largest stability of the ferromagnetic phase against thermal fluctuations is acheived for
n < 1. The ferromagnetic phase is reentrant in the regimes of small and large hopping amplitudes
while the antiferromagnetic phase becomes reentrant in the intermediate regime. These results
agree with some experiments that demonstrate a change in the magnetic ordering in function of
the filling of the band in itinerant electrons. Similar results for the phase diagram on a cubic

lattice are reported for which we also determine the relevant critical electron densities.

Keywords: Phase diagram; Localized-itinerant hybrid system; Decoration itineration trans-

formation.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Introducao Histérica

Apesar de existirem relatos a respeito de materiais magnéticos de oitocentos anos
antes de Cristo, foi apenas com o advento da Mecanica Quantica no inicio do século
XX que foi possivel obter um entendimento satisfatorio a respeito do Magnetismo e suas
propriedades, o que desencadeou o desenvolvimento de novos materiais magnéticos e
formas diferentes de utilizagao [1; 2].

O termo magnetismo surge na Magnésia, uma regiao do litoral mediterraneo grego
onde foi minerada uma rocha cinza prateada conhecida atualmente como magnetita, que
¢ um ima natural [3]. De acordo com Plinio, o ancido, existe também a possibilidade
do termo magnetismo ter sido originado de Magnes, um pastor grego que prendeu os
pregos da solas de seus sapatos em um minério, descobrindo assim o magnetismo. A
caracteristica mais importante dos imas é que eles sdo magnéticos, um conceito familiar
para quase todas as pessoas atualmente. Os imas atraem pedagos de ferro sem nenhuma
razdo aparente. Kste comportamento “magico” originou diversas explica¢bes embasadas

na superstigao [4].
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1.1. Introducao Histérica 11

Uma teoria mais sofisticada sobre o magnetismo foi proposta por Empendocles em
meados do século V a.C., envolvia emanacoes invisiveis nomeadas como efluvios, uma
espécie de campo dinamico. Por volta de 50 a.C. o poeta romano Lucretius escreveu em
sua obra De Rerum Natura, uma tentativa de explicar o comportamento dos imas. Ele
foi um dos primeiros a perceber que materiais magnéticos podem repelir e ndo apenas
atrair[1].

A primeira aplicacdo realmente notével dos materiais magnéticos foi na criagdo da
bussola, que na Europa data de aproximadamente 1100 d.C. [3]. Anteriormente ao seu
invento, os marinheiros dependiam das estrelas para se localizar, o que era bastante
inconveniente quando o céu estava coberto de nuvens ou a neblina era muito espessa.
Existem relatos de que a biussola foi inventada na China por volta de 1100 a.C.[3]|, mas
sua utilizacao era muito diferente: Videntes usavam biissolas para determinar os locais
que continham mais sorte.

Apesar de muitas especulagoes a respeito dos materiais magnéticos, somente com as
ideias inovadoras de Petrus Peregrinus, o Magnetismo e a Fisica puderam avangar como
ciéncia. Em 1269 d.C. [4], ele escreve uma carta que ficou conhecida como o primeiro
tratado de Fisica experimental existente. Neste ele descreve, entre outras coisas, seus
experimentos com um ima esférico e pedacos longos de ferro, sendo também o primeiro
a tracar as linhas de campo e a utilizar a nomenclatura “polus”, referente ao polo norte
e ao polo sul dos materiais magnéticos. Petrus Peregrinus foi um dos primeiros, se nao
o primeiro, a expressar que a experiéncia, e nao o argumento, é a base das certezas da
ciéncia. Isso foi o que tornou sua carta um documento histérico tdo importante.

O trabalho de Peregrinus foi continuado apenas em 1600 d.C. [4], quando o fisico
real da rainha Elizabeth I, Willian Gilbert, escreveu um tratado sobre magnetismo e
eletricidade nomeado por ele de “On the Magnet”. Neste tratado, com eximia maestria,
Gilbert propde a ideia de que a Terra é um magneto e consegue separar ficcao e fato

acerca do magnetismo, e devido a isso, entra na histéria como o “Pai” do magnetismo.

Instituto de Fisica - UFAL



1.1. Introducao Histérica 12

No século XVII, com as influéncias de Galileu e Newton [5], o método cientifico comega
a empregar a matemadtica ao invés da metafisica na explicacao de fenémenos. Isso produz
as ferramentas necessérias para que em meados do século XVIII Coulomb estabeleca
a teoria da eletricidade e mais tarde, no inicio do século XIX, Oersted desenvolva a
eletrodinamica e Ampére formule a no¢ao de campo magnético.

Oersted [2] foi quem primeiro percebeu que uma agulha magnética na vizinhanga
de uma corrente elétrica sofria um desvio, o que significava que cargas em movimento
produziam efeitos magnéticos. Essa foi a primeira conexao entre a teoria da eletricidade
e a teoria do magnetismo. S6 entdao Faraday percebeu que a reciproca era verdadeira,
ou melhor, magnetos em movimento ou um magneto que varia no tempo induz corrente
elétrica em uma determinada configuragao.

Alguns anos mais tarde, Maxwell traduz essa teoria em suas famosas Equacoes de
Maxwell que relaciona efeitos elétricos e magnéticos dependentes do tempo [5]. Essas
ideias foram aplicadas na criagdo dos motores e geradores elétricos, microfones telégrafos,
relés, entre outros.

Em 1891 [6], James Erwin publica sobre as propriedades magnéticas conhecidas que
eram usadas em motores e geradores. Erwin ¢é o criador da expressao “ciclo de histerese
para a curva de magnetizagao”, sendo a histerese um fenomeno referente a irreversibili-
dade do processo de magnetizagdo e desmagnetizagdo para determinados materiais.

Na virada do século, Pierre Curie observa que a magnetizagao dos magnetos depende
inversamente da temperatura, ele também percebe a existéncia de uma temperatura cuja
magnetizagao desaparece nomeada por ele como Ponto de Curie, que é sempre constante
para um material, mas varia ao muda-lo. Apesar de Curie ter descoberto essa relacao
dos magnetos com a temperatura, Langevin foi quem explicou analiticamente a teoria,
utilizando modelos classicos e a estatistica de Maxwell-Boltzmann.

Aprofundando-se em seus estudos sobre magnetismo, Langevin é o primeiro a estu-

dar o Diamagnetismo e o Paramagnetismo, comportamentos caracteristicos de alguns
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1.1. Introducao Histérica 13

materiais magnéticos, admitindo um momento magnético intrinseco para um atomo.

Em 1907 Pierre Weiss utilizando o modelo de Langevin para explicar o Ferromag-
netismo, cria a primeira teoria moderna do magnetismo com o conceito de campo mole-
cular. Ela tem como base os experimentos que ele fez com minérios de pirita de varias
regides, incluindo Minas Gerais no Brasil [7]. Nesses experimentos, Weiss percebeu que
nao existia atracao se o plano da face do minério fosse perpendicular as linhas do campo
magnético e quando as linhas de campo estavam no plano da face, a atracdo era muito
grande, concluindo que existe um campo molecular formado por pequenas “agulhas mag-
netizadas”, arrumadas em linhas paralelas na dire¢ao da magnetizacao.

E possivel perceber na teoria de Weiss que o valor do campo de Weiss nao tem
explicagao fisica por se tratar de uma teoria classica. Outro problema da teoria classica
aparece no teorema de Van Leeuwen, que nos fala que quando a estatistica de Boltzmann
¢ aplicada em um sistema din&mico, a susceptibilidade magnética é nula. Isso ocorre pois,
ao valer-se da equagao de Langevin, a priori é assumida uma molécula possuidora de um
momento magnético permanente igual para todas as outras moléculas com a mesma
composi¢ao quimica. Isso aconteceria supondo o momento angular eletronico com um
valor definido, algo que nao pode ocorrer de jeito nenhum.

A ineficiéncia da Fisica Cléssica para explicar tais acontecimentos resultou na con-
cepcao da atualmente conhecida como Velha Teoria Quéntica e com ela a Fisica pros-
perou. Munido com aparato suficiente para explicar os fenomenos, Bohr em 1913 [6]
explica a origem dos momentos magnéticos atémicos e define a unidade fundamental do
momento, o magnéton de Bohr.

Ao realizarem um experimento em 1922 [8], Stern e Gerlach obtiveram os possiveis
valores do momento magnético do elétron de um atomo de prata. Em 1925 [9] Goudsmit
e Uhlenbeck propdem o conceito de spin, que é o momento angular intrinseco relacionado
a0 momento magnético intrinseco. Ainda em 1925 [10], Ising resolve um modelo teérico

para um sistema magnético para 1D (uma dimensao), denominado atualmente como o
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1.1. Introducgao Historica 14

modelo de Ising 1D. Anos mais tarde Lars Onsager publica a resolugao do modelo de
Ising em 2D (duas dimensdes) na auséncia de campo externo.

Neste mesmo periodo, Erwin Schroedinger desenvolve a famosa equac¢ao nomeada em
sua homenagem, a equagao de Schroedinger, que descreve a evolugao temporal de um es-
tado quéntico utilizando uma notacao conhecida como Mecanica Ondulatoéria. Enquanto
isso Heisenberg, embasado na Mecanica Matricial, formulou o principio da incerteza, que
mostrava que por causa da natureza do sistema em si, quanto maior a certeza em relagao
a posicao de uma particula, menor era a certeza em relacao ao seu momento. Apesar de
repudiar as ideias de Heisenberg, Schroedinger prova que ambas eram equivalentes. A
Mecénica Ondulatoria e a Mecanica Matricial formam entao a base para a Nova Teoria
Quantica.

Utilizando os principios da Mecanica Quantica e da Teoria Especial da Relatividade
de Einstein, Dirac prové uma descri¢ao de particulas elementares de spins meio, como o
elétron, prevendo a existéncia de antiparticulas, no caso do elétron, o pésitron. Seguindo
esse raciocinio Pauli explica brilhantemente como os spins sao consequéncias da equagao
de Dirac. Heisenberg esclarece a respeito das forcas que existem entre os elétrons, a
conhecida interacdo de troca, a qual, apesar da origem eletrostatica, gera a diferenca
entre a energia de spins paralelos e antiparalelos. Isso era exatamente a pega para
preencher a lacuna e elucidar o campo molecular de Weiss.

Em 1927, Fritz London e Walter Heitler desenvolvem trabalhos sobre ligacoes quimi-
cas e forcas intermoleculares. No ano de 1929, John Slater contribui criando os deter-
minantes de Slater, uma maneira de expressar fung¢oes de onda anti-simétricas para as
particulas elementares fermionicas. Douglas Hartree desenvolve as equacoes de Hartree
para a distribuicao de elétrons nos orbitais moleculares, mas sua maneira de resolugao
desobedecia ao principio da exclusdo de Pauli. Somente quando Vladimir Fock, utiliza
os determinantes de Slater, as equacoes de Hartree tornam-se corretas e passam a ser

conhecidas como as equacoes de Hartree-Fock.
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1.1. Introducao Histérica 15

Weiss explica a causa da curva de histerese com o movimento das paredes de dominio,
confirmada pela experiéncia de Barkhausen [5]. Essa experiéncia expoe a existéncia de
regides chamadas de dominios em um material ferromagnético. Dentro de uma regiao,
existem diversos 4tomos orientados em uma mesma direcao. Qualquer mudanca dentro
desse perimetro afeta todo o dominio e nao apenas dtomos individuais.

Em 1930, em seus estudos sobre o Ferromagnetismo em regides de baixa temperatura,
Felix Bloch descobre as ondas de spin utilizando determinantes de Slater, perturbagoes
que se propagam no ordenamento dos materiais magnéticos. Ainda nesse ano, ocorre o
quinto congresso de Solvay. Entre muitos tépicos importantes, Pauli conjectura que ao
se resolver o modelo de Ising tridimensional seria possivel explicar o Ferromagnetismo.

Foi em 1932 que Louis Néel postula o ordenamento de materiais antiferromagnéticos,
somente confirmado anos mais tarde por meio do método da difracdo de Néutrons e
pela ressonancia magnética [5]. Anos mais tarde Francis Bitter desenvolve um estudo
sobre o antiferromagnetismo, no qual ele determina as circunsténcias para os elétrons se
alinharem de forma antiparalela. Utilizando o modelo de Bitter, Charles Kittel em 1948
estuda a ressonancia magnética. Ainda nesse ano, Néel se depara com materiais que
apresentam o Ferrimagnetismo, as ferrites, onde os spins sao antiparalelos, mas possuem
magnitudes diferentes [11].

Durante o periodo em que se passava a Segunda Guerra Mundial, como em muitas
outras areas, o magnetismo conseguiu dar um salto em seu desenvolvimento, entre esses
avancos, ¢ destacado o gravador de audio em fitas magnéticas e a descoberta de materiais
magnéticos isolantes, as ferritas [12]. As gravacoes de audio ja existiam na época, mas
gracas a descoberta da polarizagao a qualidade do dudio aumentou consideravelmente.
A descoberta de um material magnético isolante é muito importante, pois ele pode ser
usado na criacao de dispositivos que trabalham na faixa de frequéncia de micro-ondas.

Em 1946 [5; 12|, John Slater, Edmund Stoner e Van Vleck unem-se para escrever

um livro para elucidar melhor as ideias sobre a teoria do magnetismo em metais e em
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1.1. Introducao Histérica 16

isolantes.

Apesar de possuir conceitos que extensivamente necessitam do uso da Mecanica Quan-
tica, Mecanica Estatistica e Teoria Eletromagnética, as aplicacdes dos materiais magnéti-
cos na tecnologia atual sdo evidentes. Atualmente, existem diversas aplicagoes tecnologi-
cas e industriais para o magnetismo, desde sistemas de geragao e distribuigao de energia,
eletrodomésticos, automéveis, telecomunicagoes, sensoriamentos, prospeccao geoldgica,
engenharia, informatica, automagao industrial, entre outros [13].

Atualmente modelos exatamente soluveis capazes de descrever materiais magnéticos
sao o foco de muitos pesquisadores. Entretanto, normalmente a matemaética necessaria
para realizar tal feito é sofisticada na maioria desses modelos [14]. A procura de métodos
de resolucao mais simples para modelos exatos sempre é bem vinda e foi em 1959 o
ano no qual Fisher comecou o processo de generalizagao de transformacoes algébricas
provando e validando transformagoes de mapeamento algébrico como a transformagao
decoragao-iteragao e a transformagao estrela tridngulo, entre outras [15].

Existem diversos modelos para o estudo de materiais magnéticos. Dentre os que
apresentam solucao analitica para as propriedades termodindmicas podemos destacar
duas classes de modelos decorados que sao exatamente solaveis através de transfor-
magoes algébricas. Os modelos da familia Ising-Heisenberg, como as cadeias lineares
Ising-Heisenberg, cadeias diamante Ising-Heisenberg com plaquetas triangulares, mode-
los de Ising-Heisenberg em redes planares duplamente decorados, entre outros [15]. Uma
segunda familia foi recentemente introduzida de modelos hibridos exatamente soltiveis
descrevendo um sistema de muitas particulas interagentes possuidoras de spins de Ising
localizados e elétrons moéveis. Esta classe ainda possui poucos modelos que foram ex-
plorados na literatura em comparagdo com a anterior (cadeia tipo diamante [16; 17]
e o modelo em redes planares duplamente decorado [18; 19]). Estes sao normalmente
resolvidos por meio da transformagao decoragao-iteracao generalizada.

O objetivo desta dissertacao serd utilizar um modelo da familia de modelos hibridos
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exatamente soluveis que contém spins localizados e delocalizados para descrever a mu-
dancga no ordenamento magnético a medida que a concentracao de spins delocalizados
aumenta. No restante deste capitulo iremos fazer uma descri¢ao resumida das principais
propriedades magnéticas da matéria e dos modelos tedricos existentes. Em seguida des-
creveremos com detalhe o formalismo que empregaremos em nosso estudo e destacaremos
os principais resultados da literatura no que concerne aos modelos hibridos decorados.
Por fim introduziremos o modelo por nés estudado e detalharemos o comportamento do

diagrama de fases magnéticas.

1.2 O Magnetismo

O magnetismo surge a partir do movimento de particulas eletricamente carregadas.
Tomando em consideracao que protons, elétrons e néutrons sao componentes basicos para
todos os atomos, podemos concluir que o magnetismo ¢é inerente a todas as substancias
(apesar dos néutrons nao possuirem carga eles sao formados por particulas menores
eletricamente carregadas, quark up e quark down) [20].

Ao visualizar um ima permanente, é evidente a existéncia de dois polos magnéti-
cos. Se por um acaso este ima for dividido ao meio, nenhuma de suas metades perde o
magnetismo ou se torna um polo separado. O que realmente ocorre é a criacdo de dois
imas permanentes distintos com dimensao e intensidade reduzida, possuidores de dois po-
los. Repetindo-se essa divisdo varias vezes, existirdA um momento em que o material nao
poderéa ser repartido sem perder suas caracteristicas magnéticas, esses imas elementares
sao denominados dipolos magnéticos, a unidade fundamental do magnetismo. Por isso,
dipolos magnéticos, ao invés de seus analogos eletronicos, nao podem ser separados em
monopolos.

Um atomo pode ser considerado como um dipolo magnético [21]. Isto é facilmente

percebido ao comparé-lo & Terra. O planeta Terra translaciona em torno do Sol e rota-
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ciona em torno de seu eixo, esses movimentos sao responsaveis pelo momento angular
orbital e pelo momento angular de rotagao respectivamente. Um elétron translaciona em
torno do nucleo e, seu momento angular intrinseco pode ser classicamente descrito como
uma rotacao em torno de seu eixo. Por se tratar de uma particula possuidora de carga,
o movimento de translagao e o movimento de rotagao geram momentos magnéticos.

O nucleo de um dtomo também produz momentos magnéticos derivados da revolugao
e do movimento orbital dos prétons e néutrons, mas os momentos de dipolo magnético de
particulas elementares carregadas ¢ inversamente proporcional & massa dessas particu-
las. Portanto, como os prétons possuem massa de 1836 |22] vezes a massa do elétron
e os néutrons possuem 1838 [22| vezes a massa do elétron, o magnetismo dos atomos é
proveniente principalmente dos elétrons. Basicamente, o momento de dipolo magnético
total de um atomo é formado pelo momento de dipolo magnético orbital e pelo momento

magnético intrinseco.

Momento de dipolo magnético orbital

Classicamente, a definicdo de momento tem seus alicerces na inércia da matéria. Pode
ser dito que o produto da massa m de um objeto pela velocidade v na qual este se desloca

é o momento p.

p=mv. (1.1)

O momento angular L é definido pelo produto entre p e a posi¢do da particula em

relacdo ao centro de movimento r [21].

L=rxp. (1.2)
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A corrente proveniente de um elétron movendo-se em uma Orbita ao redor do ntucleo

pode ser escrita como a razao entre a carga do elétron e e o periodo de revolugao T'.

(
I=e——. 1.
“3lr (13)

O momento de dipolo magnético é entdo obtido como o produto entre a corrente [

pela érea A, obtendo-se:

€JorbitalV
Korbital = _% Xr. (14-)
Sendo o sinal negativo referente a carga elétrica do elétron e g o fator de Landé, que
tem o valor 1 para movimentos orbitais de um elétron. Utilizando as equagoes (1.1) e

(1.2), entao o momento de dipolo magnético pode ser escrito como:

. €Jorbital L
2me

Horbital = ) (15)

tendo m. como a massa do elétron.
Segundo a Mecanica Quantica o momento angular pode assumir apenas alguns valores
discretos. Ele deve ser miltiplo inteiro de %, onde h é a constante de Planck. Para a

primeira 6rbita de um elétron, o momento de dipolo magnético é chamado de magnéton

de Bohr (up).

eh
dtme

1p =
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O magnéton de Bohr é a unidade fundamental do magnetismo, assim como uma carga
elementar é para os fendmenos elétricos. Ao substituir as constantes é obtido seu médulo

pp ~ 9,274 x 10~ JT-1[22].

Momento magnético intrinseco

O momento angular intrinseco das particulas elementares S (ou spin) aparece como
consequéncia do pseudo movimento de rotacao sofrido por elas. Entao para obter o

momento magnético intrinseco (pspin), deve-se fazer:

_spin g (1.7)

MHspin =
P 2me

Assim como L, S pode apenas assumir valores miultiplos de % Para o momento
intrinseco de um elétron, o fator de Landé gspin possui o valor aproximado 2. O mdédulo

de fispin para um elétron na primeira 6rbita torna-se o magnéton de Bohr.

eh

4me,

Lspin = =pup ~ 9,274 x 10724JT 1 . 1.8
P

Momento magnético atdomico

Os elétrons sao a principal causa do magnetismo atomico. Portanto o momento de
dipolo magnético total de um atomo pode ser escrito como a soma entre o0 momento de

dipolo magnético orbital e 0 momento magnético intrinseco dos elétrons:

K = Horbital T Mspin - (19)

Quanticamente forpita; € definido por:
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eg e h
= = P — 1
a 2m6L nge <27T we+ )> ’

e = gup\V L+ 1) . (1.10)

Onde ¢ é o numero quantico orbital (0,1,2,...n — 1) e n o nimero quantico principal.

Analogamente figpin é:

C 2m. nge

ps = giupy/s(s+1) . (1.11)

Sendo s o niimero quantico magnético.

Ao utilizar as equagoes (1.10) e (1.11), a equagao (1.9) pode ser representada por:

p=—gus[L+5],

uw=—gupD . (1.12)

onde D é o momento angular total, ou seja, L + S.
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E possivel escrever o fator g de Landé como funcdo de D, S e J, resultando em:

D(D+1)+S(S+1)~L(L+1)

~1
g=1+ 2D(D + 1)

(1.13)

Magnetizacao espontianea

Um campo magnético pode induzir o surgimento de um momento magnético em um
sistema, o que corresponde & magnetizagdo de um material. Enquanto o campo magnético
estiver atuando no sistema, a magnetizagao induzida permanece, mas em muitos materiais
ela desaparece assim que o campo magnético é retirado.

A magnetizacao corresponde a densidade volumétrica dos momentos de dipolo mag-
néticos. As correntes geradas pelos momentos de dipolo magnéticos sao fonte de indugao

magnética B, que pode ser escrita como

B=H+4rM = uH | (1.14)

onde p é a permeabilidade magnética. Em muitos materiais a magnetizacao M é uma

funcao linear do campo externo (no regime de baixos campos) H. entao

M =yH, (1.15)

sendo x e a susceptibilidade magnética.

Pode ser dito que a magnetizagao esté associada ao alinhamento dos momentos mag-
néticos devido a um campo. Normalmente este campo é de origem externa. Entretanto
existe a possibilidade de um alinhamento dos momentos magnéticos ocorrer, mesmo sem

a presenca de um campo externo, esse fenémeno é conhecido como magnetizagao espon-
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tanea.

Weiss [7] propos que a magnetizacdo esponténea é ocasionada por um campo, mas
neste caso é um campo interno nomeado campo médio, campo molecular ou campo de
Weiss. Heisenberg [23] em meados dos anos 20 explica o campo médio por meio de

interacoes de troca.

1.2.1 Teoria de Weiss

Pierre Weiss ao criar a teoria de campo médio, considera que cada spin da rede esteja
sujeito a um campo proporcional & magnetizagao [23].

As interagOes spin-spin entre os elétrons sao substituidas por intera¢des entre spins e
um campo magnético muito forte. Portanto, além do campo externo, existe um campo
magnético interno que tende a alinhar os momentos magnéticos, o campo de Weiss.

Por se tratar de uma aproximacao simples, a teoria de Weiss é muito atraente, mas
em contrapartida possui aplicabilidade bastante reduzida préximo a uma transicao de
fase, por consequéncia das flutuacoes espaciais dos spins.

De acordo com Curie, a susceptibilidade é inversamente proporcional a temperatura

C
=—, 1.16
X=7 (1.16)
e, portanto, a magnetizacao pode ser escrita como
C
M=—H 1.1
“H (1.17)

onde C' é a constante de Curie especifica para cada material.
Por meio da teoria de Weiss o campo total H é escrito em funcao do campo externo

e do campo médio, proporcionando a magnetizacao a ser escrita como:
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C
M = T[Hext + Hweiss] y (]-]-8)

onde Hyeiss = AM. Desta forma, a susceptibilidade pode ser escrita como

M C

= = 1.1
X Hoy T—CX° (1.19)
ou
M C
X= Hea:t N T_TC ’ (120)

onde Tc = AC', com A referente & constante de Weiss e T¢ & temperatura de Curie. Tal
expressao conhecida como Lei de Curie-Weiss é valida apenas para valores de T' < T, A
figura [1.1] mostra como a magnetizagao espontanea diminui de forma regular a medida

em que a temperatura 7 aproxima-se de T¢.

(M

-
L

Te T

Figura 1.1: Dependéncia da magnetizagao esponténea com a temperatura [24].

A origem fisica do campo de Weiss foi obtida por Heisenberg em 1928 [25]. O campo

ocorre devido as interagoes de troca, que surgem da sobreposicao das funcoes de onda
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orbitais [26].
A interacao de troca pode ser melhor ilustrada ao considerar um modelo de duas
particulas ¢ e j. Para tal modelo, Dirac demonstrou que a energia potencial é escrita

como

Vij = —2JijSi . Sj s (1.21)

onde J;; corresponde a integral de troca, a qual conecta as particulas i e j. J&4 S; e S;
sao os momento angulares de tais particulas respectivamente.
Os estados quanticos acessiveis sao obtidos por meio da combinacao linear de suas

funcoes de onda simétrica e anti-simétrica. Tais fungoes de onda sao descritas como:

s — \}5[@(7“1)%(7“2) + 6i(ra) 5 (r1)] (1.22)

V= —=[pi(r1)¢;(r2) — ¢i(r2)d;(r1)] - (1.23)

1
V2
sendo ¢ a funcao de onda de uma particula. Se as particulas se aproximarem uma da
outra, 71 — 72, ou os estados se aproximarem um do outro, ¢ — 7, entdo ¥4 — 0 e
Vs — ¢;¢;, concluindo-se a improbabilidade de particulas num estado anti-simétrico
serem encontradas proximas.

As funcoes de onda totais permitidas sao obtidas fazendo uso das funcoes de onda

(1.22) e (1.23) e das fungoes de spin simétrica Tg e anti-simétrica Y 4
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U = 1/)5(7‘1,7’2) X TA s (124:)

U =1a(ry,re) x Ts . (1.25)

Devido ao principio da exclusao de Pauli existe uma correlacao entre a simetria orbital
e o alinhamento do spin [26]. Por meio das equagOes (1.24) e (1.25), é interessante
notar que enquanto os spins anti-paralelos se aproximam, os spins paralelos se afastam,
demonstrando a correlacao entre os estados de spin e o movimento orbital devido ao
principio da exclusao de Pauli [27].

Ainda neste sistema de duas particulas, ao considerar dois elétrons, a interagao

coulombiana é obtida através da equagao:

e2

U(T‘l,TQ) — (126)

Amep|ry —ro|

A energia média pode ser obtida apenas por meio das funcoes de onda V4 e ¥p, pois

apenas a parte espacial é necessiria, uma vez que a interacdo é independente dos spins:

1

62 %
[ i)l ndrs (1.27)
€0 |11 — 1o

() = 4

Assumindo que as fungoes de onda U4 e Up sdo ortogonais, a energia média pode

ser obtida desta forma
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<U> = E + Jiroca 5 (128)

onde

e2

E= o [ ame)

dregy

m¢(r1)¢(7“2)d37“1d37"2 = Jij - (1.29)

Se o principio da exclusdo nao tivesse sido levado em consideragao, apenas o termo
E, que representa a energia Coulombiana média estaria presente. O termo da integral
de troca J;; é derivado deste principio e também & conhecido como energia de troca.

Mesmo que as fungoes de onda ¥4 e ¥ g ndo sejam ortogonais por tratarem de fungoes
de particulas com nucleos diferentes, o erro relativo nao é importante [28].

Apesar da interagdo entre os elétrons ndo depender dos spins, a energia média de-
pende. Isso pode ser percebido na equagao (1.28), o sinal + depende do estado de spin,
singleto ou tripleto.

E possivel escrever a energia do sistema em termos de variaveis de spin

Hij=—2Ji; Y _Si- S, (1.30)
i

que é o Hamiltoniano de Heisenberg, a base dos modelos de magnetismo nos sélidos [27].

Existem situacoes em que é mais conveniente nao utilizar os operadores de spin, mas

as suas projegoes o sobre o momento angular total

c=(g—-1)J, (1.31)
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Hij = =2J55 Y (9—1)J;- (9 —1)J; (1.32)
i#]

A aproximacao de campo de Weiss substitui o operador quantico J; pelo seu valor

médio (J;)7 e considera apenas a interagdo dos primeiros vizinhos.

Hij = —2(g = 1)* Tz Jil )T (1.33)

onde z corresponde ao numero de primeiros vizinhos.

O valor médio de J esta associado & magnetizagdo do sistema da seguinte maneira:

M:Ng/LB<Jj>T :Ng,U,BJBJ(:L') s (1.34)

N é o nimero de momentos magnéticos por unidade de volume e Bj(x) a funcao de

Brillouin:

By(z) = % (J + ;) cotgh)| [J + ;] 2] — 2 Lcotgh (g) , (1.35)

sendo x = g,éff com kp como a constante de Boltzmann e T' a temperatura e B =
wH. Para temperaturas altas x é pequeno e pode-se fazer uma expansao da funcao de
Brillouin. Por meio disso, ao derivar a magnetizacao M em relagdo ao campo H obtém-se

a susceptibilidade magnética x
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M  Ng*u%J(J+1
OH 3kpT T

Por meio da equagao (1.33) e (1.34), utilizando J; = 9'1::37 obtemos

i 1

Hii = —2(g — 1) Jii2 : M = —yu; - By, , 1.37
ij (g ) ij ous Ngug Mg - Doy ( )
sendo B, o campo molecular de Weiss,
2(g — 1)2J;;
By = 9=V gz (1.38)

Ng*u%
1.2.2 Classificagao de substancias magnéticas

Na equagao (1.15) é mostrado que M é uma funcao linear de H

M =xH ,

x como foi pré-estabelecido é a susceptibilidade magnética.
Materiais magnéticos sao normalmente classificados dependendo de sua reacao & apli-
cacao de campos magnéticos, a resposta desses materiais pode ser medida por meio da

susceptibilidade magnética.

Substancias diamagnéticas

O diamagnetismo esta associado com a propriedade de um determinado material criar

um campo magnético em oposi¢do a um campo magnético externo [25]|. Diamagnetos
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caracterizam-se por apresentarem uma susceptibilidade magnética x negativa e de pe-
quena magnitude [29].

O movimento orbital dos elétrons em um atomo cria pequenas correntes, que por sua,
vez geram um campo magnético. Essas correntes tendem a se alinhar para se opor a um
campo aplicado.

A lei de Lenz diz que campos magnéticos induzidos tendem a ir contra a mudanca
que os criou. Neste sentido, todos os materiais sdo diamagnéticos, mas fenémenos mais
poderosos como o paramagnetismo e o ferromagnetismo se sobrepoem ao diamagnetismo

[25: 27].

Figura 1.2: Precessao da 6rbita eletronica em torno do campo magnético: O vetor angular
w caracterizando a 6rbita eletronica, experimenta o campo magnético aplicado que o forga
a um movimento circular [30].

Em um sistema com um elétron em torno de um nicleo, ao se aplicar um campo
magnético este elétron precessiona em torno da direcao do campo. Essa precessao é
conhecida como precessdo de Larmor e pode ser observada na figura [1.2].

A frequéncia de revolugdo pode ser escrita como:

eH
= 1.39
o=, (1.39)
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sendo m, a massa do elétron.

A precessao de Larmor de Z elétrons equivale a uma corrente elétrica

[ =(—Ze) (%) : (1.40)

por meio de (1.39) e (1.40) o momento de dipolo magnético pode ser escrito como

Ze*H
Horbital = — 4m, <,02> 5 (141)
com a simetria esférica,
Ze*H?2 ,
Horbital = — A, §<T > . (1.42)

Ao utilizar (1.42), a susceptibilidade por unidade de volume para N &tomos resulta em

N ftorp; NZe?
— :U’;Ibztal _ 6m€ <7‘2> 7 (143)
e

X

que ¢é a equagao de Langevin.

Substancias Paramagnéticas

As substancias paramagnéticas na presenga de um campo magnético externo H apre-
sentam um alinhamento de seus momentos magnéticos na mesma dire¢cao do campo. A
susceptibilidade referente possui uma pequena magnitude positiva devido a tal alinha-

mento [5].
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Anteriormente & sua exposi¢do ao campo externo, os momentos magnéticos da subs-
tancia estavam aleatoriamente posicionados e se por alguma razao a exposicao cessar os
momentos retornam ao seu estado aleatério e de magnetizagao nula.

Dependendo da origem do paramagnetismo, a susceptibilidade pode ou nao depender

da temperatura como pode ser observado na figura [1.3].

Paramagnetismo de Langevin

Susceptibilidade Magnética

Paramagnetismo de Van Vleck

~ Paramagnetismo de Pauli  Temperatura

-— S —-
T
|
I
I
1
]
]
1
1

| A
1
1
1
1
I
[}
]
1
]
]
]
)
]
)
)
]
1
)
]
]
1
1
L]

Diamaanetismo

Figura 1.3: Susceptibilidades diamagnética e paramagnéticas e sua dependéncia com a
temperatura [5].

O paramagnetismo de Langevin admite que os 4tomos e moléculas possuem um mo-
mento magnético intrinseco e permanente, cuja distribuicao espacial é determinada pela

estatistica de Maxwell-Boltzmann [31]. Desse modo a magnetizagdo M ¢é dada por:

M = NusL(z) (1.44)

sendo
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1
L(z) = cotghx — — (1.45)
T
e
pusH
= 7N L .
xT kBT Hus (.%') 3 (]— 46)

onde L(x) é a fun¢do de Langevin. Para temperaturas altas ou pequenos campos, a

magnetizagao e a susceptibilidade tornam-se

Ny
M= 14
ST ! (1.47)
€
Ny
_ 14
X= g (1.48)

que depende da temperatura e respeita a lei de Curie.

O paramagnetismo de Pauli explica o paramagnetismo apresentado por materiais que
apresentam elétrons de condugdo. O magnetismo de tais substancias é independente da
temperatura. Apenas alguns elétrons desses materiais sao capazes de se alinhar com o
campo, pois de acordo com a distribuicao Fermi-Dirac, muitos orbitais ja estao ocupados
com spins paralelos. Portanto a magnetizacao e a susceptibilidade sao geradas por apenas

uma parcela de todos os elétrons [25] e podem ser escritas como
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3N
M = 26/;BH, (1.49)
€
3N
X = TFB ) (1.50)

onde er equivale & energia de Fermi.

O paramagnetismo de Van Vleck faz um estudo geral sobre a susceptibilidade das
moléculas por meio da diferenga de energia entre um estado fundamental e um estado
excitado e do elemento de matriz do operador momento magnético que conecta o estado

fundamental ao estado excitado [25]. Sua magnetizacao e susceptibilidade sao

_ 2N|{s]u]0)]?

M A

H, (1.51)

2N |(s|1|0)[?
o 2VLslf0)

i , (1.52)

sendo (s|u|0) o elemento de matriz do momento magnético e A a diferenca de energia

entre os estados.
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Substancias Ferromagnéticas

Um ferromagneto apresenta uma magnetizacao espontanea abaixo de uma certa tempe-
ratura. Portanto mesmo sem a aplicacao de um campo magnético, os momentos tendem

a estar alinhados [29], como pode ser observado na figura [1.4].

Figura 1.4: Comportamento dos spins em um ferromagneto [25].

A temperatura cuja magnetizacdo espontinea cessa é conhecida como temperatura
de Curie T. A partir deste ponto a susceptibilidade magnética do ferromagneto passa
a se comportar de acordo com a teoria de Curie-Weiss [5]. A susceptibilidade em fungao

da temperatura pode ser observada na figura [1.5].

Ferromagnetismo
X
Comportamento
complexo 0 Tc T
X =Cl(T-Te)
Lei de Curie-Weiss
{ T=Tc )

Figura 1.5: Susceptibilidade versus a temperatura para um ferromagneto [5].

Por meio da aproximacao de campo médio também é possivel obter a magnetizagao
espontanea do ferromagneto em funcao da temperatura utilizando a expressao completa

de Brillouin ao invés da lei de Curie,
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pusH
Mesp = N/,Lstanh (M) s (153)

e, usando a equacao (1.38), obtém-se entdo

(1.54)

AM,
Mesp = Nugtanh (M> .

kT
Substancias Antiferromagnéticas

Materiais antiferromagnéticos sao caracterizados por possuirem uma temperatura critica,
a temperatura de Néel Ty. Acima desta temperatura, essas substancias sofrem uma tran-
sicao de fase para o paramagnetismo, que como foi visto anteriormente seus spins estarao
alinhados de forma tao desordenada que a magnetizacao sera nula [32]. O ordenamento
dos spins para uma substancia antiferromagnética é dado pela figura [1.6].

Abaixo de Ty a magnetizacdo também é nula, mas o motivo é algo totalmente dife-
rente. Os atomos das substancias antiferromagnéticas podem ser divididos em duas ou
mais sub-redes equivalentes, cada rede apresenta uma magnetizacao espontanea em uma
diregdo determinada [25; 32].

A dire¢ao da magnetizacdo depende do ordenamento dos spins de tais sub-redes. Se
existirem duas sub-redes A e B por exemplo, para a magnetizagao ser nula é necessario

que a direcdo de A possua alinhamento antiparalelo aos spins de B.

Figura 1.6: Ordenamento antiferromagnético [5].
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A susceptibilidade magnética acima de Ty obedece a lei de Curie-Weiss com o eixo

das abcissas deslocado e pode ser escrita utilizando a teoria de Weiss (ver figura [1.7]).

2C

X

Antiferromagnetismo
X

U\\k&__h
T.: 0 TN T
X=CIT+Tc )

(T I='Tr._| :I-

Figura 1.7: Susceptibilidade versus temperatura em um antiferromagneto [5].

Substancias Ferrimagnéticas

O Ferrimagnetismo ocorre em um grupo de materiais descobertos por Néel conhecidos
como ferritas. Tais materiais também podem ser ordenados em diversas sub-redes pos-
suidoras de magnetizacao espontanea e direcao diversa, mas a sua principal caracteristica
é que esses momentos nao possuem a mesma magnitude, o que pode ser visto na figura
[1.8].

Portanto, em situacoes em que os momentos sao antiparalelos, ao invés de possuir

magnetizagao nula assim como o antiferromagnetismo, o que ocorre é uma magnetizagao
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tHeteiad

Figura 1.8: Ordenamento ferrimagnético [5].

1.3 Modelos exatamente solaveis

O problema bésico da mecénica estatistica é calcular a soma sobre estados acessiveis,
a funcao de particdo Z. Infelizmente para sistemas interagentes realisticos de tamanho
macroscopico obter Z pode ser extremamente dificil para inameros casos [10].

Para lidar com tais sistemas é necessario recorrer a aproximacoes ou modelos da
realidade ou a ambos. Um modelo consiste em uma idealizacdo simplifica