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RESUMO

A partir de medidas isotérmicas e isobaricas de sus-
ceptibilidade magnética diferencial, determinamos o diagrama de
fases magneticas do metamagneto Ni (NO3),.2H0, para pressoes
hidrostaticas de até cerca de 11 kbar. Determinamos o campo de
transicdo & temperatura nula Ho(0,P) e a temperatura de  Néel,
ambos apresentando um crescimento aproximadamente linear com P.
A partir de efeitos de desmagnetizagao, pudemos determinar o
ponto de unidao das linhas de primeira e segunda ordem de cada
diagrama, e para P=0 pudemos caracteriza-lo com um ponto tricri

tico, com temperatura tricritica T, =3.70K. Observamos ainda a

t
existéncia de uma transigdo metamagnética induzida por pressao
para valores do intervalo de 0 a 8 kbar. Usando a Aproximagao de
Campo Médio num modeélo elastico aproximado para metamagnetos com
S=1, pudemos obter expressoes para TN(P) e HC(O,P), ambas apre-
sentando uma dependencia linear em P, em bom acordo com os da-
dos experimentais. Usando este modelo obtivemos também uma ex-
pressao analitica para T, (P). Uma vez que Ty (P), Hc(0,P)e Ty (P)
dependem dos parametros de "exchange", '‘pudemos detérminar a de-
pendéncia de tais parametros com a pressao. Témbém atraveés des-
te modelo simples, pudemos compreender que a transigao metamag-
nética induzida por pressao esta provavelmente assoctada a uma

forte dependéncia do campo cristalino com a pressao.
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ABSTRACT

From isothermical and isobaric differential magnetic
susceptibility measurements we have determined the magnetic pha
se diagram of the metamagnetic system Ni(NO3)2.2H20, for several
hydrostatic pressures up to 1l kbar. The zero temperature tran-
sition field H_(0,P) and the Néel temperatura Ty (P) were
determined, both increasing almost linearly with P. From
démagnetizing effects we were able to determine the joint point
of the first and second order lines of each diagram, which for
P=0 is a tricritical point, with tricritical temperatura1¥=l7ma
We also observed a pressure induced metamagnetic transition in
the range from 0 to 8 kbar. Using Mean Field Theory in an
approximated elastic S=1 metamagnetic model, we could obtain
expressions for Ty (P) and H,(0,P), both showing linear dependence
on P, in agreement with experimental data. We could also obtain,
using this model, an analytical expression for T, (P). Once TNGU,
H,(0,P) and Ty (P) are dependent on the exchange parameters, we
could obtain the pressure dependence of these paramgters. From
this simple_model we could understand that the preséure induced
metamagnetic traﬁsition is probably associatéd with a strong

‘variation of the crystalline field with pressure.



& INTRODUCLO

Neste trabalho estudamos o diagrama de fases magnéti-
cas do metamagneto Ni (NO3),.2H20 a pressao atmosférica e a pres
soes hidrostaticas de até 11.4 Kbar, usando a técnica de medidas
de susceptibilidade diferencial magnética como funcao de um cam
po magnético aplicado ao-longo do eixo facil.

O carater experimental do trabalho, foi dar continui-
dade a técnica de medidas magnéticas com pressao hidrostatica
recentemente desenvolvida pelos Drs. Ortiz e Missell(veja Refs.),
e a motivacao foi estudar a evolucao do comportamento magnético
do Ni (NO3),.2H,0 com a pressao. Apesar deste ser um trabalho
eminentemente experimental, desenvolvemos um modelo para metamag
netos com "spin" 1, na aproximagao de campo médio, levando em
conta efeitos de pressao. O desenvolvimento desta teoria, aléem
do sentido de um trabalho mais completo, teve como objetivo com
parar e, dentro do possivel, entender os resultados experimen-
tais.

Para tornar a apresentacao mais clara, dividimos o
trabalho em 3 capitulos: . ’

Capitulo 1 - 1.1 - Introduzimos o conceito do termo
"metamagnético" e a que sistemas ele se aplica. 1.2 - Damos uma
rSpida revisao das propriedades do Ni(NO3)2.2H20: ’

Capitulo 2 - 2.1 - Desenvolvemos o modelo para metamag
netos compressiveis. 2.2 - Determinamos os valores de Ty e K¢ (0)
assim como o cqmportémento da linha ) proxima de Ty Ppara um
modelo metamagnético com anisotropia axial.

Capitulo 3 - 3.1 - Apresentamos a estacao criogénica
instalada para as medidas. Descrevemos a tecnica de medida e os

cuidados experimentais. 3.2 - Discutimos algums problemas



expefimentais citados na literatura, com respeito & determina-
cdo da temperatura "tricritica" e da transigdo de 12 ordem prd-
xima desta. 3.3 - Apresentamos, discutimos e comparamos com a
teoria desenvolvida, os dados experimentais. 3.4 - Conclusdes.
Nos Apendices apresentamos as expansdoes para a condi-
g3o de estabilidade termodinamica do ponto tricritico, e discu-

timos um modelo compressivel mais geral.



CAPITULO I

1.1 - Metamagnetismo

Quando aplicamos um campo magnético ao longec da dire-
cao de facil magnetizagao de um antiferromagneto, diferentes mu
dancas de fases poderao ocorrer, dependendo da intensidade do
campo, de quao perto ou longe de TN (a temperatura de Neél) es-
tivermos, da anisotropia e ainda da intensidade e tipo (antifer
ro ou ferro) das interacOes magnéticas entre primeiros e segun-
dos vizinhos na rede magnética. Antiferromagnetos de alta aniso
tropia axial, quando na presenga de um campo magnético paralelo
ao seu eixo de facil magnetizagao, sofrem uma transicao de fa-
se, geralmente caracterizada por uma inversao gradativa na dire
cao dos "spins". J3i aqueles de baixa anisotropia quando na pre-
senca de um campo, sofrem uma transigéé caracterizada por uma
rotagao local dos "spins", podendo ocorrer uma fase conhecida
como "spin-flop"(SF). Nesta fase & termodinamicamente favoravel
que os "spins" se disponham perpendicularmente ao campo magnéti
co (Gorter and van Peski-Tinbergen!, 1956) para campos maiores
que um certo campo critico Hgp, para o qual a magnetizagdo to-
£al varia descohtinuamente, caracterizando assim uma transigao
de 12 ordem. Se, mantendo a temperatura constante, aumentarmos
o campo, os "spins" dispostos em diregdes normais a H irao ‘se
alinhar continuaﬁente a este, deixando a fase "spin-flop" para
um campo critico H,, caracterizando uma transigao de 22 or
dem ou continua, para a fase paramagnética.

Ja antiferromagnetos de alta anisotropia uniaxial,

quando na presenga de um campo magnético aplicado ao longo de



seu éixo facil, podem exibir, abaixo de uma certa temperatura
(caracteristica do material), e para certos valores de campo,
uma transigdo descontinua da magnetizacgao, de um estado com mag
netizacao quase nula para um estado de magnetizagEo guase satu-
rada. O nome metamagnetismo surgiu da observagao de tal transi
gao, caracterizando um novo comportamento magnético nao explica
do na época pelas entao existentes teorias de ferromagnetismo e
antiferromagnetismo (veja StryjeSWkifaGiordan021977). O compor-
tamento metamagnético, cujo nome comumente se refere & transi-

cao de 12 ordem descrita acima, foi primeiramente observado no
FeCl, (Starr et gl.31940 e Starr’ 1940) um dos metamagretos mais
corhecidos e estudados (uma revisdao das experiéncias em FeCl, é
feita por Jacobs e Lawrence51967 e, mais recentemente por
Stryjewski e Giordano’ 1977). Sabe-se hoje que o comportamento
metamagnético pode, para certos matefiais (FeCl,, Ni(NO3)2.2H20,
FeBrz, etc.), ser explicado por um sistema antiferromagnétioco de
duas subredes, de alta anisotropia axial, com uma forte intera-
cao ferromagnética (J) entre os "spins" de uma mesma subrede e
uma fraca interagao antiferromagnética (J') entre as subredes
(Ned1® 1957, Kanamori’ et al. 1953, Bidaux et al.’ 1967, Kincaid e
Cohen91975)..Este modelo prevé que para‘um campo maénético apli
cado relativamente fraco, para T<Ty, a ordem antiferro pode ser
destruida (é fraca interacao J' permite, pois o campo de transi
cao H, para baixas temperaturas pode ser aproximado como
guBHc=2J'S onde S & o valor do "spin"), com a magnetizagao assu
mindo um valor prdximo do valor de saturagao, equivalendo a uma
transigao antiferro-ferromagnética (metamagnética). Uma caractg
ristica destes materiais, & apresentarem uma constante de Curie
Weiss positiva (Berger e Friedber4ﬁ1964, Jacobs e Lawrence 1967,
Jongh e Miedemaml974), explicado num modelo de duas subredes pe

la interagao ferromagnética predominante num mesmo plano. A



&
fig. 1 sugere o modelo de duas subredes, com os planos ferro-

magnéticos dispostos perpendicularmente ao eixo facil.

A fig. 2 mostra um tipico diagrama (Hjpt, T) para
um metamagneto, obtido por um modelo de duas subredes. Diagra-
maé dessa forma sao apresentados pelos metamagnetos FeCl,, DAG
(Dy3A15012) e Ni(NO3)2.2H20, entre outros (veja Stryjewski e
Giordano® 1977). Neste diagrama, a linha tracejada representa um
linha de pontos criticos de 22 ordem ou continua, pois ao cru-
zarmos essa linha numa isoterma a magnetizagao variara continua
mente. Esta linha termina num ponto critico (T, Hg) a  partir
do qual (T<T.) ao cruzarmos o diagrama numa isoterma teremos
uma transigao metamagnética. Fica facil ver, dentro de um mode-
lo de duas subredes, que T, deve se aproximar de Ty se aAinte—
racao ferro num mesmo plano ficar muito maior que a interacao
antiferro, pois, mesmo para temperaturas proximas de Ty, uma in
teracao de longo alcance nos planos ferromagnéticos deixarad, na
transicao, uma descontinuidade na magnetizagéo. Ao  contrario,
quando a interagao antiferromagnética se aproxima em valor da
interagao ferro, para que a temperatura nao destrua a interacao
de longo alcance nos planos, teremos que esfriar o sistema para
que a transicao metamagnética aparega. Assim, sem qualquer con-
ta, podemos esperar que a relagao Tc/TN dependa fortemente da
razdo e=J/J', sendo ainda uma fungao crescente da mesma.

Para um sistema com "spin" i/2 (como € o caso do DyPO4
e do DAG) um modelo de Ising de dimensao 3 se aplica bem e . os
regultados sao bem conhecidos (veja p.ex. Kanamori et gl] 1953,
e para uma revisao tedrica do problema, Kincaid e Cohen® 1975).
Ja os metamagnetos FeClz, FeBr, e Ni(NO3)2.2H20, apresentam um
"spin" efetivo igual a 1 na temperatura de ordenagao Ty (Ber-
ger e Friedber&°1964, Polgar e Friedberg 1971, Styjewski e Gior

)
dano®1977) e, uma Hamiltoriana com "spin® 1 deve ser considera-

da.



¢ Associado a uma transigao de fases, € interessante ob
servar como o parametro de ordem, no caso de um antiferromagne-
to a magnetizacao "staggered" (definida como mg=(mp-mp) /2 onde
my € mp s3o as magnetizagdes das subredes A e B (veja fig. 1.1)
se anula conforme nos aproximamos‘da temperatura critica T com
campo magnético constante, ou do campo critico H, com T constan
te. O expoente critico B, que caracteriza o comportamento de m,
proximo de T, & definido como ms~(Tc—T)B (Stanle§3197l) e o
postulado da "suavidade" (Griffithd%’1970,1971) prevé que o va-
lor do expoente & independente da pésigéo na linha critica. Nes
sa mesma linha, quando nos aproximamos de H, para uma temperatu
ra constante, o mesmo expoente B & encontrado, ms~(Hc-H)B (Gri

£fiths e Wheeler 1970, Griffiths 1973).

T T sub. A

2 W N A
Vool
Llli’ill

Fig. 1 -~ Representacgao classica de um metamagneto num modelo

sub. B

de duas subredes

.

Em 1970 Griffithg, fazendo analogias entre diagramas
(M,T) de metamagnetos e diagramas (x,T) do estado super fluido
para diluigéo de x% de He3 em He4, introduziu o conceito de cam

po de quebra de simetria, conjugado termodindmico do pardmetro



de ofaem. No caso de um metamagneto, o campo Hs "staggered” de
quebra de simetria, € um campo que aponta ao longo da direcao
de magnetizagao de cada subrede. Com a introdugao de H_  numa
teoria tipo Landau das TransigOes de Fases, Criffiths pode mos-
trar gque o ponto (TC,HC) no diagréma da Fica. 2 & na verdade
oﬂponto de encontro de 3 linhas criticas de 22 ordem: a linha X
(pontilhada na figura 2) e duas linhas correspondendo aos cam
POS Hs apontado aco longo de cada subrede, cue lirmitam as duas
superficies (asas) de pontos criticos de 1% ordem (veja Fig.
3). A este ponto Criffiths sugeriu o nome tricritico, hoje
comumente usado. Conforme caminhamos na linha A e encontramos o
ponto tricritico (T, ,H. ), apesar da previsao do indice B inde-
pender da posigado na linha critica, uma mudanga descontinua pa-

ra B & prevista neste ponto (Griffith§7l973), impondo a necessi
dade da definicao de novos expoentes criticos para o mesmo. As-
sim, se nos aproximamos de Tt com H=Ht’ um expoente Bt € asso-
ciado & forma como a magnetizagao "staggered" vai a zero, mg~
(Tt—T)Bt (Griffiths 1973). As teorias classicas de Transicdes
de Fases (aqui chamamos de classicas a aproximacao de campo mé-
dio, e a teoria de Landau nessa aproximagao, ja que as duas
exibem o0s mesmos resultaaos, apesar de diferentes nbmenclaturas
para a linha de 22 ordem, conforme observam Bidaux et gl.°1967)
também prevéem st#g, onde Bt=l/4 e B=1/2 (Kincaid e Cohen’ 1975) .
Apesar dos expoentes criticos obtidos a partir de tedrias clas-
sicas em geral nao concordarem com agueles previstos, pof exem-
plo, pela Teoria de Grupo e Renormalizagao (o que se deve ao fa
to da Teoria de Campo Médio sO funcionar bem quandoébnﬁmero de
primeiros vizinhps for infinito, ou no caso deAinEeraqao de al-
cance infinito (Jongh e Miedem511974, Fisherml967)), para o pon

to tricritico as previsoes das modernas teorias para B concor-

dam com as classicas, desde que nos aproximemos de‘(Tt,Ht) pela



fase’éntiferromagnética com T<Ty (veja Stryjewski e Giordano?
1977). Por exemplo, a Teoria de Grupo e Renormalizagao de Rie-
del e Wegner'®(1972) prevé expoentes tricriticos iguais aos clis
sicos. Num outro artigo, Wegner e Riedel?°(1973) (assim como Nel-
son e Fisher?’ 1975), mostram que para uma rede com dimensao d>3,
os pontos tricriticos sao caracterizados por expoentes criticos
;léssicos, sendo que para d=3 as leis de poténcias classicas de
vem ser corrigidas por termos logaritmicos. A figura 4, represen -
ta um diagrama (M,T) usual para um metamagneto, onde para T>Ty
temos a linha A(M,) e para T<T_ as linhas M* e M7, que sdo os
contornos da descontinuidade na magnetizagao que tem lugar na
transigao metamagnética a T constante. Esses contornos limitam
a chamada fase mista ou intermedidria. As teorias clissicas, pre
véem que num diagrama (M,T) para um metamagneto (veja Figura 4),
as tres linhas de contorno de fases, se aproximam do ponto tri-
critico linearmente, isto e, com os Indices criticos Bu=Bi=l,o§
de os expoentes sao definidos como: (M-Mt)/Mt~[KTt—T)Bu)/Tt (on
de M~, M' se referem respectivamente aos contornos de fase anti
ferro e ferro na transigao de 12 ordem) e, para a linha PP
(Mt—MA)/Mt~[(Tt—T)Bu)/Tt. Fica claro que, como Bu=B§=l, o com-

-

portamento para a quantidade e (M+ - M) ~ (Tt-T)Bu/Tt. Estas

teorias classicas também prevéem que a linha A e a linha mt
(que separa a fase paramagnética (Ferro) da fase mista para
T<T¢) se unem sem descontinuidade nas derivadas. Esta Gltima

predigao, mostrou-se contraditdria aos resultados de diluigdo

‘He3-He4

(diagramas (x,T)) e nas medidas de magnetizagao (diagra
mas (M,T)) dos metamagnetos FeCl, e DAG (veja Stryjewski e Gior
dano? e discussao na parte experimental & frente). Porém os ex-
poentes B,=1, caracterizam o comportamento metamagnético de um

sistema que exibe ponto tricritico, enquanto que, um sistema on

de o comportamento metamagnetico nao exibe ponto tricritico



ou séja as trés linhas do diagrama (Hg/H{nt+T) nao se unem em
(0,Hy,T¢) como na Figura 3, apresentam um expoente B,~0.3, como
previsto para sistemas tipo Ising (veja Nelson e Fisher?! 1975 e
discussao na parte experimental). A maior facilidade experimen-
tal em determinar diagramas (M,T), tornam os expoentes 8, mais
acessiveis experimentalmente que o expoente B+, onde medidas pa
ra H=Ht sao necessarias. O motivo de ordem experimental, associa
do a grande diferenca de valor previsto entre estes expoentes
tricriticos e aqueles tipo Ising (apesar das corregCes logarit-

micas) justificam o interesse experimental em torno destes expo

i

entes.
H4
N (Te He)
i ~2
>
~
Y
\
\
\
\
\
\
\
. 1
0 Tc Tn
T(K)
Figura 2 - Diagrama de Fases Magnéticas,de um metamagneto. (0]

ponto (T,,Hg) e o ponto de encontro das linhas de 28
ordem (pontilhado) e de 12 ordem

Assim, no caso de um metamagneto, as teorias classi-
cas podem nos levar a uma boa compreensao de uma interagdo cole
tiva, como a exibida pela transigdo metamagnética, a partir de
um modelo relativamente simples, como o &€ um de duas subredes
na aproximacao de campo meédio. Apesar de nosso trabalho experi-
mental nao ter a precisao necessaria para a determinagdo de ex-

poentes tricriticos, a discussdao acima sugere que a teoria na



Aprofimacdo de Campo MEdio que adiante desenvolveremos, deve
explicar qualitativamente bem o comportamento experimental da re

gido prdxima ao ponto tricritico.

Fig. 3
Diagrama de Fases tedrico para um metamagneto, onde Hg € o cam-

po de quebra de simetria. A linha pontilhada & a intersecgao
das trés superficies de coexisténcia e experimentalmente corres
ponde a linha de transicdes de 12 ordem que termina no = ponto
tricritico (Tt’Ht)'

M

Mo

MY "

>

Fig. 4
Diagrama (M,T) para um metamagneto onde o contorno M+ separa a .
fase mista da fase paramagnética (ferro) e o contorno M separa
as fases antiferro-mista. Os trés contornos, Mf,M-,MA se unem 1li

nearmente em T, para o ponto tricritico (N%,Tt).



Ja citamos que relativamente poucos metamagnetos exi-
bem um diagrama como aquele da Fig. 2. Outros nmateriais qgue
se comportan como metamagnetos (p.e:. FeC12.2H20 o CoClz.ZHZO),
exibem uma segunda fase ordenada a lkaixas temperaturas e altos
campos, nao prevista por um modelo de duas subredes (veja
Stryjewski e Giordano 1977). Dessa forma o Ni (NO3),.2H,0 se des
taca entre os poucos metamagnetos onde um ponto tricritico pode
aparecer num diagrama (Hint’T)' alen do que sua temperatura de
Neél (Ty) fica na regiao do e’ liquido, uma regiao de tempera-

turas bem acessivel experimentalmente.

1.2 - O metamagneto Ni(NO3)2.2H20

Apesar das "facilidades" acima citadas, o Nitrato de
Niquel dihidratado &, entre os metamagnetos conhecidos, o dque,
até o momento, foi menos estudado. Abaixo, apresentamos‘de uma
forma rapida, o que, dentro do nosso conhecimento, foi estudado
no Ni (NO3),.2H,0.

Este antiferromagneto apresenta uma estrutura crista-
lina monoclinica pertencente ao grupo PZ;/C (Baughman e Jeffreyz2
1964) . Sua célula unitdria & dada por a=5.79:.02A, b=5.90%.02A,
c=8.51i.04£ e B=9l,1i.2£, com uma densidade (medida @iretamemz)
d=2.46g/cm3. Os cristais crescem em solugéo aquosa saturada de
Ni(NO3)2.2H20 para temperaturas em torno dé_lOO°C (Sieverts e
Schreiner'1934) e apresentam formas de agulhas com uma segao re
ta rombica. O eixo a coincide com o eixo da agulhg e os eixos
b e c sdo aproximadamente paralelos a pequena e a grande diago-
nal do paralelograma (Berger e FriedbergP1964). A fig. 5, ex~-
traida de Berger e Friedbergm(l964), € uma projegao da célula

unitaria ao longo dos planos bc e ac. Na figura, um atomo de Ni



e env%lvido por quatro diferentes grupos de NO3 (certamente res
ponsaveis pela interagao de "enchange indireto", "exchange" de
Anderson) e por duas moléculas de agua (W). A conexdo entre dois
atomos de Ni no plano bc & através de um grupo Nog do mesmo

plano, ja a conexao entre atomos de Ni de planos bc adjacentes
€ mais indireta, e a projegao da célula unitdria neste plano su
gere que se dé através de dois grupos No;. Este fato sugere uma
interagao magnética mais fraca interplanos (como & o caso, pois
esta € a interagao antiferro). Este fato se reflete dentro da
propria estrutura cristalina, j& que o plano bc coindice com
o plano de clivagem, indicando uma ligacao relativamente fraca

entre sucessivos planos bc (Berger e Friedber§°l964, Schmidt e
Friedberg%1970. Tal fato também foi observado por nds, exigindo

um delicado manuseio das amostras.
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0

N 0, )
[} o o .

0 N

o
c
W, o w
0
0
[ 4] 0,
N 0
0 0
hk Ni Y, Ni W
w W —
e
b - 0
0 ] t

Fig. 5 - Projegao de célula unitaria do Ni (NO3),.2H0 no pla-
no bc



¢ O comportamento antiferromagnético (metamagnético)foi

primeiro observado por Berger e Friedber&u(l964) em medidas de
susceptibilidade diferencial magnética (X) a campo nulo. Nestas
medidas, os autores observaram um largo e pronunciado pico em X
nas medidas ao longo do eixo a, para T=4.2K. Para temperaturas
mais baixas o valor de X tendia a zéro. Os picos na mesma amos-
tra observados em T=4.2K para X ao longo dos eixos b e ¢ (Xb,
Xc) apresentavam valores e comportamentos semelhantes com a tem
peratura, porém com um valor no pico, cerca de 20 vezes menor
que o Qalor ao longo do eixo a (Xz= 20Xy). Estes autores também
observaram uma simetria de rotagao da susceptibilidade em torno
do eixo a, ja entdo identificado como o eixo facil. As medidas
de susceptibilidade em pd (da amostra) também indicaram TN=4.2K,
assim como uma constante de Curie-Weiss O positiva. O baixo va-
lor de Xp=X. quando comparado com X, em T=4.2K associado & sime
tria de rotagéo de X em torno de a, sugeriam uma alta anisotro-
pia axial ao longo de a que, somado ao valor de ©>0 indicavam um
comportamento metamagnético para o Ni(NO3),.2Hy0. Estes autores

usaram um modelo de duas subredes, com a seguinte Hamiltoniana:

- 2 .
H=DZ 8, +Je ;j,F, 555 *+ J4 ijgersj.sk + gugHzI S,

(I.1)

onde D representa o termo de anisotropia axial, &é<0.a intera-
gdo ferro isotrdpica num plano, e J_>0 a interagao antiferro
isotrdpica interplanos e o Ultimo, o termo de Zeeman; e puderam
ajustar suas medidas de susceptibilidade, determinando g=2.25
(isotrdpico), D/kp==6.5K; 4Jo/kg=-2.122 mol/cgs,e 23a/kB= .321
mol/cgs. O valor S=1 assim como a forma da Hamiltoniana, @& usa-
da em analogia 3 Hamiltoniana usual para outros sais de Niquel

(veja Haseda e Daté51958, e Watanabésl962), porém os autores



2 2 = a1 ~ -~ s
< Sy) correspondente a distorcoes rombi-

despszam o termo E(S
cas do campo cristalino ja que Xa>>Xb,XC e X tem simetria de ro
tacao em torno de a. A Hamiltoniana (I.1l) & usual para um ion
de transicao 3d sob o efeito de um campo cristalino de simetria
axial (veja Whitg71970) onde D separa em energia o singleto aci
ma do dubleto mais abaixo. Como D~kBTN, proximo da transigéo an
tiferromagnética a campo nulo, somente os trés niveis inferio-
res estarao populados, € o "spin" efetivo & 1. Nas regides de
baixas temperaturas, onde D>>kpT o comportamento deve ser o de
um modelo tipo Ising com S=1/2.

Olhando a Figura 5 notamos uma inequivaléncia entre
os Ions de Ni no plano bc (basta olhar os ligantes), onde o cam
po dos ligantes sentido pelo ion de Ni, tem simetria de rotacdo
em torno do eixo ligando o ion com as aguas (W) (Berger e Fried
ber€°l964). Esse eixo do campo cristalino faz um angulo de ~50°
com o eixo a (o eixo facil). Olhando a disposigdo das aguas nos
dois Ions nao equivalentes do plano bc, podemos notar que o cam
po cristalino no primeiro pode ser obtido do campo no segundo
por uma rotacdo de 180° em torno de a (o eixo ficil). Uma "mé-
dia" entre esses Ions deve dar conta da simetria de_rotagéo da
susceptibilidade em torno de a, da baixa susceptibiiidade ao
longo de b e c,e do alto valor da susceptibilidade ao longo de
a. Apesar desta "média" manifestada pela amostra quando na pre-
senca de um campo externo (sd aqui, usamos o termo caﬁpo para
um banho térmico ou um campo aplicado), como uma forte anisotro
pia ao longo de a, cada Ion introduz um "canting de spin", fa-
zendo com que nao sO a completa saturacao da magnegezagéo ~ nao
seja alcangada a T=0 na transigao com um campo magnético exter-
no, como também antes da transigao (H<H;) ou mesmo para H=0 a
magnetizacdao total seja diferente de zero (ou seja, o pardmetro

de ordem difere da magnefizagéo de saturagao). Tal efeito devido



ao ”é;nting" € realmente observado por Schmidt e Friedbaxf%l97m
em isotermas de magnetizacdo ao longo do eixo a no Ni(NO3)2.
2H,0, para baixas temperaturas. Estes autores (Schmidt e Fried-
berg“l970) determinam o diagrama de fases (Hy,T) e determinam

neste diagrama um ponto (TC,HC) que separa diferentes comporta-
mentos de suas isotermas. Para T<T, eles observam a transigao
metamagnética (Figura 6.b) e para T>T, uma transicdao  continua
em MxH (Figura 6.a) ou A como eles sugerem, onde observam no

campo de transigao, uma inflexdo, ao invés de uma descontinuida

de na derivada %% . A razao do nome A, surge em analogia a
transigoes A, observadas em diagramas de diluicao HZ - H:. A

linha tracejada na Figura 6.a indica o que esperamos de uma teo
ria de campo médio e, a diferenca pode ser explicada pela pre-
senga de interacgoes de curto alcance, (no caso, ferromagnéticas
num mesmo plano que sao predominantes) que persistem na fase
paramagnética, e nao siao levadas em conta na teoria de campo mé-
dio (Schmidt e Friedberg™1970). Tal efeito, j& havia sido obser
vado pelos autores, em isotermas de magnetizagdo do antiferro-

magneto MnBrj.4H,0, onde a porgao paramagnética da isoterma ex-
perimental era inferior em valor & previsao de campo. médio pois,
neste caso, a interagao predominante de ‘curto alcance na fase
paramagnética, & antiferromagndtica (Schmidt e Friedberd 1967).
Schmidt e Friedberé“(1970) constroem um diagrama.(M,T) para es-
te metamagneto a partir das isotermas experimentais (semelhante
ao da Figura 4) e o pontro tricritico (entao ainda ndao chamado
por este nome) aparece no extremo da linha A quando m,-mp = mg,
comega a ficar diferente de zero. Devemos notar quet a isoterma
correspondente a Ty (veja Schmidt e Friedberd'1970) aproximada-
mente satisfaz a condigao ii% %% + « para o campo de transi-
¢3o. Tal condigdo & usada por Bidaux et al.® (1967) na determina

cao da Temperatura (tri)Critica num modelo metamagnético Ising.



-~ Mm!
Saliéhtamos que a condicgao %ﬁ!
EA

sO e satisfeita no ponto tricritico, no entanto, conforme Cri-

-~ ® para uma teoria classica,
ffiths e Whellerm(l970) a susceptibilidade (X) deve divergir en
toda linha A, onde a partir de T, (T<Ty), X fica pequeno. Este
parece ser o caso para o DAC (veja Ciordano e Wolfgl976) com ©
campo aplicado ao longo do eixo (110). 7 importdncia deste cri-
tério (da susceptibilidade divergir na linha A) e a dificuldade
de verificid-lo no limite de isotermas tipo X somado a outras di

ficuldades experimentais, tornam o ponto tricritico (Tt,H )  de

t

dificil acesso experimental. Deixaremos esta importante discus

sao para a parte experimental.

M

Fig 6.a

Isoterma de magnetizacao para
uma transicdo de 2% ordem (1).
O pontilhado representa a pre
visd3o tedrica e a diferenga &
devida 3 existéncia de intera
¢oes ferromagnéticas de curto
alcance num plano, apos a

transicgao

v

Fig 6.b
Isoterma de magnetizacao exi-

bindo uma transigao metamagné
tica. O pontilhado €& a
sdo tedrica e a diferenga em
M & devida ao "Canting de
Spin".

previ

(Podemos notar um leve
efeito de arredopdamento nos
contornos MM e M7).

o



- 17 -

As isotermas obtidas por Schmidt e Friedberé% se mos-

tram melhor explicadas por um modelo Ising para S=1 do tipo

Z z zZ b4 Z
o ; S a I Sj S5+ gugH; S (1.2)

intra inter
onde as constantes de campo Jo © Ja ferro e antiferro respecti-
vamente, s3o determinadas a partir dos extremos do diagrama
(HihesT), a saber, T =4.20K e Hgype (0)=3.4kG, usando o valor
~ 2y
e as expressoes para S=1 (veja Schmidt e Friedberg 1970 e Moti-

30 -
zuki 1959). Estes autores tambem comparam o valor de T_ experi-

t
mental com aquele previsto por um modelo de duas subredes Ising,
com S=1/2 (Motizukf°1959, Bidaux et g;? 1967) . Cabe citar que
a comparacao acima para Te quando determinamos J_, a partir de
Ho (0) experimental com S=1/2 melhora muito.

Resta citar as medidas capacitivas feitas por Polgar
e Friedberg (1971) neste m&terial. Estes autores determinam nes
tas medidas, uma caracteristica descontinuidade em forma de A
como aquela observada por Skalvo e Friedberg”(1964) no calor
especifico, que determina TN=4.105 + 005K, um valor diferente
daguele determinado via susceptibilidade e magnetizacgao (Ty=
4.20K). Estes sugerem que, conforme Fis?efz(1962) e’ Criffiths”
{1971) mostram, a descontinuidade em Cp estd associada & descon
tinuidade ma derivada %% da susceptibilidade a campo nulo da
curva X X T de Berger e Friedber&o(se olharmos cuidadosamente,

9 X

concluimos que 0 maximo em =7 acontece bem proximo de 4.2K). Ao

fim do artigo os autores citam a prébcupagéo quanto a "imperfei

gGes” das amostras estudadas, o0 que os impede de determinar com
confiabilidade Indices criticos em torno de TN. C)ﬁmmortante no
artigo & a conclusdao a partir de consideragdes sobre entropia
- magnética, que no processo de ordenamento todos os trés niveis

de Tons Ni'TT sdo populados, conferindo um "spin" efetivo S=1 ao



material. Outra observacgao € o comportamento Cp‘-(T/TN)2 para
temperaturas T<2.2K. Todas medidas entao feitas no Ni (NO3),.2K50
se restringem a T>1.5K.

Por fim, citamos as medidas de susceptibilidade dife-
rencial com campo magnético aplicado ao longo do eixo a feitas
por Paduan—Filh33(1981), usando a técnica. de susceptibilidade

ac a alta frequéncia (f =5x10°

Hz). Deixaremos as discussoes
sobre técnicas para a parte experimental. Citamos aqui, que usan
do esta técnica, Paduan~-Filho pode determinar a posicao do pon-
to tricritico no diagrama (Hjpe,T) em Ty=3,70K e H =2.61kG, dife
rindo daquele determinado por Schmidt e Friedberd®(1970), T, =3.87K.
Uma vez determinado o ponto tricritico (Tt,Ht) no diagrama, Pa-
duan-Filho pode determinar o expoente de "crossover" ¢, que des
creve a forma das fronteiras de fase no espago dos campos de es
cala com um valor ¢=2,1:0,3 esperado para um metamagneto exibin
do um ponto tricritico (veja Paduan-Fi 1ho1981).

Desta rapida revisao, observamos que o Ni (NO3),.2H,0
é um exemplo de um metamagneto com "spin" efetivo 1 (assim como
o FeCl, e o FeBr,, veja Stryjewski e Giordandzl977). A inexis-
téncia, dentro do nosso conhecimento, de um modelo com "spin® 1
para um metamagnéto que apresentasse o comportamenté dos campos
de transicao H, com a temperatura proxima de Ty Ou a dependén-
cia da temperatura tricritica Ty e sua estabilidade termodinéml
ca como fungao dos campos de "exchange", (ferro é antiferro) nos
obrigou ao desenvolvimento de tal modelo na Aproximagao de Cam-
po Médio.Citamos porém, o trabalho de Bappandu e Yung-I1i" (1974)
para os metamagnetos Ising com S>1/2, onde o caso S=1 & um pou-
co discutido e, o trabalho de Fert et glfs(1974) p;ra metamagne
tos de "spin" 1 com anisotropia uniaxial, onde uma expressao pa

‘ra Ter é apresentada somente para as regioces de baixas tempera-
\

turas. Estes trabalhos sao tratados na Aproximagao de Campo Médio.



Apesdr de nenhuma expressao para T, ou para H_ proximo de T, na
linha A, neste trabalho, Fert et gi? mostram gue num diagrama
(Hj,t) onde t = T/Ty & a temperatura reduzida, o ponto tricriti
co nao varia muito, quando vamos de um comportamento S=1/2 para
um comportamentd S=1 (o que equivale ao termo de anisotropia
axial D, variar entre -« e zero). Citamos também o trabalho de
Tsa11153%1971), que desenvolve uma teoria fenomenoldgica tipo
Landau (das transigdes de fases) para metamagnetos compressi-
veis de "spin" 1/2, onde tensOes externas (que se traduzem em
"strains” internos) afetam os pardmetros de campo molecular, mo
dificando os diagramas dg fases (M,T) e(Hi,T). Neste trabalho,
o autor mostra que um aumento de tensoes externas pode induzir

o aparecimento de uma linha de 12 ordem em diagramas (Hi,T).

S IOTEe A D0 NS 11T 0 DE HoicA £ GUURICA DE 540 CARLOS - USP
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CAPITULO IX

TEORIA

2.1 - Um modelo compressivel

Como em nossas medidas introduzimos a pressdao como no
va variavel termodinamica, desenvolvemos nosso modelo introdu-
zindo a pressao como um novo campo externo.

A pressao em nossa Hamiltoniana, é introduzida a par-
tir de uma variacgao nas coordenadas ri de um "spin" no sitio i,
considerando o sitio 0] imovel. Como as constantes de "exchange"
J (ferro}), J' (antiferro) variam com (ri—ri_l) (Ortiz e Missel”
1981, Jongh e Miedem§*1974), a distancia relativa entre os ions,
esperamos a partir desta descrigao obter um comportamento para
Ty © Hc(O) como fungao da forg¢a tensora ), que sera aplicada
nas faces de um cristal cﬁbico de paredes rigidas, equivalendo
a uma pressao hidrostatica. Dessa forma a nova energia livre
G(T,P) é obtida a partir de uma transformada de Legendre de
F(T,V) e a nova fungao particdo nesse "Ensemble" (das pressdes,
mas’’candnico) & obtido como & usual num modelo eldstico (Sali-
nas 1981). Vamos considerar um modelo tipo Ising para S=1 (con-
sideramos um modelo tipo Ising, nao porgque houve melhor concor-
dancia entre este e a forma das isotermas de Schmidt e Fried-
burg?{1970) mas devido a complexidade do modelo se considerasse
mos o termo de anisotropia uniaxial, p.ex. nao saQerIamos como
considerar a dependéncia de D com a pressao). Mais a frente dis
cutiremos as limitagdes do modelo. Por hora, vamos introduzi-lo.

Escrevemos a Hami ltoniana para um cristal cibico com

parametro de rede ay na ausencia de tensoes. Uma constante de
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forga(entre primeiros vizinhos ¢, & considerada. Nosso eixo zZ
coincide com o eixo a do cristal de Ni(NO3)2.2H20, ao longo do
qual aplicamos um campo magnético externo. Aplicamos por fim
uma forga tensora X por unidade de area, a trés planos ortogo-
nais entre si, mantendo os outros trés fixos, que para um cris-
tal clbico rigido deve equivaler a uma pressao hidrostatica.

Consideremos um cristal com N planos, cada um contendo N2 ions,
por convenieéncia dispomos estes planos paralelamente ao plano
bec do crital. A Hamiltoniana para esse sistema, num modelo de

duas subredes (vide Figura 1) se escreve

N2 Nz z 2
=N I ¢ry-ry 9) = NI Jlxy-xy 1) 8§ 8§ -
i=1 i
N2 zZ o2 N2 zZ o2
- ' - -
N I J(yj yj-l) Sj Sj—l + N E I (zy Zp-1) Sk Sk-1
3j k=1
N N2 z N2 z
qu, H = pX Sy + z S’ (I-1)
B 2| 4., i =1 i
subrede subrede
A B .
O primeiro termo representa a energia eldstica dos

ions, o segundo e o terceiro as interacgoes ferromagnépica (J>0)
nun plano bc ao longo de x e y respectivamente, o gquatro termo
a interacgao antiferro (J'>0) ao longo de z, e o Ultimo, repre-
senta o termo de‘Zeeman para cada subrede. A forga tensora ira

introduzir uma pequena variag¢ao nas coordenadas ri‘de um  dado

fon. Chamando

i T Xj1

Yy = ¥4-1 T Uy



a quantidade a; - ux, (p.ex.) que mece a variacao do parametro
da rede no eixo x deve ser pequena. Lventualmente o Ion podera
oscilar em torno dessa nova posicao de equilibrio, porém tal
modelo na sua simplicidade nao leva em conta modos de vibracao,
e qualguer vibragao & considerada como se pudesse ser tratada
independentemente de como o vizinho mais prdximo oscila. Assim
as oscilagOes sao tratadas independentemente em cada um dos ei-
X0s principais. Desta forma a energia elastica ¢; pode ser es-

crita como:

O (xymxy ) F o (g m vy )+ 0y (7 = 2y )

(I-3)

1 - ao)2 onde QO € uma constante

Em primeira aproximagao, se ao-uXi € pejueno, podemos

escrever:

J (x; - X;.1) = J(uxi) xJg + j(uxi - ag)
J(uyj) = Jy +.] (uy:.l - ag) (I-4)
I'(uz, ) = Jo +3' (ugy = ap)

Agora a (XI.1l) podemos somar o termo,

N
2
N® AL (uXi a;) + (uyj ag) + (uzk ag) (I.5)
.
que representa o trabalho realizado pela forga tensora ao

deslocar cada plano rigido com N2 ions, de um Su. Como:
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N L4
z Uy, = (%q = Xy-7) *+ (xN-l"xN-2)+"'+ (xl-x0)==xN para Xo=0
i=1
(X.6)
a equagdo (I.5) pode também ser escrita como
2 ” N
N x{(xN-Nao) + (yN - Nao) + (2 - NaO)} (X.7)

onde fica mais claro o trabalho realizado pela forca tensora .
A fungdo particao z (T,A,N) para o nosso problema & escrita como

(salinas®1981)

N

Sdu_ .du_ .du_ . z [e-B DR (uxi + ’-‘yj + uzkﬂ o BH (L.8)
*i Y3 Zk conf.
lllspins"

Como admitimos oscilagSes independentes, Z (T, A,N) & separavel em

u u_, u

x’ Yy »+ Assim basta resolvermos a integral em (I.8) para uma
das componentes (a menos de alguns sinais, as outras componen-
tes sao idénticas).

Reescrevemos abaixo a Hamiltoniana (X.l) somada a

(I.5) que chamamos de H', (onde subentendemos o Indice z em S).

2 N N ¢
3 N 2 2
H'=3N¢>+--¢[Z‘(u -ay)” + 3z (u, = ajy” +
: 0 2 2 i Xy 0 3 yj 0 -
N {} 5 N N .
I (u - a,) - N°(J, - jan) |£ S, S, + 3y S, S, | -
- Mz 0 0 ? o' |71 7i-17 %7 j-J
2 i 5 1w oy Y
N®j |Z 8,S,_,u, + L S5.5._,u + N (T, - Ja,) & S _q +
s C1S1-1%g T S3%y-1tyy 0 o) SkS-1
e
N2j' 2 Sksk—l u, - guBH g? ? S, + ? SB +
k k 2 | subrede subrede
A B
-353

2 [N N N }
Aa, + N°A |2 u +ZI u. +Z u (xX.9)
0 X 3 yj x 2k

i i
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Os termos de uXi na Eq. (X.8) levando-se em conta (I.9) podem

ser escritos como:

I e 4

exp —BNz[

¢ ¢
{(=35;8; 1+ - ag ¢,) vy + fﬁ ui } +7§ ag} (I.10)
1

1 1 i

[}

onde o termo jsisi-l nao discrimina subredes.

Chamando a = —jSiSi_l + A - ag ¢2, completamos o guadrado em

(I.10) e a integral em (X.8) fica

¢ N2 2
2 92 a. 21N g2 2,

rau, e 7 (4 + 5D e” 7 1%

29 .N/2 a £ {32(s.8. .)242%+a% 6%+5.5. . (2a.96 -29M)+

= 5) e 26, ;[ I Ci%i-1 8o ®27°151-114303%,743
1

Bo,N

- 2a, A ¢2} (T.11)

estendendo o resultado (I.1ll) para u, e u, (onde relembramos que

Si8,.1 contém as duas subredes A e B) escrevemos a funcao parti

cao para os termos contendo "spin";

{
1

(T, A, N)=exp -BNZ
1

N~z

N

2 L .
“wspin (8;8;7) 'z‘aoj—%%+Jo'Jao’Sisi-1 *

(L.12)

12 2 4, .
- %$§ (5ySk-1) '(l$§' ap3'-J4+3'ag)SySy ) - gHpy (Say + Spy)d

Separando as diferentes subredes A e B, e chamando SA=S; SB=S',

nosso H' efetivo de "spin" & escrito como: .
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¢ n? (=3 + I S,S, 1) S + 5 (=T .+ 342+
Higngpinn= N | I T70%TR T B Pifi-r) 81810 T E) oot g
3% TP -
- tct taol | - 1)
557 SiSi-1) Si8{ gt I (Ih-<n - 5p— S Sgy) 8 Spy ¢+
2 k=1 2 2
N2 -
]
w3 I (8 + ) (I.13)

Para obtermcs a energia livre de Gibbs, usamos a desigualdade de

Bogoliubov (Falk 1970).
G £ G+ < H' = H' > (;.14)

onde escolhemos Hj que contenha alguma interagao de f' e que

possa ser resolvido exatamente. Para esse H6 teremos

Z, = exp (fBHé) (I.15)

< H' - Hé >g = tr (H' - Hé) efp (-BHé) b (r.16)
Escolhemos Hé como
Ht = [-n, S, = n.zI 8 N (L.17)
0 A i B 3 ] 2 *

onde Na € Np sao os parametros variacionais que ir3o minimizar

o lado direito da desigualdade (1.14). t

De (I.l1l7) obtemos ZO:

3

Z, = (1 + 2coshp nA)N /2(1 + 2coshg ng

)N3/2
0

(I.18)



Como ﬂ% nao descreve interagdes entre "spins" temos:

<8 Si.1 %0 =<8y 0 <8i.1 %
rede
< Sl S'__1 >0= <Sl >O < S!_l >0 entre subredes
3 N
N~ - 1 2 = BH,
e ) < Sj >0 Zg Tr ) Sj e 0
A magnetizacdao por "spin" da subrede A vale,
2 senhBnp
c =3 =
< s | ’a Ta l+2costhA
da mesma forma
2 senthB
< 5. >B = mB =
J 1+2coshBng
L
O limite superior de G(T,),N) = -kB T In z0 + < H =~ H

de ser colocado em funcgao de (1.21)

| N3
G(TIAIN) = -kB T 7?
+ N3(=g #5232 A 2.3
0 J— - =) m_ +N VP j
%2 7y, "t 0+3$)‘2- -
W@y 3§12 ) 3
¢2 2¢2\mAmB m,m

2
mp) ms +

7%

para uma mesma sub-

2
B «

(I.19)

(Ir.20)

(r.21)

]
0 >0

[ln(l+2cosh6 nay) + 1n(l+2coshg nB)]*'

pPo

(x.22)

A'B - > [(guBH-nA)mA'l' (guBH-nB)mB:,



e Ny Leng sao determinados de = »— = 0, dando para np e ng,

3
= - - ' :2m 12
Ny = 4mA(J0 jA) ZmB(J0 T A) 4+ 45°MA + 2%2 m% m. + guBH

$2 $2 b2
(IL 23)
nn = 4m. (To=3 A) - 2mp (Jh-3' A) + 4j2mg 2312 2
B B0 —;- 0 $E $5 + 5 mp mp + guBH

2.2 - Determinagdo de Ty e H_(0), e da expressao da linha

para TXTy

As equagoes (IL21l)e(Il.23) podem ser resolvidas numeri
camente para mp e mp (que variam entre 0 e 1) para uma tempera-
tura fixa como funcao do campo aplicado H. As isotermas resultan
tes apresentam um ponto de bico onde a derivada ndo & definida,
ou um "loop" semelhante ao de Van der Walls, que neste caso de-
vem ser corrigidas ou pelo processo de construgao de Maxwell ou
considerando a solugao que corresponde a energia livre minima
(veja Schmidt e Friedber§“1970 e Andradéml977). Esta corregao
introduz uma descontinuidade na magnetizagao para um dado va-
lor do campo externo, indicando a coexisténcia de duas fases
distintas com magnetizagoes di ferentes para o mesmo“ campo H,
caracterizando uma transigao de 12 ordem entre as fases antifer
romagnética e paramagnética. Os pontos de bico nas isotermas,
caracterizam uma transigao de 22 ordem no sentido de Ehrenfest,
com as derivadas da magnetizagao com campo H di ferindo a esquer
da e a direita neste ponto. 0‘campo correspondente ao ponto de
bico na isoterma € o campo de transigdo separando gs fases an-
tiferromagnética e paramagnética. Quando a derivada da porgao
anti ferro da curva de magnetizagéo tender ao infinito (no ponto
de bico) estaremos sobre o ponto tricritico. Este critério defi

ne o ponto tricritico (veja Bidaux et g;f 1967). Na fase anti-

ferromagnética temos m,=-mp e o parametro de ordem 2m = m, -my
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& diferente de zero. Na fase paramagnética m =0. Um ponto no
diagrama (H,T) e definido pelo campo de transigao H_, na isoter-
ma obtida a T constante. A linha A (ou 28 ordem, conforme
2'1

Bidaux et é;f 1967) & entao o conjunto de pontos criticos de .\

ordem e esta linha separa a regiao paramgneética da regiao onde

a ordem & antiferromagnética (veja Figura 2). Sobre esta linha
() o parametro de ordem m_ =0. A partir do ponto tricritico
(T<Tt) uma linha de pontos criticos de 12 ordem separa a fase

ordenada antiferromagnética da fase paramagnética (ferromagne-
tica para um metamagneto). Sobre esta linha (12 ordem) o parame
tro de ordem mg e indefinido.

No estado paramagnético m,=m_, e podemos escrever (1.21)

A "B

na forma
(X.24)

2
_ 2senns [clmA (3 g=3M 9,) =2my (T4=3'2/ ) +4j2mg/ §y+2 j'zmg/¢2+guBH J

T

= : : : ——3
H20osh 8 [imA (34=3M 0,) =2m, (J(')—]'X/¢2)+432m§/¢2+23' mA/¢2+guBH]

No estado antiferromagnético m

=-m e (X.21) e reescrito como

A= gy
(I.25)
_ 2senhg [4mA (3g=31/9,)+2m, (Th-3 ')\/d)z)+4j2m§/¢2+2j'2m§/¢2+guBHJ "

My~ : < 23 423
1+2c0en8 [ 4my (3=31/6,)+2my (Th=3"/6,) £43°my/ 0,423 my/ 65+ gugH |

A

\

para H=0, my tende a zero conforme nos aproximamos dé TN z e

(I.25) nestasscondigoes pode ser aproximada por

m, = 2 |gAm, (T, JA) + 2 B m (@ 51 A) + 5m) (I.26)

A—3 A O-J—-—— A O_J_ 0 A .
¢2 ¢2 %

de B = 1/kér, determinamos, de (X.26)

B



A equacao (I.27)vnos diz que na aproximagao de campo médio, a
temperatura de Neél deve variar linearmente com a pressao, is-
so dentro das aproximagdes do modelo, onde supusemos uma varia-
gao linear dos campos de "exchange" com (uxi - ao)‘(I.4), varia
gdo introduzida pela forga tensora por unidade de area ). Por-
tanto (IL.27) parece razoavel.

Vamos agora .normalizar nossas variaveis, tornando-as

adimensionais. Definimos assim as novas variaveis

. - Kp T o g ugH . . 4(J0,-JA/¢2)
-3. ’ —:g ’ '-.'
7 XgTy > KgTy 2(35-3"2/85)
(1.28)
.2 .2
_ 4y L 237
o = : ; o = )
4(JO—JA/¢2) 2(J6-3'A/¢2)
definimos também:
2m = m, + mg ’ 2ms =m, - mg (1.29)

se m = m, estamos na fase paramagnética; se m,-m_ # 0 estamos
A P g 7
na fase antiferromagnética.

As variaveis definidas em (I.28) permiter reescrever (X.23) co-

mo:

n m, € m em_;o mm. o'
. A - _A - B + AL _AB + h
3 KBTN e +1 e+l e+1 e+ 1

t
(xX.30)

Ng _ my € ma . € mpa m mBa'
3 = - ¥ + + h
3 KBTN € +1 E+1 e + 1 € + 1
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que el (I.21) fornecem as equagdes para as isotermas em fungao
das varidveis reduzidas adimensionais.

Como ja comentamos, um dos objetivos deste trabalho &
obter o comportamento da temperatura tricritica como fungao dos
campos de "exchapge" (e estes via experiéncia como fungao da

pressao), assim como o comportamento proximo de T, na linha de

N
22 ordem, ou seja do campo de transicao como funcao de T nesta
linha, para TzTN. Tal comportamento pode ser obtido a partir do
método graifico de Gorter e Van Peski Tinbergen (1956), que
Kincaid e Cohen® (1975) aplicam para um metamagneto de S = %, ob
tendo a linha de seqgunda ordem. Este método diz simplesmente
gue na linha de 22 ordem (A), a derivada da magnetizagéo na fa-

se paramagnética em relagdao ao campo efetivo &€ igual a um. De-

finindo o campo efetivo adimensional

S I (I.31)

onde 27 = Na + Ny’ e lembrando que na fase paramagnética mp =Mg ,

teremos

‘am | _ |
o | = 1 (1.32)

paramag.

Na fase paramagnética temos

_ _2 senh n+/t
1+2cosh n+/t

. (1.33)

Se h=0 e T=T , m deve ser pequeno e (1.33) pode ser escrito em

primeira ordem como



=}
I
win

tgh n /t (II.34)

. Aplicando o método grafico de Gorter em (I.34), ohtemos mara m

O comportamento para o campo de transicao da linha 2}, nroximo
de T, & por fim obtido igualando (I.35) a (X.34); da definigao
de n+ (onde lembramos que na linha A, mA=mB) e da condicao T/TN

=~ 1, o que produz

_ 4 - 1/2
h = 3(1xe) (1 3t/2) (x.36)

E conveniente para futuras comparagoes com a experién

cia, voltar 3s variaveis iniciais e reescrever (I.36) na forma

, 9TN(guE92
TC(H) = TN - — Hc ‘ (X.37)
16(2J6-2j'l/¢2) ‘

N

.

um comportamento usualmente encontrado para a linha de 22 ordem
na vizinhénga imediata de TN’ e esperado a partir de argumentos
de simetria e do postulado da *"suavidade" (Griffith§5i97l); Na
relagao (X.37), T (H) @ a temperatura critica para o campo cri-
tico H, e prevé que um campo aplicado H, desloque a temperatura
de transigao para valoreé mais baixos, como comumente & observa
do numa linha de 2% ordem de um metamagneto. O postzlado da
"suavidade” afirma que as propriedades criticas variam suavemen

te ao longo de uma linha critica (em outras palavras, que a par

te singular do potencial termodindmico n3o se altera nesta 1li-




)

nha) ,* exceto nos pontos que unem linhas de diferentes ordens.
Assim, esse postulado prevé uma variagcao das propriedades criti
cas para o ponto tricritico. Em particular, nao devemos esperar
o comportamento (I.37) para Tc(H) se o ponto tricritico estiver
muito préximo de Ty- Para um metamagneto com § = %, (veja Moti-
zuki’’1959, Bidaux et al.’ 1967, Kincaid e Cohen’ 1975) T =T con
forme J>>J'. Ent3oc num metamagneto com J>J', ficamos restritos
experimentalmente a observar (X.37) numa regido de temperaturas
entre T, e Ty, que ainda satisfaca a condicao de magnetizagao
pequena usada nadctencao de (I.37). Ressaltamos este ponto,pois
normalmente o valor de Ty €& obtido através de um ajuste de pon-
tos (Tc’Hc) nedidos, que satisfazem uma relag&o tipo TC(H)=TN +
aHi (veja p.ex . Ortiz e Misselwl981). A mesma relagao sera usa
da na parte experimental para a determinacao de TN(P).

Como ja citamos, as teorias de campo médio, apesar de falharem
na descrigao de interagoes de curto alcance, tem-se mostrado
Gteis na previsao qualitativa de como as interagoes de "exchan-
ge" influem no comportamento metamagnético (p;éx. na existeéncia
do>ponto tricritico). Porém, a T=0 esta teoria fornece o resul-
tado exato, pois a energia livre, no nosso caso a de Gibbs, co-
incide com Héf. Igualando as energias livres (veja {figura 2))
do estado paramagnético (férromagnético) onde ma=my e a do esta
do antiferromagnéti co, my = = mg (ja que a energia livre & con-
tinua na mudanca de fase), determinamos a linha ée transicdo. A
T=0 esse procedimento fornece o valor do campo critico Hc(O),

gue no caso deve ser proporcional ao campo que dispoe as subre-

des ordenadas antiferromagnéticamente. Fazendo:

= s! g! =
Sy 841 =8 8{_1 =8 | fase ferro ou antiferro
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¢ _ 2
-1

1
1
0n

S Si fase antiferro

i

' =
Sy Si—l S fase ferro

temos em (I.13):

. 2 »
e a3, 2, <2
Hefnspin"(paramagnetico)_— 2N~ ( Io*+iss QE; 5% s% +
N'3(J"" lA _j._'_z Sz) S - HN S

.2 :
(antiferro- _ 3, A ] 2y a2 _ g3 qios'A
Hef" spin" magnético) 2N J0+J¢2 2¢, §7)8 N (JO 367 +
2 3 3
! 2, .2 HN S N
3——2¢2 s€)s gHp =3 +gupH =— S
[
donde
Z(J'O - J'A/ ¢’2)S )
HC(O) = (X. 38)

dig

onde (X.38) foi obtido paré "spin"qualquer.

Apesar de nao estarmos descrevendo dades. .experimen-
tais, deixamos para este ponto o comentario que justifica (I 38)
para "spin" qualquer. A Hamiltoniana para "spin" S=1 em (I.1)
foi introduzida por dois motivos: a) a boa concordancia entre
os dados de Schmidt e Friedbergmﬁl970) e os previsios por uma
Hamiltoniana deste tipo; b) a difiiculdade de tratar D como fun-
g¢ao da pressao. Porém temos que distinguir fisicamente estas Ha

miltonianas. A queé tratamos em (I.l) contém uma anisotropia no

BIBLIOTECA DO INSTITUTO TE Flo78 £ QuiitA DE SAG CARLOS « USP

FISTCA
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campofde "exchange" (justificamos isto a partir da anisotropia
D ser grande o suficiente para evitar qualquer transigao "spin-
flop"), enquanto que a gque contenha D contém uma anisotropia de um
fon. Ambas exibem um comportamento tipo Ising e podem parecer
equivalentes. Como jad assinalamos, o termo Dsi na Hamiltoniana
(anisotropia de um Ion) surge de pequenas distorgdes axiais num
campo cristalino de simetria cUbica, e no caso do Ni++, um du-
bleto inferior € separado energeticamente de '%%l de um sin-
gleto superior. Se D & da ordem do campo de "exchange" responsa
vel pela ordem magnética (este por sua vez & da ordem da tempe-
ratura_de ordenamento), como nos casos de um grande numero de

* (Fe*™) (veja Jongh e Miedema'' 1974)

compostos que contém Nit
o sistema se ordena com um "spin" efetivo S=1 conferindo um com
portamento tipo Heisemberg para altas temperaturas (se o "ex-
change" for isotrdpico) e tipo Ising (S=1/2) para baixas tempe-
raturas. Assim teremos o complexo caso de um "spin" efetivo de-
pendente da temperatura, como & o caso do Ni (NO3),.2H,0. Se a
anisotropia estd contida no campo de "exchange", trés niveis
sao populados e S=1 a baixas temperaturas (se o "spin" efetivo

durante o ordenamento & Sél). Essa € a diferenga entre as duas

0
S=1/2 nao corresponda ao valor da interagdo antiferro  proximo

Hamiltonianas. Pode ser entao que J|! determinado de (I.38) para

de Ty onde S=1. Isso reflete a complexidade do problema ja
que também J, e J4, os campos de "exchange", poderao depehder
da temperatura. Voltaremos a falar nisso na parte experimental.

Estamos interessados na dependéncia da temperatura tri
critica com a pressao A, para nosso sistema com "sp}n" S=1. Co-
mo ja diséhtimos, o ponto tricritico pode ser obtido de (Bidaux
et al.’ 1967) ‘
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om
> o

Bh (1L 39)
linha A

fase anti ferro
ou simplesmente de

m
lim -g—h > . (I.40)
mg>0

pois mg, O parametro de ordem, se anula sobre a linha )\ no pon-
to tricritico. Devemos entao reescrever m e m, definidos em
(IL 29), onde Ny € Np (II.30) devem ser colocados como funcao

de m, e m  em funcao de my =m+m, em,=m - m,. Dessa forma
3

teremos termos em m3 e m_, O que dificultara muito a obtengao

da condigdo (II.40). Entao, vamos antes fazer uma avaliagao dos
termos de o e o' em (II.30). Adiantando um pouco os dados expe-

rimentais, temos em ordem de grandeza (superestimando):

dJ; | lo-sz 2 =27 3
& - —5— Kcm® ~10 cm”™ = A(J'/¢ 5) = (3/¢5)A,
10”dinas

onde A & uma Area unit3ria. para lkbar este termo tem a seguinte

ordem de grandeza

' 9
s ! .
(J JA  ~ 10 27c 3 10"dinas _

10_18 dinas x cm
65 cm
e
3 ]
e LI ¢
2 -~ 107%
kB

2
30
Vamos ver qual a ordem de grandeza do termo I
$2
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com 5; ~ 10'? ginas/cm (estamos usando uma poténcia que da a di
mensao de uma constante elastica, ja
gque a literatura ndo apresenta dados de
constantes elasticas para esse sal)

vy 2
9 X % 26
~ 10 K

e portanto os tekmos em o e o' para o nosso caso, na aproxima
cao do modelo, s3ao despreziveis em relagao ao termo dependente
da pressdo (forca externa 1), pelo menos para as pressoes vaéui
usadas. Para um sistema com S>>1, a aproximagado pode nao se
aplicar, pois o termo depende de m3 onde m, = <Si>

A A A°
ente discutir um pouco mais os campos efetivos Np € Ng (equagao

E conveni

II.23), ou seja, os termos em Np € Ng que diferem do campo efe-
tivo usual num modelo de duas subredes (veja Gorter e Van Peski

Tinbergemll956, Schmidt e Friedberg&1970). Para vermos melhor es

tes termos, vamos reescrever (IL23) para N, € Ng como:
m2 2
_ s Ay s2 Ay s Ay dv .
na=4m, { (3 j¢2)+j 5;} 2my 'HJO 3 -¢2) 5 mpl,} + *gugH
(II.41)
2
02

_ A, ,.2 B A
nB—4mBT{(JO-J$;)+J 3;}-2mA {(Jb-J'EEJ-%;—) mAmB} + gugH

2

. 0Os termos j2 (mi/¢2) e j (m§/¢2) se comportam como

uma nova contribuicdo ferro a cada uma das subredes A e B res-
pectivamente (sao sempre positivos). Os termos em(j'2/¢2) m, My
dao uma contribui¢ao positiva ou negativa a interacao



antiférro dependendo da fase magnética do sistema. A con-
- tribuigao & positiva (no sentido de aumentar o valor da constan
te de campo referente a interagao antiferro) na fase antiferro
magnética onde m,=-m,, e negativa na fase paramagnética onde
Mp =My . Seria arriscado discutir o comportamento do termo em j'2
exatamente no ponto onde mp muda de sinal, mas podemos arriscar
que, numa transigao de 22 ordem, onde as interagoes ferro predo
minantes (num plano bc) sao de curto alcance, o efeito deste
termo &€ pequeno. Ja numa transigdo de 12 ordem, a magnetizacio
de cada subrede & grande, e o termo em j'2 exige um campo H,
maior para que se dé a transigao. Nesta disucssdo, estivemos sem
pre na porgao antiferro do diagrama (Hint,T).(Figura 2), onde

cruzamos a linha de transicdo numa isoterma. A discussdo nos
permite concluir que o termo j2, aumentando a interacgao fefro,

deve trazer a temperatura tricritica (Tt) para valores prdximos

de Ty (para um metamagneto Ising, Tt = TN (1-1/3¢e) onde e=4%{2J6,

veja Kincaid e Cohen91976), e o termo j'2

, aumentando a in
teracao antiferrc, principalmente quando MpMy é grande, ou se-
ja, proximo de uma regido cuja fronteira de fase & 12 ordem, am
plia a fronteira de 22 ordem, deslocando Tt na direggo de T=0.
Estes dois termos devem entdo competir e'a razao j /' associada
a razao 4J0/2J6 pode possivelmentekdizer quando um ou outro com
portamento é esperado, quando existe ou nao o ponto tricritico.
Como assinalamos no comego, arriscamos uma discussao. Para o
nosso caso, estes termos sao despreziveis. Arriscamcs a discus
s3o, para que pudessemos ter uma idéia de quais efeitos feram
desprezados (e de fato séo despreziveis) dentro dahordem de

grandeza dos termos j2 e j'2

em (II.23).
Até agora,nao fizemos qualquer mengao aos sinais de
j e j', ja que as interagOes de "exchange" envolvidas em anti-

ferromagnetos ("exchange" de Anderson) sao indiretos. Porém nao



€ nenhum absurdo esperar que o campo de "exchange" aumente com
a aproximacao dos Ions magnéticos e diminua com o afastamento
desses (pelo menos para pequenos deslocamentos, que supomos, es
tao acontecendo no intervalo de pressdes nusadas no laboratdrio).
Assim, j que & a componente x (ou y) do gradiente J(x) u J(y))
e j' de J'(z), devem ser negativos, ja que jAx e j'Az sdao posi-
tivos se Ax e Az sao negativos.

Podemos verificar (II.23) a partir de um esquema de
forgas classico. Supomos uma cadeia de Ions de "spin" S intera-

gentes, cujo resultado & uma interagao ferromagnética Ising e

outra harménica (tipo %; xz). Aplicamos a essa cadeia uma ten-
sdo A, ao longo de x. Assim a tensdo )\ tende a aproximar . oOs

ions deslocando-os Ax da posigao de equilibrio
A energia ganha por Ion neste sistema, quando este se
desloca x da posigao de equilibrio pode ser escrita como

-4Ax S.S + EZ Ax2 = <« AA | tomando Z3E temos
IBX 54551 7 2 - x 9x

-2
rx = 22+ S, .42
*T 5, v 3, Sifia (11.42)

- B v .. [} Y
e a energia magnética ganha por Ion é escrita como

2
(S,8,_4)
2 “17i-1" (IT.43)

Fazendo o mesmo para uma cadeia ao longo de z, que interage an-

tiferromagneticamente obteremos

SZ SZ L
-x _ 3'Si Si-1
Az = =& -
z $2 $2 ©
L2 2
Y jtT(s;8;_4)
AE =22 g5 ii-1 (II.44)

mag ¢ i®i-1 7 ¢,



Somando a contribuigao de 3 cadeias x, y, 2, Obtere-
-mos, a menos de um fator 2 no denominador do termo quadratico em

(8,850 exatamentefg dada em (II.13). As Egs. (II.42)

f "spin"
e (II.44) sugerem, olhando Ax e Az, que os termos clbicos na
~ t ~ - ~ '
magnetizacao em (II.23) estao associados a interagoes "spin-

rede", que podem ficar grandes (se m €& grande) na transigiao me-
tamagnética, principalmente ao longo de z onde esta tfansigéo a
partir de Tt (T<Tt) deixa uma descontinuidade em Az (veja  Eq.
I1.44). N3ao estamos interessados em tomar médias térmicas de
(IT.42) e (II.44), mas 0 gue Observamos no Az de um ion em
(IT.44) ndo deve diferir muito de uma tansicdo de 13 ordem. Na
verdade; como neste caso a interagao & de longo alcance, o es-
quema deve se aplicar sendo a quase todos Ions, pelo menos para
aqueles compreendidos dentro do alcance da interagao ferro num
plano. A medida que este alcance se restringe a poucos ions, o
esquema vai piorando e deixa de ser valido. Em particular, pode
mos esperar algum comportamento andmalo no ponto tricritico, a
partir do qual, numa linha de 22 ordem, os efeitos térmicos res
trihgem bem o alcance da interagao ferro. Podemos notar também

que o efeito existe para A=0. Assim, seria possivel‘observar al
gum efeito magneto-estritivo para T<Tt 4o longo do éixo facil

. 3 ' : -
de um metamagneto desde que 7%5 S2 se traduza em algum numero

1
mensurdvel experimentalmente. No nosso caso vimos gue (¢2) ~
- - 0 .
10727 cm = 107%° A, portanto desprezivel e imperceptivel. De to
da essa discussdao € interessante observar que se um material é

muito sensivel a tensdes externas, isso pode se traduzir numa
variacao de T, que, da diécusséo, é sensivel éos termos j2/¢2 e
j'2/¢2, que fazem o papel ca interacao “spin"-rede.‘Se vale a
discussao, esses termos nao devem ser muito importantes (certa-

mente sao bem menos que na regiao T<T,.) na linha X e portanto

nao devem afetar o valor de Ty (se T, é alterado), e esse parece
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ser o caso do DyPO4, onde o valor de Tt é sensivel ao tratamen-
to da amostra, mas TN nao (veja Jahn et gl?11978). Nossa obser
vagao a respeito do termo j2/¢2, no sentido de que "strains" in
ternos s devem afetar T, e nao Ty concorda com a previsao da
Teoria de Grupo e Renormalizagao para um metamagneto compressi
vel, desenvolvida por Marques e Gehrindd(lQBO), cujos resulta-

41

dos parecem explicar bem as experiéncias de Jahn et al. (1978)

no DyPO4. Em todo caso, essa discussao & puramente qualitativa,

e a intengdo foi simplesmente mostrar outro caminho na obtengao

de Hef"spin"'

Voltamos a expressao (II.40), que fornece um méto-
do de obtengao do ponto tricritico e reescrevemos m e m_ defini

dos em(II.29) com n, e ng (II.30) escritos como funcao dem e

m onde desprezamos os termos em o e a' que, como vimos, sao

sl

muito pequenos no nosso caso:

1. (l-¢) 1, _(l=e) __
o = ZSenh-E(h TI‘*'—E_Y I;H'ms) N Zsenh-E(h Ti_‘(_—ey- I;l ms) (11.45)
1. (-e 1. _ (1-€ )
l+ZCOSh-t- (h WMms) l+ZCOSh-E'(h -(—l_*-_—g-)-m-ms)
1, _ (1=¢) 1, (l=g)
om _ZsenhE(h —<T+—€—T m+ms) ) Zsenht(h -(T;_(—EY l';\ ms) (11.46)
s 1. (l-g) 1, _(l-€ :
l+ZcoshE(h TT:ETnHmS) 1+2coshg (h TT:Eanms)
definindo
(1-¢) : (l-€)
h - m+m h - m=-m
u+ _ (1+¢) S « a = 1+¢ s (IT.47)
t t
L}
(1-€)
4 = h TIFey m



- 41 -~

+ -
F(ut) = rt = 2 cosh u + 4 F(u™) =F = 2 cosh u +4

(1+2 cosh u+)2 (142 cosh u-)2

(IT.48)

Q
=}

pode ser escrito como:

[o%
oy

(2t =FT -FO)@E  +F) + ¢ -F7)2

om _ (II.49)
oh 2t-(2t-F+-F_)+Y(-%§—;—(F++F-) (2t-F+—F')+-§-1r;§§-(F+-F') 2

que, no limite do parametro de ordem se aproximando de zero, &

. . lim 9m 0
indeterminado (ms+0 3% 6)

da expandindo t, F' e F~ como funcdo do pardmetro de ordem m

. A indeterminagao pode ser levanta-

A expansao em t fica:

2
2 m
£ .2 dsenh 4, 2c0sh ¥ 4 y(y 5+ clami/t? + 0mS /e’
(1+2cosh u) (14+2cosh u) t
(IT.50)
o termo independente de m, em (II.50) satisfaz %E+ =1
‘ n paramag.
(veja (II.32)) e fornece a temperatura de transigao na linha
de 22 ordem ()) (método grifico de Gorter);
e e
ty =-m" + m cotgh u (IT1.51)
- 4
A definigao(II.39) para o ponto tricritico nos diz

que neste ponto a expressao para tA(II.Sl) deve ainda valer. No
apéndice 1 a expressdo para H(u) e G(u) juntamente com as expan

sSes de F'(u) e F™(u) sdo apresentados numa forma onde (II.51)
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é satisfeito. Com estas substituigSes (vide Apéndice 1) o

lim 9m o = . .
‘ ms+0 h > e satisfeito gquande

(l—e)m6+[ﬁ(4—6e)-20rei] m4+[t2(5-95)—(4-6€)t+l-é]m2+

2t7 = =— =0 (IT1.52)

e, para um dado t, a raiz comum d equagao

10, 4, .2 14t

6 11, 2 .2 8t
m +(2tf—§- m +( 3 + -§-)m -t7 + 3

W
|

=0 (I1.53)

define o par (mt’tt)' e ht pode ser obtido de (II.41) com ms=0.
A equacao (II.53) simplesmente & uma outra forma de expressar
(II1.51) (vide apéndice),.-e o par (h,t) da linha A do diagrama
pode ser obtido de (II.45) com mS=O, porém sO a raiz com m<l
tem significado fisico.

Deixamos para o Apéndice 1 as expansdes que levam a
estabilidade termodindmica do ponto tricritico, ondq fazemos um
desenvolvimento de %%ﬁ semelhante -ao que Kanamori éE gl](1953)
fizeram para um sistema com "spin" S = %. Segundo Bappandu e
Yung—113%1974) este processo equivale aquele da teoria de Lan-
dau das transicdes de fase. ’

Algo que podemos obter diretamente de (II.52‘ €, para
que valores de € o ponto tricritico existe. O que n3ao significa
gue a partir desse € o ponﬁo tricritico seja estéve}. A condigao
de estabilidade na teoria de Landau reflete o fato que a ener
gia livre entao expandida em termos do parametro de ordem cres-

ca com concavidade voltada para cima conforme este varie. 1Isto
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¢ : s . N - -~
quer dizer que a energia livre deve ser simetrica com relagao ao

parametro de ordem e esta pode ser expandida como: F=F0+A mi +
B mg + C mg + ... O ponto tricritico (veja Bappandu e Yung—li“

1974) existe quando A=B=0 e sua estabilidade & garantida quando
C>0. £ claro que se C<0, termos mais altos em mg devem ser con
siderados e novos pontos criticos podem ser esperados (veja Kin
caid e Cohen9(1975)).‘Pa;a fins praticos, & melhor expressar

(IX.53) como:

t=1(u4-md - @- 3m2) 1/2y (II.54)

onde t=tt e m=m, para € obtido de (II.52)

mf+ (2 - at)m? + (4t-5t2-1)m? + 2t2/3 - 2¢3 (IT.55)

-n® + (2-6t)m? + (6t-5t2-1)m?

e o par (ht,tt) pode, para um dado €, ser obtido de (II.41) com

B interessante comparar os resultados obtidos para S=
1 com agqueles para S=1/2. Para €>100 as'temperaturaé tricriti-
cas reduzidas Tt/TN quase coincidem (mencs de 0,01% de diferen-
ca), no entanto a magnetizagdo tricritica para Ss1 & da  ordem
de 6% inferior que a de S=1/2 (para S=1/2, m = YI-t, ;nde t.=
(1-1/3¢) com €=23/2'J'). Os campos tricriticos niao diferem mui-
to, como ja haviam notado Fert et gl.“(l974).

Para m=], apesar\da condigao de estabili%ade do pon-
to tricritico nao ser satisfeita, (e>3/5 para o caso S=1/2, ve-

ja Kincaid e Cohen91975), t=0 e €+.3222 para S=1, sendo que no

caso S=1/2, e+%. Esta pequena diferenca associada ac fato que a
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temperatura de Nedl Ty & fortemente sensivel ao valor do "spin"
se J e J' sao constantes, sugere uma variagao de (Ty-Ty) /Ty, ca
so um hipotético sistema scfra uma mudanga de "spin". Aqui esta
mos supondo sistemas tipo FeClp, FeBrp, Ni (NO3),.2H20 onde um
termo de anisotropia uniaxial separa um dubleto inferior de um
singleto (veja Fert et al.?® 1974). Neste caso, por exemplo, a
pressdao hidrostatica pode afetar o espacamento entre os niveis
e, entao, o valor do "spin" no ordenamento. Essa mudanga pode
entdo, a partir da previsao de campo médio, que gqualitativamen-
te & boa, levar a uma pequena variagao no valor de (TyN-T¢)/TN-
Para entendermos a partir de dados experimentais, o que esta a-
contecendo, uma teoria de campo médio e um bom guia. A questao &
como determinar os campos de "exchange" da maneira mais correta,
a partir destes dados. Para J', a constante antiferro, podemos
obter o valor a partir de Hs(0), onde devemos tomar cuidado
com o valor do "spin" a T=0. Para J, a constante ferro, o valor
de Ty, certamente nao fornece o melhor valor pois, como discuti
mos, a aproximagao de campo médio @ melhor tanto maior seja a
interagao de longo alcance. De qualquer forma esperamos, mes-
mo determinando J a partir de Ty, uma explicagao qualitativa boa.
Porém, como uma teoria de campo médio d& uma boa de;criqao de
pontos tricriticos (Wegner e Riedel®® 1973), devemos esperar que
o melhor valor de J para um metamagneto seja obtido a partir do
valor experimental de Tg. .

Uma vez determinados o ponto tricritico (T¢,Ht) e my,
a condigdao de estabilidade termodindmica & satisfeita se o coe-
ficiente de mg/t3 da expahséo de gﬁg € menor que z?ro (Bappandu
e Yung-Li*1974), onde o coeficiente de mg/t nesta expansdo coin
cide com aquele determinado via (II.40). Os desenvolvimentos en

contram-se no Apéndice 1, e sao obtidos escrevendo '%%%— como:
s
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>

3h (2t-FT-F") [}t+%%%£% (F*+F’)] + %%{%% (rt-r") 2
mg (1-€) [ot,o—y] _(I-€) ¥ =\ jnt_o-
s (F-F) [(2t+(1+ > (FT4F )] ooy FT+F7) (77 -F7)

(I1.56)

onde na expansao usamos (II.50) e (II.48). Os coeficientes se
encontram no Apéndice 1.

Como este modelo tem como objetivo uma comparacao com
dados experimentais de um sistema explicado por um modelo de
dua s subredes, nao consideramos outras situagdes além de uma
interagao ferro intra planos e antiferro inter planos. Citamos
entao o trabalho de Katsura e Fujimorf”(l974), onde todas as
possiveis combinagoes de sinais e valores para as interagdes en
tre primeiros e segundos vizinhos na rede magnética sao conside
radas num modelo de gquatro subredes, Ising.

Como uma Hamiltoniana contendo o termo de anisotropia
de um ion, Dsi, (como j& discutimos) é mais razoavel, vamor tra

[

tar a Hamiltoniana de um metamagneto de duas subredes (sem pres

sao) que contenha este termo, na aproximagdo de campo médio.

2
H=D Tt S8, -3 £ 8,8, +J' £ .S5:S, - gu H S (II1.57)
sub z intra * J inter 37k B 2
A e B A e B A e B

onde D<0; J,J'>0 consistentes com a definigao anterior e |D|>2J'.
Seguimos o mesmo esquema anterior (desigualdade (II.14) para

F(T,V)) escolhendo H0 como’

LS, (I1.58)

e ng irao minimizar o lado direito de (II.l4). Escolhemos,
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H0 dessa forma, pois supomos D grande o suficiente para inibir
uma transicao "spin-flop" e para permitir somente reversao de
"spin" (pode ser justificado a partir da nao observagao da fase
"spin-£flop").

Para esse HO:

3 3

N2

N
2

Deosh Bny) (1+2e” BDcosthB) (IT.59)

= -8
Z0 = (1l+2e

Como #; nao descreve interagdes entre "spins" de di-
ferentes sitios, (II.19) se aplica. Como o trago & invariante

por mudanca de base ent3o

< Slsj >0 = < Szi >0 < Szj >O’ e temos
o 2senhBn, . _ 2 senhfng (11.60)
A eBD+2costhA * B eBD+2costhB
e n, e ng que minimizam Fo(T,V) + < H-Hy>,, valem ’
t
Np = AmAJ - 2mBJ' + gugH ‘
ng = 4mBJ - 2mBJ' + guBHv (IT.61)

4
Em analogia a (II.25), para H=O0, m, nNO estado antiferro tende

a zero se estivermos proximos de TN’

ou
L
ZBmA(4J + 23")

I (I1.62)
A 8D
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! kT (eD/k

T _ '
8N B'N + 2) = 2(4J+2J") (ITX.63)

Para D=0, obtemos o valor de TN‘para S=1 ja obtido, e para D+-
o resultado é aquele de um metamagneto Ising (S=1/2 (veja Kin-
caid e Cohen® (1975)).

Para obtermqs o comportamento de H proximo de TN (is

so na linha )) & conveniente definir as variidveis reduzidas

Ju H
t:___]_<.T___ h=——5——' e €=_4_q. (II.64)

4J+2J" 4J+2J' 2J'

e como, em (II.30),

' — 1y . ' — '
npy = np/ (43+23'); ng = ng/ (43+23')
. em
Ny = A--mB+h
e+l e+1
emg my (IT.65)
né=———-———-+h
e+l e+l

]

Na fase paramagnética, M, =M =m, onde para T:TN, tal que h=0, m
€ pequeno (isso sobre a linha )\, conforme (II.33)) e pode ser

aproximado a

m = (I1.66)

L

Agora o método grafico de Gorter (§E4 =1 ) pode ser aplica
N lparamag.

do, e obtemos para tA

3
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t 1+¢

tk = (IT.67)
BD

’ 2 sech2 1 [_%lli% m + ﬂ]

que para T=T € consistente com (II.63)

Seguindo agora o mesmo esquema anterior (II.35, II. 36,

etc) obtemos

T (%N + 2) 1 (eP¥Ty 4 2) (P/KT 4 2y ,

2
T = - g%uln (II.68)
P/KT | 2) 16 (23')°2 B

que para D=0 coincide com o resultado para S=1 e para D* =* co-
incide com ¢ resultado para S=1/2.

Se estivermos proximos de TN’ tal que a aproximagdo

eD/kT = eD/kTN € boa, o coeficiente angular de H2 é dada por

T D /TN 2
@ = - R (e 4122{ (tu)2 (I1.69)
16 (23')

\ - 4
A relagao (II.68) nos diz, juntamente com (II.69)que,
proximo de Ty 1O comportamento #2 se mantém (se & linha de 22 or-

dem, conforme ja discutimos) e um ajuste dos dadds .experimen-

tais em acordo com esse comportamento determina TN. O coeficien

te angular de H2 (I1.69) pode ser Gtil na interpretacgdo dos da-

dos experimentais e, em medidas que se conhega o comportamento
de Hint com T, o comportamento de aexp pode, em ¢« comparagles
com a teoria, dar alguma informagao sobre variagdes do campo

cristalino.

Como pode~se notar, as relagOes para TN e a neste



- 49 -

modelo diferem também no grau de complexidade de obtengao, da-
queles para o modelo Ising S=1. Uma tentativa na obtengao de
T,, a temperatura tricritica, foi feita, porém, o grau de com-
plexidade algébrica envolvida fugia aos objetivos do trabalho
como um todo. Algo que podemos obter & o valor de HC(O), o cam-

po critico a T=0. Conforme (II.38) obtemos

H(0) = 220 5 (I1.70)
glg

onde, para o Ni(NO3),.2H,0, a T=0, S=1/2 conforme ja discuti-
mos.

Como ja citamos, uma expressdao para baixas temperatu-
ras para T , num mesmo modelo & obtido por Fert et g;.“ (1974) .
Porem, fica claro neste trabalho que conforme D varia de forma
que O sistema evolua de um "spin" 1 para 1/2, o ponto tricriti-
co varia pouco (e lisamente) se estivermos num diagrama (H,t)
onde t=T/TN.

Como ja discutimos, & dificil, a partir de compara-
coes de Ty’ decidir se alguma variagdo ocorre em D (veja II.63),
por exemplo quando TN varie com uma pressao hidrostatica aplica
da. Como uma teoria de campo médio da uma descrigao:qualitativa
pelo menos razoavel proximo de Ty+ devemos notar que de acordo
com essa teoria, uma variac3o em D implica numa variagdo da in-
clinagao da linha A, proximo de Tyr © que podemo; ver comparan-
do D0 com D +=» em (II.69) (que corresponde a metamagnetos com
S=1 e S=1/2 respectivamente). B claro que se J' varia com a
pressao, veja (II.37), o coeficiente a também varia, o que exi-
ge um pouco de cuidado na interpretagao de (11.69) !

Nao devemos nos esquecer no entanto gque, se D varia,

o valor de J deggrminado a partir de TN (Egq. II.63) varia e

-

o
&4
=
<1
v
)
=
I
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A
;
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Tt' que depende (de alguma forma para S=1) da razao J/J', tam-
bém deve variar. Essas avaliagdes qualitativas podem, em expe-
riéncias com pressao, nos levar a uma melhor compreensao de uma

transicao metamagnética, ja que Ty € H,(0) variam neste caso.
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: CAPITULO III

3.1 - Experiéncia

Todas medidas foram realizadas no Laboratdrio de Bai-
xas Temperaturas do IFUSP. A técnica & m3o, entao compativel
com as necessidades de campo magnético e gasto de H: liquido,
foi a de medir susceptibilidade diferencial magnética, sendo que
nos coube instalar um novo sistema (bobina supercondutora, pri-
mario e secundirio) mais compativel com os campos magnéticos e
intervalos de temperatura que precisavamos. Na Figura'7 mostra-
mos um esbogo deste sistema. A drea experimental na extremidade
inferior do tubo'de indx (B), se encontra na regiao central de
um conjunto, bobina supercondutora - primario, separado deste
por uma caneca de indx. A caneca proporciona um bom isolamento
térmico do compartimento B, de forma que a temperatura pode ser
bem controlada e mantida, no intervalo entre 1.4K e 5K. Durante
as medidas o sistema (bobina sﬁpercondutora e primario) se en-
contra constantemente num banho de_H: a T=4,14K, de:forma que,
o campo de prova produzido pelo primidrio era constante para
qualquer temperatura da amostra. A Area experimental (B), fica
no interior de um secundario (tubo de fenolite, Qaza&o e furado
nas laterais), que & formado por duas bobinas enroladas em opo-
sicao de forma que o sinal“induzido pelo campo de prova do pri-
mario seja nulo para o sistema vazio. Para obtermos Het liquido
em B, injetamos He4 gds sob pressao no interior do.tubo de inox
(através de D). Uma vez com He4 liquido em B, um sistema de val
vulas permite ligar D a uma bomba de vacuo, e assim esfriar o

compartimento B. A temperatura do sistema & obtida da leitura



Figura 7

- 52 =

t
Af
f : ';
al |
' , L : l
i ! ! !
i ! : |
| I
I
i : : !
: ! T sem
{ t
1 |
T
o
1 |
' !
1
!
| !
oo
1 1
P
Coo
P
: '
E L
(8] 1 )
8 b
' |
: {
\ !
b
N\
A
cll i
]
B! Ex
| _'"{écn;

Estagao criogénica instalada para as medidas de sus-
ceptibilidade

Conector para resisténcia (R) de carvao, aquecedor
(f) e Secundario ‘

Area experimental isolada de C por uma caneca de indx
L)

Conjunto. Bobina supércondutora + primario

Saida para vacuo ou Entrada para He? gds na area ex-
perimental



- 53 -

de uma resisténcia de carvdo calibrada. Para temperaturas entre
4.14K e 1.4K a resisténcia foi calibrada contra a pressao de va
por de He4 lida num Baratron, onde pudemos observar o comporta-

B ) . - ~
TogR=A esperado para uma resistencia de carvao nesta

mento T =
regido de temperaturas, onde A e B sdo constantes. A partir des
te ajuste pudemos determinar a temperatura com uma precisao da
ordem de 10mK, sendo due no intervalo 3.4K-4.14K uma precisao
melhor que 1l0mK permitiu observar variagdes de temperaturas des
sa ordem (10mK). Temperaturas acima de T=4.14K sao obtidas apli
cando uma diferengca de potencial ajustavel nos extermos de um
fio de manganina‘que envolve o secunddrio. Um tecido de cobre,
cuja‘fungao €& homogenizar a temperatura, envolve todo o siste-
ma. Para temperaturas acima de T=4.14K, a calibragao como e
usual, foi feita medindo a susceptibilidade a campo nulo de um
sal paramagnético conhecido.

Para T>4.14K um dispositivo automatico acoplado a pon
te de resisténcia, onde o valor do sensor resistivo era lido,
fixava a temperatura desejada. Todo equipamento, entao citado,
se encontra descrito na tese de Doutoramento de W.A.Orti;kl98D.

| A bobina supercondutora usada produz campos de até
20kG a T=4.14K, com uma homogeneidade mélhor que 3%”numa esfera
de lcm de didmetro. As especificacOes técnicas da bobina, assim
como a'calibraqéo, podem ser encontradas na tese de Mestrado de
S.R.A. Salinas'’(1968). Uma recalibracdo da bobina proauziu-o va
lor .578kG/Ampere, ligeiramente diferente daquele da referéncia
acima citada (.570kG/Ampere). A bobiné supercondutora foi ali-
mentada por um gerador de corrente continua, onde o valor pro-
porcional ao campo magnético era obtido na leitura'ha diferen-

ca de potencial numa resisténcia padrao da fonte.

O campo de prova foi produzido por um primario com
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9831 espiras de fio AWG38 (vide Figura 8), onde um sinal amplifi
cado de um "lock-in" define a frequéncia e intensidade desse
campo. O secundario e formado por duas bobinas de 1140 espiras
cada uma, de fio AWG44. Usamos uma ponte de indutdncias cons-
truida no IFUSP (veja Paduan-Filho" " 1973). Nesta, o "lock-in" que
define o campo de prova alimenta um circuito de perdas e de mu-
tua indutdncia variavel. A amostra no interior de uma das bobi-
nas do secundirio provoca um desequilibrio na ponte, e a parte
indutiva do sinal produzido & proporcional & susceptibilidadeda
amostra (veja Pillinger et il?71959). Esses sinais resistivos e
indutivos do secundirio enviados ao "lock-in" sao anulados ajus
tando o circuito de perdas e de mitua induté@ncia, através de
uma separagao e ajuste de fase. Com a ponte equilibrada, o si-
nal proporcional 3 susceptibilidade (X) & registrado. As isoter
mas de susceptibilidade com campo magnético sao obtidas regis-
trando o sinal proporcional a X contra o campo magnético aplica
do, num registrador x-y. Em todo o trabalho, sO0 obtivemos medi-

das de susceptibilidade relativa.

12mm

82mm

F3omm .
Figura 8 =~ Compartimento B e Primario
S - Secundirio com duas bobinas enroladas em oposigao
P - Primario
R - Resisténcia de carvao (termSmetro) 4 fios
F - Fio de Manganina (aquecedor) R=33Q para T=300K
C - Tecido de cobre para homogenizar a temperatura
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A célula de pressdao usada, apropriada para medidas
- magnéticas, foi construida no IFWSP (veja Orti£*1981); e e uma
variante daquela desenvolvida por Guertin e Foner“(l974). Sﬁa
montagem, propriedades fisicas e manuseio, se encontram bem de-
talhadas na Tese de Doutorado de W. A. Ortiz (1981). A pressao
hidrostatica na célula & feita mecanicamente através de um pis-
tdo que indiretamente .pressiona uma capsula de teflon (porta
amostra) contendo a amostra a ser medida e uma amostra de esta-
nho puro (mandmetro), tudo num banho de graxa de silicone "Dow
Corning 200", usada como fluido transmissor de pressao. O valor
da pressao & obtido determinando a transigao supercondutora do
estanho, o que é feito registrando a susceptibilidade a campo m
lo como funcao da temperatura. Estas medidas exigiram um campo
de prova produzido pelo primario, menor que 1lG com f£=33Hz. Para
campos dessa ordem, a temperatura da transigao supercondutora @
incidiu (apesar de uma largura na transigao um pouco maior) com
aquelas determinadas num sistema criogénico instalado para medi
das de transigOes supercondutoras (veja Orti£A1981). Apresenta
mos na Figura 9, uma curva tipica X x T para a transigdo super-
condutora do estanho. A pressao dentro da célula &€ determinada
entdo, a partir da determinagao do valoxn Tc(P) do e;tanho que &
conhecido (Ortiz "198). Em nossas medidas, estimamos um erro da
ordem de 200 bar na determinagao da pressido.

As amostras estudadas de Ni(NO3)2.2H20.fordm obtidas
conforme o processo ja descrito no pardgrafo 1.2 por evaporagao
de uma solugdo aquosa de nitrato de NIquel a 100°C e foram gen-
tilmente cedidas pelos Profs. C. C. Becerra e A.Paduan-Filho.To
das apresentavam a forma de agulha, sendo facil idéntifica: e
eixo de facil magnetizagao, ja que este coincide com o eixo da
agulha. Isto facilitou a orientagao das amostras, particularmen

te naquelas medidas sob pressao, onde seus "didmetros* e altura
i
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4

tinham aproximadamente as dimensoes internas (ver ortiz'" 1981)
: do'porta—amostra, e estimamos que desvios do eixo a (eixo fa-
cil) na orientagao nao excederam 5°. A amostra em forma de agu-
lha foi medida num porta-amostra de araldite com didmetro exter
no igual ao da célula de pressao. O tubo de fenolite no inte-
rior do secundario foi projetado de forma que a célula de pres-
sdo deslizasse justa, "evitando desvios na orientacdo da amos-
tra. Durante as medidas de susceptibilidade a amplitude do si-
nal no primario foi tal que o campo em sua regiao central (no
interior do secundario) nao excedeu 5 Gauss. As medidas com a
célula de pressao, como esta & feita de uma liga Cu-Be, ficaram
limitadas a um intervalo de baixas frequéncias do campo de pro-
va, e a frequéncia f=33Hz pareceu otimizar o sinal proporcional
a x no Ni(NO3)2.2H20 (discutiremos 3 frente) com o campo magné-

tico aplicado ao longo do eixo facil.

L
<
-
e
2
T
R T N
3.77 3.73
T(K)

Figura 9 - Curva susceptibilidade contra temperatura numa amos-
tra de Estanho, exibindo a transigao supercondutora,
para este material para P=0 (1 atm)
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O sistema criogénico, como & usual, & composto de
dois "dewars”, um eXterno constantemente cheio de Nitrogenio li
quido e o interno onde transferimos ne? liquido. O‘sistema e
tal que, apds a bobina supercondutora se encontrar a 77K, nao
gastivamos mais do que 2 litros de He4 para esfriar o sistema
até T=4.14K.

Todas as medidas correspondentes aos diagramas para
T<4.14K, foram obtidas esfriando gradativa e lentamente a re-
gido experimental. Assim, se medissemos a T=3.9K, esfriavamos,
p. ex., até 3.89K, e uma vez com a resisténcia fixa indicando
uma temperatura estavel no sistema ( a sensibilidade dizia quan
do R oscilava), esperévaﬁos em torno de 1 minuto para varrermos
0 campo magnético (normalmente com uma velocidade de varredura
de 40G /seg) de forma que a temperatura lida correspondesse a
mesma sentida pela amostra dentro da célula. No proximo passo,
esfriavamos até 3,87K, p. ex., e repetiamos o processo. Como em
certas regides em todos diagramas, fizemos medidas com AT=10mK,
esse processo de medida nao introduziu erro nos valores de tem~
peratura e garantiu o equilibrio do sistema. Para T>4.14K, usa-
mos o dispositivo automatico de aquecimento, e este também foi
feito gradativa e lentamente. Neste caso, como a ‘resisténcia
nao estava em contato térmico direto com a amostra, apds cada
conjunto de medidas desejado, repetiamos esse coyjunto com o
sistema esfriando (processo inverso) e entdo compardvamos as iso
termas. Nestas isotermas, esperavamos algo em torno de 3 minu-
tos, apds o valor da resisténcia desejada estar fixa (dentro de
uma sensibilidade que determinava o erro em AT) e entdo, varria
mos o campo. Até temperaturas em torno de 4.5K os 5015 proces-
sos (esfriando a partir de 4.5K e aquecendo a partir de 4.14K)

reproduziam as mesmas isotermas. Em todas as medidas, variamos
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o campo magnetico a partir de zero, sempre com o campo aplicado

ao longo do eixo facil (eixo a) do Ni (NO3),.2H0.

3.2 - ©Uma Revisdao Experimental

Antes de apresentarmos nossos dados experimentais,
para uma melhor localizagao deste trabalho, vamos, dentro do
nosso conhecimento, discutir algumas experiéncias da literatura
e os dificeis problemas experimentais encontrados, quando se es
t3 medindo alguma grandeza termodindmicana linha de transigao A
ou na de 12 ordem, prdxima da temperatura tricritica. Como ja
discutimos, os expoentes tricriticos sao de especial interesse,
tedrico e experimental e o pequeno nimero de metamagnetos inves
tigados neste sentido (FeClz, DAG, CsCoCl3.2D20, DyPO4, veja
Stryjewski e Giordand 1977, ((CH3)2NH)CoCl3.2H20, veja Groenen-
dijk e Du&neveldt“1980) refletem as grandes dificuldades experi
mentais. A forma mais direta de determinar os‘contornos de fase
€ a partir de medidas de magnetizagao, e a Fig. 10 mostra o
comportamento qualitativo de isotermas prdximas de Tt' como fun
gdo do campo interno H;. Para T2T_, uma.inflexdo & ’ presente
(Wolf et al.”1972, Landau et al’'1971, Schmidt e Friedberg ‘1970,
Stryjéwgd.e Giordanozl977, Koonce et 313&1971), com a suscepti-
bilidade X divergindo (linha 1), (veja Griffiths e WHeeler®1970
para previsdo tedrica e Giordano e Wolf~1976 para verificagao
experimental). Para TsTﬁ aparece uma descontinuidade em M, com
X ficando pequeno, onde M+ e M~, se referem aos valores de mag-
netizagdo paramagnética (P) e antiferro (AF) respeétivamente.Se
algum campo de desmagnetizagdo, homogéneo, estad presente, as

curvas da Fig. 10, se transformam naguelas da Fig. 11, como

~

L]
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Fig. 10.a
Isoterma de Magnetizagao para
uma tipica transigao A. O pon
tilhado representa (%%i)T=Xd£
vergindo para H=H, (extraido-
de Giordano e Wolf 1976).

| A (unid.1)
1 N

Fig. 1ll.a
Isoterma em fungdo do campo

magnético aplicado, para uma
transigao x. Amostra com campo
de desmagnetizagdo homogéneo,
com fator de desmagnetizacgao
N. O pontilhado representa
(%%a )p que nao diverge para
HCap(extrafdo de Landau et al.
1971)

_59'_.

A
M
-’-
| r///,/r
M-- _r”" \\“ ________
. ——iy
He Hj

Fig. 10.b
Isoterma para uma transigao me-
tamagnética. O pontilhado repre
senta (%%i)T=X, que a partir de
Tt(T<Tt), diminui em valor (em
relagao a Xy).

i A{unid.)
N

Y B,

Hopl.
Fig. 11.b

Isoterma como fungao de Hy,j pa
ra uma transigao de 12 orden,

com desmagnetizagao homogénea,

onde os contornos de fase Mt e
M~ sao espalhados ¢linearmente
para campos aplicados. O ponti-
lhado representa (mw/ﬂHap)T = X
que atinge o maximo valor 1NN,
mantido constante, no interwvalo
R~ - HY de campos aplicados. (ex
traido de Landau et al.1971). ~
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funcdo do campo aplicado. Neste caso X nao mais diverge na 1li-
nha A e a descontinuidade em M', M~ & espalhada numa porgao li-

near de campos aplicados, entre Hint + NM e H + NM+, onde

int
N & o fator de desmagnetizacao associado & forma da amostra
(Wyatt®’1968) (para dependéncia do calor especifico com efeitos
de desmagnetizagao veja Levy e Landau™1964) .

Medidas de magnetizacao em amostras metamagneticas,
apesar de todo cuidado experimental, nunca se apresentam na for
ma das Figs. 10 ou 1l Efeitos tais como pré-transicgoes, ou
mesmo por nao homogeneidade do campo de desmagnetizagao associa
do a algum desvio da forma elipsoidal (Levy e Landadml964) ( ja
que & quase sempre infactivel uma amostra com N=0), arredondam
tanto a parte inferior (AF) como a superior (P) das isotermas
na fronteira de 12 ordem, tornando dificil a determinagao dos
contornos M" e M~ (importantes na determinagao dos expoentes
By)s assim como o valor de T, (Landau et g;,al97l, Wolf et gl?
1972, Giordano e Wolf "* 1975, 1977a). Com estes efeitos de desmag
netizagao a susceptibilidade magnética X nao ﬁais diverge em T,
conforme nos aproximamos de Tt por valores menores. Na verdade,
uﬁa'divergéncia pode ser sugerida na fronteira de 12 ordemv (ou
pelo menos um pico mais pronunciado, veja Koonce ggfglf2197l).
Mesmo em amostras com grande fator de desmagnetizacgao, quase
perﬁeifamente elipsoidais, tais efeitos de arredondamento se
apresentam, deixando dificil a decisdo pela inflexdao (que loca-
liza Tt) e pelos contornos de fase proximos de Tt (p. ex. no
DAG, veja Giordano e WO1€61977a). Porém, devido ao espalhamento
do campo interno de transigao para TST,, numa regiao linear de
campos aplicados, amostras com grandes campos de deéhagnetizaqéo
permitem uma melhor observacdo da regido de 12 6rdem, apesar da
qualidade mecidnica de algumas amostras ndao permitir uma modela-

gem elipsoidal (ex. FeCl,, Ni(NO3),.2Hp0 e DyPOy4).
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Um outro método de determinar a temperatura tricriti-
ca Tt’ e através de medidas de difracdo de neutrons, onde varia
¢Ooes na intensidade de espalhamento, indicaﬁ mudangas no parame
tro de ordem m, e, assim, na ordem da transigao. Umna vantagem
desta técnica, & que o feixe pode "iluminar" uma pequena por -
¢do da amostra, garantindo um campo de desmagnetizagao homogé-
neo. Esta técnica, porém, parece falhar para os valores do con-
torno antiferro M~ proximo de Tt (veja Birgeneau et gl;m 1974).
Outra técnica usando difracao de neutrons, € aquela introduzida
por Trunov et 3&?%1971) com neutraons polarizados, onde a despola
rizacao de neutrons ocorre quando a amostra esta na fase mista.
Esta técnica parece permitir localizar bem os contornos de fase
proximos de T, . Entre os métodos Opticos de determinar os con-
tornos de fase, podemos citar: medidas de "magnetic circular
dichroism®” (MCD) que & a diferenga nos coeficientes de absor-
cao, induzida pelo campo magnético na fase mista, para diferen-
tes polarizagOes circulares do feixe monocromatico incidente (ve
ja Griffin et al. 1974 e Griffin e Schnatterly®1974) e,. medidas |
de rotagao de Fafaday de um feixe de luz branca, que & propor-
éional a diferenca entre as magnetizagoes das subredes (veja p.
ex. Battison et glf11975). No caso.do contorno M~ dé FeC12,~as
medidas de difragao de neutrons polarizados de Trunov et gl?
(1980), parecem concordar com aquelas de Birgeneau et g;?
(1974) e com medidas Opticas de Shang e Salamoﬂd(1980), mas dis
cordam do trabalho de Griffin e Schnatterly“(l974), que encon-
tram Bu=8f=8+=l em acordo com a teoria. Shang e Salamoﬂ”(lSBO),
mostram que a diferenga no valor de B, estd relacionada 5s.cor-
regoes logaritmicas, previstas por Wegner e Riedelm(1973) para
os Indices tricriticos, no caso, importantes para o FeCl,.

As técnicas Opticas (que fornecem medidas de magneti-

zagao), se diferenciam daquelas de magnetizagao peia facilidade



em iluminar e assim estudar uma pequena porgao da amostra, onde
os campos de desmagnetizacgdo sdo homogéneos. Ja as técnicas mais
recentes usam-se do fato de haver espalhamento de Hint’ ou seja,
da existéncia de dominios ordenados na fase intermediaria. Es-
tes dominios'apresentam tempos de relaxagdo muito maiores que
os simples estados de reversao (paramagnéticos) de "spin” (M;“
1976), e a estrutura de magnetizagao nesta fase mostra uma de-
pendéncia do passado magnético da amostra (Dillon et glfsl975).
A distribuicao destes dominios magnéticos nesta fase atua como
uma grade, difratando luz, e desta forma o espalhamento & sensi
vel aos contornos de fases. Outro efeito & o de histerése obser
vado na transicao metamagnética, que devido 3 dependéncia da
da histéfia magnética da amostra pode estar associado ao senti-
do da fase intermedidria (com campos externos) que se esta atra
vessando, se AF-P ou P-AF (Dillon et g;,“l975). Uma técnica de-
senvolvida pcr Giordano e Wolf5%1975)} baseia-se ‘nesta dependén
cia e no fato de se esperar diferentes respostas dos dominios,
para diferentes frequéncias de um campo de prova. Estes autores
medem a resposta dos dominios a campos de baixa frequéncia (com
um campo externo aplicado), com um circuito de mitua indutdncia
similar 3quele por nds usado, onde a hister@se & obtida como a
diferenga entre dois conjuntos de medidas deste sinal, para di-
ferentes ciclos de varredura do campo externo e ¢s contornos de
fase sdo obtidos quando a histerése se anula. Em outéos traba-
lhos, os mesmos autores (Giordano e Wolf 19775? 1977ST usam o)
fato dos dominios na fase mista se cdmportarem como uma grade.
Assim o espalhamento de luz, sendo uma funqio dest?s dominios,
deve ir a zero nos contornos de fase, determinando-os. Desta
forma os autores determinam T_ e os Indices By € B para o DAG.

t
Também medidas de calor especifico se mostram sensiveis ao
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espalhamento da transigao de 12 ordem, num intervalo de campos

aplicados, conforme as medidas de Shang et gl?7(1978), usando

uma técnica de ac. Nestas medidas a presenca ou auséncia de do-

minios, se reflete em descontinuidades no calor especifico. Ape

sar desta técnica exibir descontinuidades nos contornos de fase

menos Obvias que as obtidas via espalhamento de luz, os contor-

nos determinados pelos dois métodos coindidem (Shang e Salamon®
1980) .-

Medidas de susceptibilidade também se mostram sensi-
veis 3 existéncia de dominios, conforme as medidas diferenciais
de X como fungao da frequéncia, feitas por Groenedijk e Duyne-
veldt“%l980). Estes autores (apesar de nao apresentarem nenhuma
isoterma de X) 6bservam um grande tempo de relaxagao T no con-
torno AF (M) (esperado, devido & grande densidade de dominios),
que aumenta para temperaturas menores (a T=3.5K eles observamum
t=0.1s, ficando da ordem de 100s & T=1.2K, onde Tt=4.l3K). Para
o contorno paramagnético M*) eles observaram um pequeno tempo
de relaxagao, com 1=10"4s (esperado, ja que s8d existe feversao
de "spin"). A amostra entdo medida de ((CH3)3NH)CoCl3.2H30 era
de forma esférica, apresentando um'campc de desmagnetizagao a
T=~3.0K, da ordem de 10 vezes o campo critico Hc(O).'

E importante notar que estas técnicas que usam o fato
da trahsigao de 12 ordem ser espalhada num interyalo de campos
aplicados, identifica a regiao de coexisténcia (os contornos de
fase), sem qualquer referéncia aos correspondéntes valores de
magnetizacao, eliminando os problemas'das pré-transigdes e dos
efeitos de arredpndamento, de dificil avaliaqio, que dificul-

4
tam, via isotermas de magnetizagdo, uma decisdo por T, e pelos

t
contornos de fase nessa regiao. Também devemos notar que somen-

te um grande campo de desmagnetizagao (e aqui a necessidade de
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ser homogéneo, ou aproximadamente), torna eficazes estas técni
cas. Uma vez determinados os contornos H e H+, proximos de Tt’
pode~-se obter B, ji que H+—H_=N(M+—M-)~(Tt-T)Bu/’I’t (veja p.ex.
Tuthill et gifel973). Todos expoentes B,; e B encontrados na lite
ratura, determinados por técnicas outras, que nao envolvam medi
das diretas de magnet;zagéo, como os trabalhos aqui citados, en
volvem o esquema acima, ou seja, o campo aplicado, ao qual os
dominios s3o sensiveis, & que determina os contornos de existén
cia destes. Conforme discussao anterior, um valor de Bu=l deci-
de por um ponto tricritico, apesar que valores diferentes éodem
estar relacionados a corregoes logaritmicas ds previsdes classi
cas, conforme previsdo tedrica de Wegner e Riedel?%(1973) com a
constatagao experimental da previsao feita por Shang e Salamon”
(1980) para o FeCl,. Porém medidas de Ht-m~ ~(TC-T)B/'I‘c com
B~.3, sdo obtidas para o DAG (Giordano e Wolf l977a361977§) e,
empbora um diagrama semelhante aquele exibindo um ponto tricriti
co tenha sido obtido, este iIndice B concorda com aquele previs-
to para sistemas tipo Ising (Nelsén e Fisherml975). No DAG ao
longo dos eixos em que estas medidas sao feitas, um campo H

s
"staggered”" diferente de zero & presente (Blume et 32?1974),se2

do assim, no plano do diagrama (Hjp¢,T).a linha de érimeira or-
dem termina em um ponto critico, ndo tricritico, pois une ape-
nas duas diferentes linhas. Apesar de nao haver qualquer mengao
a4 universalidade destas corregdes locaritmicas (éhang'e Salamon’®
1980), & de se esperar que um valor B~.3, esteja associado a
um pontb critico e ndo tricritico.

Por fim, citamos, uma nova técnica, na determinaqioéb
pontos tricriticos em materiais metamagnéticos que,%devido a

forma geométrica) apresentam picos na susceptibilidade diferen-

cial magnética para a transicdo de 12 ordem. Esta técnica foi
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recentemente desenvolvida por Paduan-Filho®’(1981). Este autor,
com medidas de X a altas frequéncias (£=5000Hz), plota um grafi
co Yaltura de pico® contra T (K), de suas medidas, e identifica

T, na mudanga de comportamento (joelho) desta curva. O autor

relaciona esta mudanca de comportamento & uma diminuigao relati
va da altura de pico em X, esperada quando a fase intermediidria
& atravessada (devido 3 existéncia de dominios) numa isoterma
com T<T, . Este autor também obtém o diagrama (Hjn¢,T) para es-
te material, e determina o expoente de " crossover” ¢, em boa
concordancia com o valor previsto para um expoente de "crosso-
ver” tricritico (¢=2). B importante notar que somente medidas
de Indices criticos, decidem pela existéncia ou nao de um ponto
tricritico. Neste sentido, a Hipdtese de Escala, também se mos-
tra como um bom teste para dados experimentais (veja Tuthill et
gifel973 e Giordano e Wolf’1976 para o DAG, Shang e Salamon
1980 para o FeCl,, com corregoes logaritmicas nos expoentes cri
ticos dos campos de escala), j3 que dados de magnetizagao e ca-
lor especifico devem colapsar para campos de escala de pontos
tricriticos (Chang et 21311973, Riedel ’1972) .

‘ Em sua grande parte, as medidas de suscgptibilidade
%%ép - apresentadas na literatura, s3o obtidas a partir de'cug
vas de magnetizagao, que por sua vez.envolvem processos estati-
cos de medida (as excessOes sao as medidas de Groenendijk e
Duyneveldfwl980 e de Paduan-Filho 1981). Nestas curvas de sus-

ceptibilidade, um pico em X @ observado na linha X, e o valor
1/N, na linha de 1% ordem (onde N & o fator de desmagnetizagao,
veja Wyatt51968) € alcangado e se mantém constante‘para todo in
tervalo de campos aplicados da regiao intermediaria (veja Lan-
dau et §l§11971 p. ex.). Mas, tal comportamento & somente espe-

rado para materiais de formas elipsoidais onde os campos de

6,
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desmagnetizagao sao homogéneos e os efeitos de arredondamento
menores. Em materiais com diferentes formas, mesmo para campos
de desmagnetizagao quase homogéneos (como & o caso do Ni (NO3) 5.
Z2H20 que cresce em forma de agulha) os efeitos de arredondamen-

to sdao grandes e, como resultado, picos na susceptibilidade di-

ferencial medida com técnicas ac (veja Paduan-Filho®’1981) ou
obtida via %%é - de isotermas de maghetizaqéo (veja Koonce et
p ex

§£5‘1971) estarao presentes nas fronteiras de 12 e 22 ordenm.
Para o Ni(NO3),.2H20, onde os campos de desmagnetizacao sao pe-
quenos gquando colmparados com aqueles do DAG ou do FeClz, as des
continuidades associadas is transigdes de 12 ordem sdo  pouco

espalhadas em campos aplicados. Isto, associado aos efeitos de
arredondamento e ds altas frequéncias do campo de prova numa me
dida de susceptibilidade, résponde pelos altos e estreitos pi-
cos observados nestas medidas, na regiao de 12 ordem. Os efei-
tos de arredondamento, neste caso, devem simular uma inflexao a
meia altura da descontinuidade na curva de magnetizagao (Paduan
Filho®1981), para medidas prdéximas de Ty . Assim, os picos obser
vados devem identificar um campo de transig¢ao relacionado aos

- + g
contornos HT e H por Heap =ﬂ—%ﬂ— (veja Figs. 12 a 14), 1isso

na fronteira de 12 ordem. Um campo- de prova moduladb a alta
frequéncia & comumente usado, no sentido de amplificar o sinal
proporéional d susceptibilidade, na transigdo, em fronteiras de
22 ordem. Na fase intermedidria (12 ordem}, a resposéa(md/mkqﬂT
dos dominios a campos pequenos de alta frequéncia, & esperada
ser muito pequena, devido ao alto tempo de relaxagdo destes. Co
mo ja& citamos, a técnica desenvolvida por Paduan-Filho“(lQSl)pg
ra localizagao do ponto tricritico baseia-se neste‘fato. Cabe

aqui porém, discutir como a frequéncia afeta a localizagdao do

campo de transigao. Para altas frequéncias, deverlamos esperar
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T'ZIT}

e

Hap.

Fig. 12.a - Isoterma para T prdximo de Tt’ na linha A. Os efei
tos de arredondamento tornam dificil a decisao por

Myr Hcap

T27, :

: A »
\ He ap. Hap.

Fig. 12.b - (%% )

para a isoterma da Fig. 3.6.a
ap T :
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Fig. l3.a - Isoterma para T proximo de T, na linha de 1% ordem.
Os efeitos simétricos de arredondamento sugeremuma
inflexao com X aumentando para T<Ti.(Veja p.ex.Iso
termas de Magnetizagao para T=Ty no FeClz, Jacobs
e Lawrence 1967).

)

TSTy

A -
He ap. Hap.
Fig. 13.b - (%% )T para a isoterma da Fig. 3.7.a onde o pico
ap

em X corresponde a Hg ap = (gt+H") /2
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TWTy

Hap.

Fig. 1l4.a - Isoterma para T<<T,. O espalhamento dos contornos
+
M

efeitos de arredondamento dificultam sua localiza-
JURN
cao

e M~ & linear, numa regiao central porém os

Fig. 1l4.b - (%% )T para a isoterma da Fig. 3.8.a. Podemos no-
ap

-

tar que para T«T,, a curva (%% )T e mais conveni-
ap

; = - +
ente na determinagcao dos contornos H , H .

4
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que X medido fosse quase que s devido & porgao que, entao, pa-
ra aquele campo aplicado, passou a fase paramagnética. Essa por
cao, entdao "oscilando" de acordo com o campo de prova, induzi-
ria no secundario, conforme Hap variasse, um sinal proporcional
a (0M/3Hap)p, equivalente a X obtido via um processo estatico.
Porém, a experieéhcia mostra que estas medidas nao reproduzem cur
vas obtidas via um processo quase estatico (veja Groenendijk e
Duyneveldy“lQBQ). A dinamica em tais medidas & realmente comple
xa, sendo dificil isolar um efeito que explique a experiéncia.
Porém, a rdpida reversao de estados paramagnéticos, se da exata
mente na vizinhanga imediata dos dominios e, a menos que as pa-
redes de contorno destes sejam rigidas, alguma variagao (nos con
tornos dos dominios que reflete em magnetizagdo) pode ser neles
induzida. Pode-se esperar que em baixas frequéncias, com peque-
nos campos de prova, a resposta (aM/aHap)T do sistema na fase
intermediaria possa conter uma contribuicao devida aos dominios.
Segundo Dillon et g;.ﬁ(l975), a resposta da magnetizacao para
pequenas mudangas de campo se reflete em mudangas de comprimen-
to nos segmentos (dominios) antiferromagnéticos da fase interme
didria. Também esta & a resposta dos dominios a um pequeno cam-
po de prova modulado a baixas frequéncids (veja p.ex. Giordano e
Wblf5ﬁ975). Ao contrario do que se pode esperar, as mediaas de
baixas frequéncias (£~Hz) de Groeenendijk e Duyneyeldt“ (1980),
apresentam o valor X=1/N para a fase intermediaria. Este traba-
lho sugere que medidas de X a frequéncias f mais baixas (perig
dos maiores que 1t dos dominios , 1/£>1) que os processos de re-
laxagao dos dominios, devem corresponder Aquelas o?tidas via um
processo quase estatico.

Todos os pontos que formam os diagramas (Hap;T) que

apresentaremos, foram obtidos localizando picos nas isotermas
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de susceptibilidade com campo magnético aplicado (sempre ao lon
go do eixo facil). O Ni(NO3)2.2H20 em sua forma monocristalina,
cresce em forma de agulha, com o eixo a, ao longo do qual a or-

dem antiferro se estabelece abaixo de T coincidindo com o ei~

N’
xo0 da agulha. A amostra exige muito cuidado no manuseio, como
ja citamos, e foi impossivel obter amostras de formas elipsoi-
dais. Assim, as curvas de magnetizagdo para nossas amostras de
vem se assemelhar dquelas das Figs. 12.b, 13.b e 14.b (aqui nao
fizemos medidas de magnetizagéo) e, como discutimos, justificam
os picos em X observados nas transicoes de 2% e 12 ordenm, com
o0 pico ficando mais alto e aparentemente mais estreitd confor-
me, esfriando o sistema, nos aproximavamos da temperatura'tricqi
tica T, . Os efeitos de arredondamento, esperados devido a forma
geomdtrica das amostras, desestimularam muito a idéia de medi-
das de magnetizacao.

Como vimos, em amostras onde os campos de contorno
de fase H' e H™ "desaparecem” com os efeitos de arredondamento,
a transigao da lugar a um pico em X, para Hap = Eifﬂ: (Paduan-
Filho”l981). Este campo de transigao também pode ser escrito co
mo Hyp = Hijpt + NMT+M7) /2, com MY e M™ sendo os contornos  de
fase aquela temperatura. Na linha A, o ﬁico em X acontece em
Hap = Hijpt + MM onde M € a magnetizagao da linha XA para a tempe
ratura em questao. Ficou claro entao, que qualquer descontinui-
dade na derivada de um diagrama (Miéﬂﬁl, T)( com M na‘ linha 2,
(veja Fig. 15) (que certamente ocorreria para o ponto tricriti

co) iria refletir em alguma anomalia num diagrama (H As-

ap,T).
sim, qualquer anomalia apresentada num diagrama kH@P'T)' obtido
via medidas de susceptibilidade diferencial a baixas frequéncias
(conforme discutimos), deve estar associada a uma mudanga de or

)

dem (no sentido da derivada da energia livre) da ktransigéo.
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Lembramos que para um metamagneto exibindo ponto tricritico, as
linhas de 12 e 22 ordem num diagrama (Hjnt,T), se unem em (Tt,
Ht) sem descontinuidade na derivada, como & o caso de Ni(NO3)2.
2H,0 (veja Paduan-Filho1981), do DAG (veja Giordand’1976) do
FeCly (veja Stryjewski e Giordand 1977) e do ((CH3)2NH)C0C13.

2H,0 (veja Carlin’™1980). O método acima descrito pode entdo,sem
qualquer mengao ao valor da magnetizacao, localizar a temperatu
ra tricritica. O ponto tricritico (Hy,Ty) pode entao, uma vez
determinado Ty, ser determinado via medidas de magnetizagao, ou

mesmo de susceptibilidade a baixas frequéncias para uma amostra

com N=0 (agulha longa).

1
T T
<+ -
Fig. 15 - Diagrama (M_gM_, T) previsto pelas teorias classicas,
onde M* e M,. se unem com mesma derivada em (T¢,M¢).

Uma quebra no diagrama & entao prevista para (T¢,Mg).

£ importante ressaltar que, para que o método funcio-
ne, dois requisitos basicos s3ao exigidos: 1) amostras nao elip-
soidais, de forma a evidenciar os efeitos de a¥redondamento;
2) derivadas diferentes no ponto tricritico, das magnetizagoes

t M- . .
A para T>T, e &——fﬂ— para T<T, , num diagrama (M,T) assim



- 73 -

construido, conforme Fig. 15. A iltima condicao & satisfeita
pelas teorias cléséicas, ja que estas prevéem a mesma derivada
em T, , da linha A e da fronteira paramagneética mt (que se encon
tram em Tt). Experimentalmente, apesar de uma concordancia com
as previsoes classicas para os expoentes Bu (comportamento 1li-
near das fronteiras préximas de Tt), as fronteiras MT e A se
unem com diferentes derivadas, como &€ o caso para o DAG (Giorda
no e Wolf’’1975) e para o FeCl, (Griffin e Schmatterly 1974 e
Birgeneau et gk.gl974 p.Ex.). Porém, mesmo nesses casos, olhan-
do os diagramas (M,T) para esses metamagnetos, uma marcada mu-
danga de comportamento acontece em T,., quando consideramos nes-
ses diagrama—gi—§ig: para T<Tt, e portanto o método nao se res

tringe ao material aqui estudado.

3.3 - As medidas e a comparagao com a teoria

Na fig. lo , apresentamos um diagrama (Hap,T) oktido
para uma amostra (amostra 1) de Ni(NO3)2.2H20 de forma aproxima
damente cilindrica, com altura de 3,0mm (eixo a, féqil) e diémg
tro~1,8mm. A anomalia (descontinuidade do diagrama) em 3.70K es
ta associada a mudanga de ordem na transigao, como discutimos,e
corresponde ao valor de T,. Apesar de nao existirem medidas de
magnetizacao prdximas de Tt para este metamagneto, o ;alor 3.7K
concorda com aquele determinado por Paduan-Filho“(l981), usando
uma técnica de susceptibilidade a alta frequéncia. As medidas
de susceptibilidade para a Figura 16, foram feitas Fom a amos-
t;a dentro da célula de pressdao, para uma frequéncia de 33Hz do
campo de prova (4 pressao atmosférica). Esta frequéncié, 33Hz,

foi a que melhor otimizou a regpcsta do sistema (altura e
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nitidez do pico de susceptibilidade), em medidas para isotermas
de susceptbilidade com frequéncias entre 15Hz e 140Hz. Tambeém
nestas medidas ‘'(feitas 3 press3o atmosférica), nenhuma mudanga
na localizagao do pico com o campo aplicado, para temperaturas
em torno de Tt’ foi observada,neste intervalo de frequéncia,deg
tro da precisdao experimental. Em nossas curvas de X pudemos de-
tectar variacoes de até 10Gauss, sendo que os picos puderam ser
determinados para temperaturas em torno de Tt' com uma erro in-
ferior a 10Gauss. Tal reprodutibilidade do campo de transigéo,

neste intervalo de frequéncias para temperaturasabaixo de Ty ,0u
seja, na regiao de dominios, sugerem, de acordo com a discussio
anterior, que os tempos de relaxacao dos dominios para este ma-
terial, na regiao imediatamente prdxima de Ty s30 menores que
(1/140)s. Assim, acreditamos que nossas medidas de X a f=33Hz,.
correspondem a um processo quase estatico nessa regiao, e temos
Hapec © Ei—i—ﬁ: para o pico em X, na fase intermediadria. Duran-

2

te todas as medidas, o campo magnético externo, aplicado sempre
ao longo do eixo facil do material,era variado a partir de zero
com uma velocidade de varredura de 40 G/s, sendo que, em medi-

4

das as temperaturas prdximas de T+ ©ou do He” liquido (4.14K),

uma velocidade de varredura de 20G/s foi usada. )

As figuras 17 e 18 exibem isotermas de susceptibi
lidade com campo, para T proximo de Ty,mostrando um visivel pi-
co simétrico. NOs observamos que para temperaturgs bem afasta-
das de Tt(T<3.0K), uma assimetria do pico comegava a aparecer,
ficando evidente a baixas temperaturas (T=1l.4K). A Figura 19
exibe isotermas de susceptibilidade, obtidas a T<2.0K, onde, vi
sivelmente, o pico ndo & simétrico. Abaixo de T~2K, todas cur-
vas (para todas as pressoes)exibem o mesmo formato, onde Hap'

no pico, difere de (H+ + H ) /2. Para estas temperaturas, alem
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Figura 16 - Diagrama de fases magnéticas de Ni (NO3) ,.2H20 (Haps

T) a P=1 atm dbtido de medidas isotérmicas de suscep
tibilidade magnética com f£=33Hz com o campo aplica-
do ao longo do eixo facil a.

4

do espalhamento (largura do pico) em campos aplicados ser da or
dem de 600 Gauss para a amostra 1, os tempos de relaxagéo dos

dominios devem ser da ordem de segundos (veja Groenendijk e

Duyneveldt%l980), e assim, medidas de X com £=33Hz poderiam nao
corresponder a um processo quase estitico. Porém esta frequén-
cia se mostrou pequena o suficiente para detectar af respostas
dos dominios na fase intermediaria, as variagoes do campo exter

no, Nos contornos de fase, para estas temperaturas, pudemos no-

tar uma variacao quase descontinua de X (veja Figura 19) que
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Figura 17 - Isotermas de X x Hap para P=4.2kbar, para temperatu
ras em torno de Tt=3.96K.

-

determina os valores de H+ e H , assim‘como da diférenga N(M+-
M~ = HY - H™, com uma precisio melhor que 30G. Observamos tam-
bém que, para T<2K, os contornos de fase, H+ e Hf, se mantinham
constantes, indicando entao que a estas temperaturas a magneti~
zacdo MY j& atingia seu valor de saturacao, assim como o siste-
ma para um campo menor que H , mantinha sua perfeita ordem an-
tiferro, ou seja, M =0. Este nao & o caso real do Ni (NO3) .2H.0,
pois como ja vimos, a n3o equivaléncia dos Ions de ki++ na re-
de, refletem em um "canting” de "spin", impedindo que mt atinja

o valor da saturagéo a T*0, assim como impoem um valor diferen-

te de zero a M, para T=0. Porém, como o valor de M~ & muito
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Figura 18 - Isotermas de X x Ha, para P=0: abaixo para T>T,
com £=1450 Hz para a amostra em forma de agulha, on
de a forma das isotermas sugere uma transicao A;
acima para T=Ty=3.70K com f=33Hz para a amostra 1,
onde o pico & aproximadamente simétrico acontecendo

para T<T, em (H++H™)/2
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A P=4,2Kbar } P=1,5Kbar
p 4
T=1,36 K
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H H Hap(KG)
Figura 19 -~ Isotermas de X x Hap' onde H e H+ indicam os con-

tornos da fase intermedidria. B evidente para estas
isotermas que os contornos nao sao simétricos ao pi
co.

pequeno a T=1,4K (veja Schmidt e Friedberé“l970), e como H  se
mantinha constante desde temperaturas T=2K, pudemos identificar
(desprezando o pequeno campo de desmagnetizagao impqsto por M;)
H como Hint @ estas temperaturas. Como‘'o valor de ut também se
mantinha constante (para todas pressoes), para T<2K, pudemos ob-
ter Ho(0) a partir da extrapolagao no diagrama (H;,T) do wvalor
de Hint=H_ neste intervalo de temperaturas. A extrapdlagéo aqui
feita, muito se assemelha aquela feita por Wolf et glfo (1972)
na obtengao do valor de H,(0) para o DAG. Com esta extrapolagao
estimamos um erro da ordem de 40G no valor de H,(0). A partirda
identidade N(M+—M_)=H+—H—, pudemos também determin;r aproximadg

mente o fator de desmagnetizagao N para as amostras estudadas,

onde o valor M"-M~ foi obtido do diagrama M,T) de Schmidt e
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Friedberg (1970), para T=1l.4K. Na Figura 20 mostramos o diagra-
ma (Hint.T) para as diversas pressOes, nas regioces de baixas
temperaturas, onde os pontos nos diagramas correspondem aos va-
lores de H conforme discutido, mostrando os valores extrapola-

dos de H (0,P).

T , !
R GG -G-8 -3 paiia

N O i Rt S S S

40r-—---- Q- -Q--=Q---9%---Q pu4,2 -

HCint(Ke)

T a . S S J

30

1 1 ,
10 Ky .20 -
Figura 20 - Diagramas (Hjpt (P),T) para o Ni(NO3),.2H20, com P
em Kbar. Os pontos foram obtidos a partir da deter-
minagdo de H nas isotermas de suscepttbilidade a
baixas temperaturas, onde HE:Hc ints & ekXtrapolagao
para T=0 de Hg 4, (P) produz H,(O,P).

Os pontos no diagrama (Hap,T) para temperaturas proxi
mas de TN foram obtidos observando um pico na suscgptibilidade.
Conforme T se aproximava de TN' 0 pico ia gradativamente desa-
parecendo, dando lugar a uma quebra na isoterma medida, tornan

do dificil a decisado pelo campo de transigao. Porém, pudemos de

terminar a temperatura de Neél, Tyr para cada pressao,observand
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que proximo de TN’ na linha A (portanto bem afastado da anoma-
lia no diagrama, que identifica Tt) o valor de TC(HC) variava
com o quadrado do campo critico Hceqy conforme a previsao de
campo médio, Eq. II.37 e Eq. II1.69. Tal comportamento para a
linha X proximo de TN,jé havia sido observado para o DAG (veja
Wolf et g£?°l972). Apesar do campo de desmagnetizagao serApequg
no, para temperaturas prdximas de Tys usando o valor de Ty de-
terminado a partir do ajuste acima citado, o~fator de desmagne-
tizacao N (detérminado das medidas a baixas temperaturas) e a
Eq. II.54 que fornece o valor de M para a linha X, pudemos cor-
rigir (aproximadamente) os efeitos de desmagnetizacao e obser-
var o comportamento quadratico do campo interno com a temperatu
ra critica To(Hs). A idéia foi verificar como Ty era sensivel a
tais correcdes, e observarmos que estes nao diferiram muito,den
tro da precisao experimental, daqueles determinados a partir do
campo critico aplicado. Observamos também que, dentro do inter-
valo de temperaturas onde o comportamento descrito pelas Egs.II.
37 e I1.69 foi satisfeito, os valores de M dados pela Eq II.54
eram pequenos, conforme exige a aproximacao feita na obtencao ds
Egs. I1.37 e 1I.69. Porém, como veremos a frente, os_~coeficieﬁ—
tes angulares a(P) de II.37 ou II.69 se'mostraram béstante sen-
siveis as pequenas corregoes. Este fato, somado & inexisténcia
de dados de magnetizagao na linha A proximo de TN (na regiao do
ajuste) assim como de dados de magnetizagao com presséo, impe-
diu um estudo do real comportamento de a(P) como dado pelas Egs.
II.37 e II1.69. Estimamos que estes ajustes produzem um valor de
Ty com uma precisdo da ordem de 20mK.

Para as medidas com pressées hidrostética; diferentes
(maiores) da atmosférica, usamos outra amostra, com dimensoes
semelhantes, tendo aproximadamente a forma de um paralelepipido

alongado de aproximadamente 3.0x1.8x2.0 mm3 com o eixo maior

3
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Figura 21 - Diagramas (Hap,T,P) para o Ni(NO3),.2H,0 obtidos a
partir de medidas de susceptibilidade diferencial

magnética com £=33Hz, com o campo aplicado ao longo

do eixo facil a.
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coincidindo com o eixo facil. Esta amostra apresentou um campo
de desmagnetizagéo a T=1.4K, H+-H-:650 Gauss, portanto levemen-
te superior ao da amostra 1 (600 Gauss), porém os valores de H
a baixas temperaturas assim como o valor de TN (obtido do ajus-
te linear Eq. II.37) coincidiram com aqueles valores da amostra
1. Na Figura 21 apresentamos os diagramas (Hap,T,P), para pres-
soes hidrostaticas de até 1l kbar, onde os pontos que os deter-
minam foram obtidos atraveés de picos nas medidas isotérmicas de
X x H, para f£=33Hz. Numa primeira analise dos valores de H (0) e
Ty (P), obtido do ajuste TC(H,P)=TN(P) (1+o (P) Hip), encontramos
um comportamento linear para Ty e HC(O) com a pressao, com
(dTy/dP) =.023K/kbar e (dH,(0) /dP) =.07%kG/'kbar e, o ajuste dos

dados a equagOes similares aquelas (II.38 para H,(0) com s=1, e

. 1 _4J'_ -1 _ 1 d4dJ_ -1
I1.27 para Ty), produziram I ~ap =.021lkbar e aﬁ—.004kbar ,

mostrando uma dependéncia com a pressao da constante de intera-
géo antiferro J', cinco vezes maior que aguela da constante fer

ro J (Salem-Sugui et al.’1982).

2
ap)'

e a Figura 23 os mesmos ajustes como fungao do campo interno

A Fig. 22 mostra os ajustes T, (H,,P)=Ty (P) (1+a (P) H

(campo aplicado corrigido para efeitos de desmagnetizaqéo con-
forme ja descrevemos), onde podemos notar que, apesar de nao ha
ver nenhuma mudanga significativa nos valores de Ty, a correcgao
dos efeitos de desmagnetizagéo afeta sensivelmente os valores
dos coeficientes angulares o (P) que dao o comportamento da 1li-
nha A nas proximidades de Ty.

Conforme j& discutimos na parte tedrica, a T=0, o
"spin" efetivo a ser usado na expressdo II.38 & S=s1/2, para de-
terminar J' (P) a partir de H,(0) extrapolado dos valores de H™
a baixas temperaturas. Na figura . 24 , apresentamos o comporta-
mento de H (0,P) para todas as pressoes estudadas. Um ajuste

linear destes valores com a pressao, produziu o valor



- 83 ~

P(kbar)

T(K)

apc'P)=TN(P)(l+a(P)H§pc) onde Hapc e o

campo que corresponde ao pico na isoterma de X.

Figura 22 - Ajuste T (H

dH -
ET;(O)=’084 kG/kbar em razoavel acordo com o valor .076 kG/kbar

obtido numa primeira anilise (Salem-Sugui et all® 1982). Usando
estes valores de H,(0,P) na Eq. I1.38 péra S=1/2, pudemos deter
minar os valores:(a T=0) das constantes de "exchange" antifer-
romagnéticas. Na Tabela 1, apresentamos os valores de

Tyx(P), H,(0,P), dos coeficientes oa(P) para os ajustes das Figs.

22 e 23, assim como os valores de J'(P). Para estes va-
lores de J'(P), um ajuste linear com pressao produziu o
1 ag' _ -1 -1
valor = .024kbar em acordo com o yalor .02lkbar
Jg'(o) 4P
(Salem-Sugui ggrgljsl982). O comportamento linear para

J' (P) como fungao da pressao mostrado na Figura 25 & compati-

vel com o mesmo comportamento observado para HC(O) com a pressao
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Figura 23 - Ajuste TC(HC,P)=TN(P)(l+a(P)H§) onde H, é o campo
interno obtido por Hj=Hazp-NM, .

(Figura 24) gue concorda com a previsao tedrica (Eq. I1.38). Na

Figura 26, apresentamos os valores de Tﬁ(P) obtidos a partir

dos ajustes da Figura 23. Um ajuste linear destes dados (veja
aT

Figura 26), produziu o valor aﬁu' = ,024 K/kbar, em estreito

acordo com o valor .023K/kbar anterior, entao obtido com os va
lores de Ty (P) ajustados a-partir dos dados da Figura 22 (Salem
Sugui gg_gl,nl982). O comportamento aproximadamente linear de
TN (P) com a pressiao hidrostatica aplicada parece ?oncordar com
a previsao tedrica, dada pela Eq. 11.27. A observagao experi-
mental do comportamento previsto pela Eqg. IT.38 para H,(0), po-

de dizer que a aproximagéo feita para a variagao do campo de
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Figura 23 - Ajuste TC(HC,P)=TN(P)(l+a(P)Hi) onde H, € o campo
interno obtido por Hj=Hap-NM,.

(Figura 24) que concorda com a previsao tedrica (Eq, II.38). Na

Figura 26, apresentamos os valores de Tﬁ(P) obtidos a partir

dos ajustes da Figura 23. Um ajuste linear destes dados (veja
dT

Figura 26), produziu o valor aﬁﬂ. = ,024 K/kbar, em estreito

acordo com o valor .023K/kbar anterior, entao obtido com os va
lores de Ty (P) ajustados arpartir dos dados da Figura 22 (Salem
Sugui 25J55751982). O comportamento aproximadamente linear de
Ty (P) com a pressdo hidrostatica aplicada parece ?oncordar com
a previsao tedrica, dada pela Eg. 1I1.27. A observagao experi-
mental do comportamento previsto pela Eq. IIL.38 para H,(0), po-

de dizer que a aproximagao feita para a variagao do campo de
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"exchange" J' com a distdncia relativa dos Ilons, e desta com a
pressao (forga tensora A), €& boa para o Ni(NO3),.2H0 no inter-
valo de pressoes estudado. Tal comportamento linear para as
quantidades Ty e H,(0) como fungdo da pressao hidrostatica, tam
bém foi observado nas duas fases estruturais do FeCly (Vettier
e Yelon'1975, Vettier 92.31;71973) e também para o FeBrj (Ve-
ttier ggugl}7l973), e -parece que a teoria aqui desenvolvida po-
de também se aplicar a estes materiais. Para Ty, olhando um pou
co mais atentamente a Figura 26, podemos observar diferentes
comportamentos para pressOes acima e abaixo de 6kbar. Como vere
mos, esse comportamento leva, via a Eg. II.27 para TN(P), a va-
lores de J* (P) tais que as razdes J* (P) /J'(P) definem temperatu
ras tricriticas incompativeis com aquelas obtidas experimental-
mente. Isto nos sugere que a Eq. II.27 nao & apropriada para

explicar a variacgao de Ty com a pressao. Assim, o ajuste linear

. . . . dTy
feito foi somente no sentido de determinar 3F Imédio Para este
material. I T
‘ .
45~ dTy(P) _ 24 mK _
dP kbar
. EP PR
4 /,
’/
’I
-
L d I’
4 - ’
& ‘
= - ’{‘
- ,/{,
< ’%,”
-AP’ .
4) 1 L
0o 5 P{kbar) 10

Figura 26 - Tn(P), obtido a partir dos ajustes Tc¢(H,P)=Ty(P) *
MP)H%nt, como fungao da pressao. O pontilhado indi-
ca o ajuste linear feito. Fica claro, no entanto,
que os comportamentos para P>6 e P<6 sao distintos.



Para melhor evidenciar as "quebras" nos diagramas (Hap,
T) com pressao da Figura 21, acontecendo para as temperaturas
tricriticas, reproduzimos na Figura 27 estes diagramas, para
temperaturas proximas de T (P), onde entao fica claro, a partir
do processo descrito, como localizar a temperatura tricritica
para cada um dos diagramas. Podemos notar que, para todas as
pressoes, nas duas amostras (amostra 1 para P=latm), os diagra-
mas (Hap,T) mostram comportamentos diferentes, caracterizando
duas regides distintas, que se unem nao-lisamente (com diferen-
tes derivadas). De acordo com a discussao ja feita, o ponto de
encontro dessas linhas separa a regiao de temperaturas onde exis
tem dominios daquela onde somente estados de reversao de "spins"
estao presentes. Lembramos que existem evidéncias para o compor
tamento tricritico no Ni (NO3),.2H30 a 1 atm (veja Paduan - Filho
1981). Porém, nada impede que uma pequena pressao possa induzir
um valor diferente de zero da magnetizacao "staggered", na 1li-
nha de transigao, equivalendo entdo 3 presenga de um campo "sta
ggered" nesta linha, como acontece no DAG ao longo do eixo (111)
(veja Blume &t glfgl974 e Giordano e Wolf'1977a) e para orienta-
¢Oes intermediarias (veja Giordano e Wolgsl977b). Para isso ser
possivel, bastaria, por exemplo, gque a pressao hidrostatica in-
duzisse alguma variacgao ncs eixos de simetria do campo cristali
no que, lembramos, sao obtidos um do outro através de uma rota-
cao de 180° em torno de a. Neste caso (mg ¥ 0 na liéha de tran
sigao), apesar do método descrito ainda se aplicar, pois & sen-
sivel 3 existéncia de dominios na fase intermediaria, o ponto
de encontro das duas diferentes linhas deixa de sef tricritico
(veja Giordano e Wolf 19775? l977é3. Como nossos medidas nao

permitem conclusoOes sobre valores de expoentes tricriticos, cha

mamos de T,, as "possiveis" temperaturas tricriticas (que podem
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Figura 27 - Diagrama (Hap,T,P) para o Ni(NO3)2.2H20 evidencian-

do as "quebras" nos diagramas da Fig . Estas
quebras, em cada curva, estaoc associadas a uma mudan-
ca de ordem da linha critica




TABELA l.a

. 0.P * 2 . ~2y 123" (P) 47 (P)
P(kbar) |Hintc QBN ¢ (p) (®) | Ty (B) () |alP) (RATY (P) () |a(B) (KRG |go—= (K) g (K| (Ty=Te) /Ty
(+.2kbar) |(t.04kG) (£.03K) | (+.02K) x 1078 | (x.02K) x 10~8 (+.02) (+.013)
0 3.51 370%.02 4.17 - 5.6 4.18 - 7.0 1.06 3.1%.2 .115
1.5 3.80 3.86 4,21 - 5.0 4.21 - 5.8 1.15 4.6%.4 .083
4.2 4.00 3.98 4.23 - 4.0 4.23 - 5.4 1.21. 6.3%.8 .064
6.0 4,24 4.03 4.25 - 3.3 4.26 - 4.7 1.28 7.9%#1.1 .054
8.2 4.33 4.14 4.36 - 4.6 4.37 - 6.5 1.31 8.3+1.1 .053
11.4 4.50 4.19 4.44 - 4.2 4.44 - 5.1 1.36 8.1+1.0 .057
Valores experimentais obtidos para o Ni (NOj3),.2H,0, onde
¥ (P) = TX(0) (L+e* (P) Hap.(P)) ~(veja Figura 22),
Ty (P) = Ty(0) (14 a(P) Hi . (P) (veja Figura 23),
' P - : - -
i; (2) é obtido ajustando Hijut o(0,P) & Eqg. II.38, com g=2.25 (Schmidt e Friedberg 1970)
4J (P) - . 1 4
Kp & obtido ajustando Ty (P), Ty(P) e J'(P) as Egs. II.54 e II.55

_68 -



TABELA 1.b

Ty (P) =T (P)

* * % %
Plkbar) | AJ%(B) (g) | 1 (p) (k) |Tw(P)-Te () @I*P(P) () [ q¥* (p) (x)
(+.2kbar) | XE . T K € Ty (B)
e (£.05) tedrico N (+.05K) tedrico D=-6.5K D> kpTy|
‘ D=-6.5K
0 5.21 3.90 .067 3.56 3.76 Lol 110
D>>|kpTy| . .
3.12 3.71
1.5 5.16 3.90 .074
D=0 D~0 D~»0 D-+0
4.2 5.14 3.90 .078
6.0 5.11 3.90 .085 5.11 3.90 .085
8.2 5.25 4.01 .082 5.25 4.01 .082
11.4 5.30 4.0%6 .086 5.30 4.06 .086

-

J* (P) obtido ajustandp Ty (P) a Eq. II.27

L X
Ty (P)

obtido a partir dos valores de e(P) =

J** (P) obtido ajustando Ty(P) a Eq. II.63.

ZJ*"P)
Z'J*' (P)

e Ty(P), ajustados ds Egs. II.54 e II.55

_06 -



- 91_

ser simplesmente criticas) que correspondem as temperaturas dos
pontos que separam as linhas de 12 e 22 ordem nos diagamas(Hap,
T) da Figura 21, com P¥0. Para esses diagramas, pudemos determi
nar as temperaturas tricriticas com uma precisdo melhor que 30
mK. Esta precisao melhora bastante quanto menor a diferenca de
temperatura entre duas medidas consecutivas, assim como, quanto
menor for a taxa de variagao do campo externo, que decide pela
precisdo na localizagao do pico nas isotermas de susceptibilida
de com campo. Para nossas medidas a P=1 atm, a precisidao em Tt
é da ordem de 20mK. Os valores de T, obtidos dos diagramas (Hap,
T) para as varias pressoes, encontram-se na Tabela 1. Os valo-
res J(P) apresentados na Tabela 1, foram obtidos conforme dis-
cussao na parte tedrica, a partir da determinagao de €=zJ/z'J’

na Eq. II.55 usando na Eq. II.54 o valor experimental de T /Ty

(Tabela 1l). Assim, esses valores de J(P) discordam daqueles an-

teriormente obtidos a partir da expressao de Ty para "spin" 1

- . 7 .
(similar a Eq. II.27) (Salem-Sugui et §£.51982). Citamos aqui
que tal procedimento de ajuste das constantes de interacao a

partir dos valores de Hg(0) e Ty para o metamagneto ((CH3) 3NH)

CoClj3.2H30, nas respectivas expressdes previstas numa aproxima
¢do de campo médio para S=1/2 (veja Groenendijk e | Duyneveldt*
1980), produz um valor para a constante de interagao ferro em
estreita concorddncia com aquele obtido através ge um ajuste de

dados de susceptibilidade paralela a campo nulo na f;se paramag
nética (veja Loose et 22391973). Mais a frente, na Figura 32,

os circulos abertos representam os valores de J(P) obtidos par
tir de Ty gy (cujo comportamento com a pressao nig é linear) e

os circulos fechados os valores de J* (P) quando determinados a

partir da Eq. II.27 para Ty exp(P) (veja Tabela 1).

Como ja citamos, uma vez determinado T,, outra técni-

ca de medida deve ser associada para que se determine o ponto

\ I—NBUOTECA DO INSTITUTD TF Foiih E GUlsiCA DE SAO CARLOS - USP
FistCa
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tricritico (H¢,T}) e, para o caso do Ni(NO3)2.2H20, onde foi im
possivel obter uma amostra de forma elipsoidal, somente  técni
cas tais como difracao de neutrons ou Opticas (conforme discus-
sdo), poderiam determinar os contornos de fase e, assim, os In-
dices criticos proximos de Ti. Uma possibilidade porém, & deter
minar o diagrama de fases para uma amostra com campo de desmag-
netizacao nulo (agulha infinita). O que melhor consequimos foi
determinar o diagrama (Hap,T) para uma amostra (amostra 3) em
forma de agulha, com dimensoOes: diametro = 0, 7mm; altura=3.5mm;
com o eixo facil ao longo do eixo maior. As medidas nesta amos
tra foram feitas somente 3 pressao atmosférica, pois & quase im
possivel reproduzir uma pressao desejada na célula (veja ortiz"
1981). A partir das curvas de susceptibilidade a baixas tempera
'turas, pudemos estimar um campo de desmagnetizagao maximo da or
dem de 150 Gauss (H' - H™ = 150 G para T = 2.05K). Com este va-
lor para o campo de desmagnetizacao a baixas temperaturas, esti
mamos, para temperaturas em torno do ponto tricritico, um campo
de desmagnetizacao da ordem de 50 Gauss ou inferior (para o
Ni (NO3),.2H20 a magnetizagdo da linha A préxima de T, tem, em
valor, cerca de 30% de magnetizagéo a T=0 (veja Schmidt e Fried
berg%l970), que concorda aproximadamente com o valor previsto pe
la Eq. II.54, com T¢=3.7K e Ty=4.18K). Na Figura 28 apresenta-
mos os diagramas obtidos com a amostra 3, a par;}r de medidas
de susceptibilidade diferencial, com duas diferentes frequéncias
de campo de prova. Nesta, os tridngulos se referem & medidas pa
ra f=1450Hz e os quadrados para f£=33Hz. Os circulos cheios cor-
respondem ao diagrama d pressao atmosférica da Figura 27 (amos-
tra 1 com £=33Hz). Apesar de um comportamento distiﬁto ser evi-
dente para os dois conjuntos de medidas na amostra 3 para

T23.70K, estes nao apresentam qualquer estrutura em torno de
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3,0r -

Happ(KG)
o5

2035 2.0
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Figura 28 - Diagramas (Hap,T) para P=latm em duas diferentes a-
mostras de Ni(NO3)2.2H20. Os triangulos e os quadra
dos correspondem a medidas de susceptibilidade numa
amostra em forma de agulha (amostra 3), .com frequén
cias 1450Hz e 33Hz respectivamente. Os circulos, a
medidas na amostra 1 (Figura 27).

Pudemos observar a auséncia de estrutura em T¢=3.70

nos. diagramas para a amostra 3.

3.70K. Reflexo de um pequeno campo de desmagnetizacgao. Abaixo

de 3.70K, os dois conjuntos de medidas coincidem (em comporta-

mento) e, como nessa regido as transicdes sao de 1% ordem,essa co
.

-incidéncia também parece ser reflexo do pequeno campo de desmag

netizagao. Isso quer dizer que o intervalo de campos aplicados,

no qual o campo interno de transigao & espalhado na transigao

de 12 ordem, & pequeno, e as diferencas nas medidas de alta e



baixa frequéncia, ficam diluidas no erro experimental. Para
T>3.70K, as diferencas nos campos de transicdo entre os dois
conjuntos sao muito grandes,e erros experimentais sd3o descarta
dos. Como discutimos, a frequéncia define o tipo de resposta
que queremos do sistema magnético. Uma curva de magnetizagao &
a resposta do sistema a variagdes quase estitiecas do campo ex-
terno e, na linha ) prdxima de Ty, cada ponto da curva de magne
tizagao (e de susceptibilidade), deve conter a soma de contri-
buigOes de partes do sistema que respondem ao campo com diferen
tes tempos de relaxagao. Isso porque proximo de T, na linha 2},
as interagoes de longo alcance, que irdo definir os  dominios,
comegcam a ficar importantes. Podemos esperar entao, de acordo

com a discussao ja feita para a transicao metamagnética, que me

oM
Eﬁap T

através de um processo quase estatico. Esta pode ser a explica-

‘didas a altas frequéncias, nao correspondem a obtida
cao para as diferencas entre os dois diagramas para a amostra
3, na Figura 28. Se este for o caso, a uniao das diferentes li-
nhas A (£f=33Hz e £=1450Hz) num ponto comum, a partir do qual o
comportamento & comum, define a temperatura tricritica T¢=3.70K
para essa amostra, em acordo com aquela determinada para a amos
tra 1 e com o valor determinado para outra amostra por Paduan-
Filho®(1981). Pordm, n3o ficou claro porque este efeito (aparen
tementé) n3o existe na linha de 12 ordem para £=1450Hz. Devido
a esta questao, nao investimos em novas medidas com fiequéncias,
mesmo tendo parecido umaatraente técnica na determinagao de tem

peraturas tricriticas.

Um cuidado tomado em todas curvas de susceptibilidade

L)
para £=33Hz, foi observar como a altura do pico das isotermas
variava com a temperatura. As Figs. 29 e 30  mostram esta

variagcdo para todas as amostras estudadas. Em cada uma destas
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curvas, pudemos observar uma mudanga de comportamento, semelhan
te ao joelho observado por Paduan-Filho (1981) em medidas a al
tas frequéncias, porém menos pronunciado. E interessante notar
que as mudancgas de compoitamento ocorrem para temperaturas que
(dentro do erro experimental, que & da ordem de 30mK) coincidem
com os valores de T, determinados a partir dos diagramas (Hap,
T) (Figura 27). Estes joelhos sao mais visiveis nas medidas a
pressoes diferentes de zero, para a amostra na célula de pres-

sdo. Para a amostra 3 (agulha), o joelho também & bem visivel e

determina T+=3.70 * .03K para esta amostra.

T I T

P(kbar)

o
o~

4
o)
8]

6,0

~NN Oy B Ul
|

11,4

hpico(unid. Arb))
ow
o°
S o
o

1 1
306 3,8 4.0 41.2
T(K)

Figura 29 - 'Altura de pico em isotermas de susc%ptibilidade,
para Hap//a, como fungao da temperatura p/f=33Hz.
Os joelhos nestas curvas estao associados a uma
mudanga de ordem na transicao e podem indicar um
ponto tricritico em cada uma das curvas. Medidas
para a amostra 2, com P,em kbar.
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Figura 30 - Altura de pico em isotermas de susceptibilidade,pa

ra Hap//a, como fungdo da temperatura p/f=33Hz. Os
joelhos nestas curvas estao associados a uma mudan-

¢a de ordem na transicao e podem indicar um ponto

tricritico em cada uma das curvas. Medidas a P=0.
Circulos abertos - amostra 1

Circulos fechados - amostra 3 (agulha)

A determinacao de uma mesma temperatura tricritica pa
ra trés diferentes amostras estudadas (duas neste trabalhc) com
diferentes formas, & um forte indicio que este valor de T_ inde
penda da amostra, sendo o mesmo também para a amostra 2, na qual

)

efetuamos apenas medidas com pressdao. Como cada uma das amos-

tras estudadas sofreram pequenos tratamentos de polimento para
ajustes de forma (normalmente no plano bc), para apoio e melhor
encaixe no porta-amostras, um mesmo valor de Ty para todas amos
tras indica que efeitos de "strains" internos, advindos destes
tratamentos, nao sao importantes no Ni (NO3),.2H20, em contras-
te com o metamagneto DyPO4 (veja Jahn et §£?11978ﬁ onde diferen
tes tratamentos (e diferentes amostras) produzem valores dife-
rentes de Tg.

Ainda da Figura 28, apesar de nao podermos determinar
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Hy e assim o ponto tricritico (podemos somente estimar Hy=2.55%
.05 kG, em acordo com © valor determinado por Paduan-FithHSBD,
podemos, como o campo de desmagnetizagao & pequeno, subtrair
ponto a ponto os dois diagramas obtidos com f=33Hz. Se despre-
zarmos o campo de desmagnetizacao da amostra 3 (ou supondo que
€ um valor aproximadamente constante no intervalo de temperatu-
ra que estamos interessados, o que & mais razoavel) esta subtra
¢ao produz uma quantidade proporcional a §4M+-+M-) para T{Ty, e
a NM, para T2T¢ na linha ). Para medidas precisas, um comporta-
mento linear destas quantidades pode significar expoentes tri-
criticos B: = B: = 1 e igualmente um expoente Bt=l/4 para o pa-
rametro de ordem mg, conforme esperado teoricamente. Apesar de
nosso trabalho ndo ter esta proposta, nem a precisao necessaria,

+ -
apresentamos na Figura 31 este resultado (M ;M ,T) para tempera

turas entre 3.6K e 3.8K. Apesar do erro experimental (na locali
zagao de Ty, no campo de transigao Hg, mais a aproximagao de
que o campo de desmagnetizacao da amostra 3 contribui com valor
constante para Hjpt nesta regiao de temperaturas), podemos ob-
servar um comportamento linear para TSTy, restrito ao interva-
lo 3.65 - 3,70K. Isso sugere que medidas que visem determinar os
expoentes tricriticos Bu,Bt,B; no. Nitrato de Niquei, devem es-
tar no maximo a 50mK da temperatura tricritica, o que implica
que Tt deve estar muito bem determinado. Para T>T¢, na linha 2,
a magnetizagdo se mostra linear e constante para.tembératuras a
fastadas de até 100mK de Ty. O comportamento linear entao obser
vado nestas regides em torno de Ty, pode significar que os con-
tornos de fase se aproximam linearmente de Ty, onde ‘entao se
encontram, como & previsto para um ponto tricritico (veja Fig.
15). Este comportamento linear, associado ao valor ¢=2 para o
expoente de "crossover", determinado por Paduan-Filho”(l981),oqE
ferem ao diagrama de fases do Ni (NO3),.2H20 um ponto tricritico,

com T¢=3.70K.
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Figura 31 - Diagrama N(g—§g—)onde N & o fator de desmagnetizacao

da amostra 1, obtido a partir dos diagramas da Fig.
28 obtidos com £=33Hz. O comportamento linear em
torno de 3.70K indica que este valor corresponde a

temperatura tricritica do sistema a P=latm

T . ¥

& —0—

O
T

()O : é E) .
- P(kbar) !

Figura 32 - Curva (3%%21) para o Ni (NO3),.2H20. Para os circulcs

abertos, a constante de interacao ferro foi obtida a
partir dos valores experimentais de Tt (P). Para os
circulos fechados, a constante de interacao, foi ob-
tida a partir dos valores experimentais de Ty (P)ajus
tada a Eq. II.27



Na figura 33, apresentamos os valores de Ty como fun-
gdo da pressao (circulos cheios) onde um ajuste linear  parece
explicar bem os dados. Porém, esta nao & a melhor curva para ob
servar a variacgao de Ty com a pressdo hidrostatica aplicada. Na
Figura 34, apresentamos a curva (Ty - Ty) /Ty x P, onde entao ob
servamos como a projecao da linha A no eixo das temperaturas va
ria com a pressao. Desta figura podemos ver que a temperatura
tricritica Ty caminha no sentido de Ty para pressdes até 6kbar
(ou um pouco mais), aumentando a regido de transigGes de 18 or
dem no diagrama (Hipt,T). Entre 6 e 8kbar, a quantidade (Ty -
T¢) /Ty se mantém aproximadamente constante, aumentando para
pressoes maiores de 8kbar. Dentro de um modelo de campo médio
isso significa que: até 6kbar, o valor de € = zJ/z'J' aumenta,e
assim, a interacdo ferro sofre uma variagdo proporcional, com a
pressao, maior que a antiferro; entre 6 e 8kbar, o valor de £
se mantém aproximadamente constante, significando que as duas
constantes de interagdo sofrem proporcionalmente uma mesma varia
gao com a pressao; para P>8kbar a constante de interagao antifer
ro varia mais que a ferro (proporcionalmente) e € diminui em va
lor. Como discutimos na parte tedrica, apesar da determinacdo da
constante de interacao ferro J a partirtdo valor de’TN, usando
a Eq. II.27 ou a Eq. II.63, nao dar o melhor valor para J, deve
mos esperar desfe ajuste, pelo menos uma descrig?o qualitativa
que concorde com a observagao experimental. Embora néo nos ten-
do proposto a uma analise dos dados de FeCljy e FeBry como fun-
gdo da pressao, notamos que no geral, o comportamento de Ty e
previsivel, a partir da observacao que tanto Ty cho Ho (0) con-
cordam com as previsoes do modelo aqui desenvolvido, na aproxi-
macdo de campo médio. Por exemplo (veja Fig. 3 do artigo de
Vettier et §£771973), péra o FeCly a baixas pressoes, como a

variagcdo de Ty é pequena, quando comparada com a mesma para
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Ho (0), a constante de interacdo ferro efetiva (J), no plano,
quase nao varia, quando comparada com J' (antiferro), interpla-
nos. Isso implica que € = 2J/z'J' diminui com a presséo(%%-<0),
e assim, o valor de (Ty - Ty)/Ty, aumenta, como e observado pelos
Tn-T¢ _ 1

autores. Lembramos aqui (veja parte teorica) que T =3z P2

ra S=1/2 e que para T.=Ty este valor para S=1 & bem proximo do
valor para S=1/2. Assim, ajustando J e J' nos extremos do dia-

grama (para o mpdelo que fornega as expressOes mais apropria-
das) deveremos obter qualitativamente o comportamento real. Na
Figura 34, os circulos abertos representam o valor calculado de
(Ty = T¥)/TyN, onde T; foi obtido a partir das Egs. II.54e II.55
com J* e J' obtidos ajustando Ty (P) e Ho(0,P) experimentais as
Egs. I1.27 e II.38 respectivamente (veja Tabela 1). A discordan
cia entre a previsao tedrica e os dados experimentais & total,
com excessao da regiao P>6kbar, onde o comportamento qualitati-
vo coincide. Alids, a teoria neste caso também prevé o metamag-
netismo induzido por pressao para pressoes entre 6 e 8kbar. Po-
rém, devemos lembrar que a P = latm, o valor de D/kg: que sepa-
ra o singleto do dubleto, & -6.5K para este material (Schmidt e
Friedberg&l970). Este valor, juntamente com o valor.de TN na
Eg. II.63, determina um valor para a cohstante ferro, cuja ra-
zao e=zJ** /z2'J' produz um valor para Ty em estreito acordo com
o valor 3.70K (Geja Tabela 1). Queremos entao ver qual seria o
comportamento da quantidade (Tﬁ - T¢) /Ty com a presséo, caso o
valor de D/kp diminuisse em valor absoluto, tal que a P=6kbar a
equagao (II.27) para Ty fosse uma boa aproximagao. O quadrado
na Figu;a 34 é obtido (para P=latm) ajustando o valor deﬂh=4.18K
a Eq. I1I1.63 com o valor de J' determinado a partir‘de He (0) com
s=1/2, e com D/ky = =-6.5K, e entdo obtendo o valor de TZ* a par

tir das Egs. II.54 e II.55. O pontilhado entre o quadrado a P=0

(latm) e o circulo a P=6kbar representa o comportamento esperado
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Figura 33 - Diagrama T (P) x P(kbar) para o Ni(NO3)2.2H20 0o

pontllhado mais forte representa o ajuste linear feito. O ponti
lhado mais fraco, o que a teoria preve se ‘E_l diminui conforme
nos aproximamos de P=6.0kbar.

. ~ 1
Devemos notar que a condigao >%ﬂ ’ deve ser satisfeita para
gue exista metamagnetismo, ou seja lk >1K no minifo. Para esse
valor 2+e D/kBTN(P) e nesse caso a

=2,8=3 o valor quando E—*-O
Egq. II.27 para Ty € uma boa aproximagao.

se D/kB diminui em valor absoluto, e concorda qualitativamente
com a experiéncia. Supomos exageradamente que |D/kp|<<Ty para

6kbar, de forma que a Eq. II.27 se aplica, simplesmente para evi

denciar o efeito. Na verdade, poderiamos ser mais exagerados e
supor o caso de um sistema com "spin" 1/2 a P=0.ev61uindo para
um sistema com "spin®" 1 para P=6kbar, isso pelo menos em torno
da temperatura tricritica. Representamos a Gltima previsao por

um tridngulo aberto para P=0, e um comportamento possivel nessa
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Figura 34 - Diagrama (Ty-T¢) /Ty para o Ni (NO3),.2H20. Os ponti-
lhados indicam como o sistema deve evoluir se T

%% + 0 gradativa
mente, conforme nos aproximamos de P=6.0kbar.

evolugao, pelo pontilhado mais forte entre o tridngulo e o cir-
culo a P=6kbar. PQdemos notar que neste'caso a concorddncia teo
ria-experiéncia melhora muito. Na Figura 33, os circulos aber-
tos representam os valores de Tz previstos pela peoria quando
obtemos J* (P) ajustando Ty (P) & Eq. II.27 (Veja Tabela 1) en-
quanto que o triangulo representa o valor de T;* previsto pela
teoria quando ajustamos o valor de Ty (0) & Eq. II.63, com D/kg=
-6.5K. O pontilhado mais fraco unindo o tridngulo aberto (P=0)
ao circulo aberto em P=6kbar representa a possivel‘evoluqéo dis
cutida acima, e cujo comportamento estid em melhor acordo com a

experiéncia.
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Durante toda a discussao supomos que o valor de J' de
terminado a partir do valor experimental de H,(0) na Eq. II.38
com S=1/2 ndo muda com a temperatura. A mesma suposicao para J
ndo parece tao ruim, j& que Ty & proximo de Ty. A preocupagao a
parece pois a T prdximo de zero, como|D/kg|>>T,o0 "spin" efetivo
& meio, e a temperaturas da ordem de |D/kp| o "spin" efetivo &
1. Também desconhecemos trabalhos que expliquem o comportamento
de uma tal interacao de "exchange" quando o "spin" & dependente
da temperatura. Pordm, se uma possivel analogia entre o Nitrato
de Niguel e o FeCl2 pode ser feita (ambos tém "spin” efetivo
1, devido 3@ campo cristalino), podemos esperar que estas cons-
tantes de interagac J e J' ndo mudem muito com a temperatura,co
- mo & o caso para o FeCly, conforme as medidas de<ﬁfrag§o de neu
trons de Vettier e Yelonn(l975). Neste trabalho, os campos de
"exchanges" e de anisotropia sao determinados como funcao da
temperatura a partir de relagoes de dispersao de magnons (para
uma pressao hidrostatica de 4kbar), obtidas a partir de uma Ha-
miltoniana semelhante dquela apresentada na parte teérica (veja
Eg. II.57) contendo o termo de anisotropia de um Ion, Dsg.Olhag
do a Figura 27 poderiamos esperar um comportamento para Hy ana-
logo ao de Ty, porém, como nao conhecemés os diagramas M,T,P),
ndao podemos descontar os efeitos de desmagnetizacdo e assim na-
da podemos afirmar sobre este comportamento. Conforme discuti-
mos na parte tedrica, a comparagac dos valores experimentais de
a(P) com a teoria (Eq. II.69), poderia dar, juntamente com a dis
cussao para Ty acima, alguma ordem de grandeza da variagao de
D/kg. No entanto, conforme ja vimos, nossos dados Pio tém a pre
cisdo necessiria, e mesmo a brusca variacao de a(P) entre 6 e
8kbar (veja Tabela 1) pode, para uma correta corregao dos efei-
tos de desmagnetizacgdo, desaparecer, pois como vimos, o coefici

ente G(P)exp se mostrou muito sensivel a essas correcgoes. Somen
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te em m3os de diagramas (M,T,P) para as pressoes estudadas po-
deriamos obter o real comportamento de o (P), como coeficiente
entao de campos internos, como exigem as Egs. II.37 e II.69.
Por Gltimo, mostramos na Ffigura 35 isotermas de dia-
gramas (Hap,P) com pressoes em kbar, obtidas através dos diagra
mas (Hap,T) para as diversas pressoes (Figura 21). Nesta figura
os triangulos abertos representam medidas onde a transicao foi
de 12 ordem e assim, a linha de transigaes que une dois trian-
gulos & de 12 ordem. Os circulos representam medidas onde a
transicao doi de 22 ordem (A) e os tridngulos cheios represen-
tam pontos tricriticos (localizados conforme discussao) para ca
da um dos diagramas estudados. A linha que une um circulo a um
tridngulo aberto, deve conter um ponto tricritico (ou critico)
que & o encontro das linhas de 22 ¢ 12 orden. Algo que fica evi
dente para o Ni(NO3)2.2H20 € o metamagnetismo (transigdo de 12
ordem) induzido por pressao, previsto pela teoria desenvolvida,
quando o valor de & aumenta com a pressao, ou seja, quando Ty
caminha no sentido de Ty, e que se deve d maior variagao propor
cional da constante de interagao ferromagnética entre 0 e 6kbar
(veja Figura 34). Para P>8kbar, onde a variagao proporcional da
constante antiferro & maior, nao h3d metamagnetismo induzido por
pressao. Como nos diagrahas (Hap,T) da Figura 27, também nos
diagraﬁas da Figura 35 podemos ver uma pequena apomalia em T,
que se manifesta em forma de um ponto de inflexao onde as duas
linhas de diferentes ordens e diferentes concavidades se encon-
tram. Infelizmente, como nao conhecemos os diagramas (M,T,P),
nao pudemos corrigir os efeitos de desmagnetizagao e assim veri
ficar se a inflexdo desaparece num diagrama (Hint,é). Deixamos
a possibilidade de tal experiéncia, e a comparagdo ccm a previ-
sao da teoria aqui desenvolvida para o metamagﬁetismo induzido

por pressao, para um trabalho futuro. Uma tentativa no sentido
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Figura 35 - Isotermas de diagramas (Hap,P) obtidas‘dos diagra-
mas (Hap,T,P) da Figura 21

O metamagnetismo induzido por pressao fica evidente, ja que um
ponto critico separa duas diferentes linhas em todos diagramas.
Podemos notar também que diferentes linhas, tem diferentes conca
vidades o que sugere um ponto de inflexdao para este ponto (tri)

critico.
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de determinar um diagrama (Hy,{,P) para uma temperatura T cons-
tante, exibindo um ponto tricritico foi feita, porém, a comple-
xidade computacional e o tempo que seria envolvido se mostrou
além dos objetivos deste trabalho. A possibilidade de uma nova
experiéncia, entao numa amostra com campo de desmagnetizagao pe
queno, também deve esperar por uma nova célula de pressac, onde
possamos variar a pressao quase continuamente. Uma célula de

\

pressdo de dimensOes maiores poderia ser apropriada.
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3.4 - Comentarios e Conclusoes

Embora a idéia original do trabalho fosse eminentemen
te experimental, podemos dizer que dividimos em horas de traba
lho as partes experimental e tedrica. Pode entdo ter parecido
um excesso de discussao tedrica, frente aos dados experimentais,
porém todas se justificam. A discussao sobre o valor do "spin"
efetivo a baixas temperaturas comegou a tomar forma quando le-
mos no artigo de Jacobs e Lawrence5(1967) gue anisotropia de
"exchange" e de campo cristalino eram equivalentes num modelo
metamagnetico, algo contraditdrio a uma discussao feita por
Jongh e Miedema''(1974). Ficou ent3o claro que havia um mal enten
dido quando, por exemplo, Schmidt e Friedbergpwl970), em maos
de uma Hamiltoniana levando em conta o termo Dsi com "exchange"
isotrdpico, faziam S=1 para T=0 contradizendo a prdopria previ-
sao do modelo. Com S=1/2, o valor previsto de Ty, ficava em me-
lhor acordo com nosso valor (3.70K) experimental. .

A discussgo a respeito de efeltos devidos a intera-
¢oes "spin-rede”, que pareciam responder pela mudanga de Ty em
diferentes amostras de DyPO,, nos chamou a atenqéo ja que tam-
bém no Ni (NO3),.2H20 (com até entao sd trés amostras medidas:
uma por Schmidt e Friedberd“com T¢=3.85K, a segunda por Paduan-
Filho com T¢=3.70K e uma por nds com Ty=3.70K) ndo estava claro
se os efeitos também eram importantes. Decidimos por estudar uma
amostra em forma de agulha para a qual reencontramés T¢=3.70K,
obtendo-se assim o mesmo valor para trés amostras diferentés su

jeitas a diferentes tratamentos.
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Do confronto experiéncia-teoria, pudemos ~ verificar
que a teoria sempre prevé qualitativamente bem o comportamento
metamagnético, tanto para o Ni(NO3)2.2H20 como para o FeCl, e
o FeBrp (Vettier et §l37l973). Também a expansao de J(x) e
J' (x) sO até termos de primeira ordem em x, que fizemos no ini-
cio, responsdvel pela variagao linear de Ho(0) e Ty com A, pare
ceram adequadas as dimensOes das pressdes usadas. Desta compara
¢ao, pudemos verificar que a concorddncia melhora muito gquando
consideramos que o termo de campo cristalino varia com a pres-
sao, D=D(P), diminuindo em valor absoluto. Sem esta condigdao o
comportamento (Ty - T¢) /Ty com Ty previsto pela teoria discorda
completamente dd comportamento experimental.

Pudemos, na teoria, obter o comportamento com pressao
de H,(0) e de Ty, assim como da linha X (2? ordem), onde para
T<Ty pudemos observar o comportamento T, (H) = TN(1+a(P)H2), is-
to para um sistema de S=1. Obtivemos o mesmo tipo de comporta-
mento num modelo com S=1 contendo o termo de anisotropia de um
ion, Dsg, porém com uma expressdao modificada para a(P). Também
pudemos determinar expressOes analiticas fechadas para Ty, num
sistema Ising com S=1 na aproximagao de campo médio.

Na experiéncia, demos continuidade & técnicas de medi
das com pressao, desta vez com medidas de susceptibilidade iso-
térmica no Ni(NO3)2.2H20. Determinamos assim diagramas de fases
(Hap,T), para pressoes hidrostaticas de até llkbar. Nestes dia-
gramas pudemos observar o comportamento quadratico da temperatu
ra de transigao com o campo critico H, para a linha ), do qual
pudemos obter TN’ cujo comportamento linear com a pressao tam-
bém concordou com a previsao da teoria desenvolvid;. Desenvolve
mos um novo método de determinar temperaturas tricriticas (ou
criticas) em metamagnetos que nao se amoldem 3 forma elipsoidal,

com uma técnica gue ndo envolve medidas diretas de magnetizagao.
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A partir desta técnica, foi possivel determinar Ty para todas
as medidas com pressoes no Ni (NO3),.2H20. Pudemos verificar que
medidas de susceptibilidade a baixas frequéncias diferem daque
las obtidas a altas frequéncias (conforme citam Groenendijk e
Duyneveld€91980)'nas regices proximas de dominios e que as pri
meiras, para frequénciaé menores que as que caracterizam os pro
cessos de relaxagdao nos dominios, correspondem a um processo qua
se estatico de medir susceptibilidade. Pudemos determinar os
contornos H™ e H' da fase mista nas isotermas de susceptibilida
de a baixas temperaturas e assim determinar Hj,¢ (P) e H,(0,P)

por extrapolagao. O comportamento linear de H,(0,P) com a pres-
sao concordou com a previsao tedrica. A partir do entendimento

~que uma teoria de campo médio deve explicar melhor uma intera-

gao de longo alcance, concluimos que Ty, e nao Ty, deve ser ajus
tado 3 expressao da previsao desta teoria para a obtengao da
constante de interagao ferro. A partir de tal ajuste, determina
mes os valores de J(P) para o Ni(NO3),.2H20. Verificamos que o
método de determinar Ty a partir de medidas de altura de pico
da susceptibilidade a altas frequéncias (5x103 Hz) também pode
ser usado a baixas frequéncias (£~30Hz), embora os gfeitos se-
jam menos evidentes. Apresentamos um método alternativo na veri
ficagao do comportamento linear dos contornos M+, M, M, em tor
no de (Tt,Mt) para um metamagneto, que entao observado pode de-
cidir pela existéncia de um ponto tricritico. O coﬁportamento
aproximadamente linear das quantidades &:§g:-e MX em torno de
Tt' para P=0, que observamos neste trabalho, juntamente com 0
valor ¢=2 para o expoente de "crossover" determinado por Paduan
Filho® (1981), pode entdo decidir pela existdncia de um  ponto
tricritico no diagrama de fases magnéticas do Ni (NO3),.2H,0 a

pressao atmosférica.
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Pudemos ainda observar de uma forma mais clara, atra-
vés da construcao de diagramas (HyprP)p © metamagnetismo induzi
do no Ni(NO3),.2H0 até pressOes hidrostaticas de 8kbar, em
acordo com a previsao tedrica, quando g% > 0. Nestes diagramas,
o possivel ponto tricritico parece coincidir com um ponto  de
inflexao que entao une as duas diferentes linhas, com diferen-
tes concavidades. A possibilidade de obter tal diagrama e os

contornos proximos do ponto tricritico (ou critico) (He » P M)

no modelo aqui desenvolvido se mostra entao bem interessante.
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APENDICE 1

Vamos reproduzir aqui parte do apeéndice do artigo de

Bappandu e Yung-Li“(l974), onde & mostrada a correspondéncia en

tre os coeficientes da expanséo da energia livre numa teoria de

Landau das transicdes de fase de 22 ordem e aqueles da expansao

de h(o campo magnético) usada primeiramente por Kanamori et gl?

(1953). Se mg € o parametro de ordem, as energias livres de

Gibbs e de Helmholtz podem ser expandidas como:

onde

do-se

extremo (%%

2 4 6
0 + G2ms + G4mS + G6ms + ...

G

2 4 6
FO + F2mS + F4ms + F6ms + ...

F-mh,

_ 3G
(§H)T’

m6 +‘l..

_ 2 4
=mg + mm_ + mm. + mm

minimizacdao de G, para h e T fixos, & obtida fazen-

3G "G
2 =90 — > 0
omg ' om
S .
Para a transicao continua (linha 1), a condigao de

]

G, =

= 0) e satisfeita se

G4 >0
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Lembrando que G = F - hm, e fazendo %% = 0 temos:
s
oF om
mg ~ B mg C O

que nos da

(F2 + 2F4m + 3F6m

+ 3m6m

+ ..)
h =

wn Njn N
N & S

(m2 + 2m4m + o-o)

Como mg é pequeno, podemos escrever

F, 2F,; 2F.m 3Fg 4myFy 3mgFy 4maF
h=o-2 (4. 224)m2 L g 4 _>MeF2  maFa, 4 L om®),
my my m5 = S m, m5 m, m3 S s
ou seja:
_ 2 4 6
h = hy + hom_ + h4mS + h6ms + ...

O ponto tricritico &€ definido quando

F, = F, =0 e Fc > O,
3K
que equivale a hO =h, =0 e h4 = _E;_ .

Como m, & a magnetizagao na transigdo (mg=0), e mgmg,,
podemos garantir que m,<0 (i.e., m=mo-|m2|m§+ ...), € segue que,
nessa expansao (Kanamori et gij 1953), h,<0. Também para transi
coes de mais altos graus (Fg=0, Fg>0 etc.) a correspondéncia
existe, como podemos observar comparando as expansoes de h de
Kanamorf (1953) e da enérgia livre,de Kincaid e Cohen’(l975),ag
bas para S=1/2. Como a obtengao da estabilidade do ponto tricri
tico via expansao de h envolve um trabalho algébrico bem menor

(no caso de S=1/2 & quase direto) optamos por esse método. Como
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Kanamori (1953) iremos obter essa condicdao a partir de g% . 0
s

ponto tricritico que j& determinamos por outro método (Bidaux
et glf 1967), como veremos, pode também aqui ser obtido das con
dicoes h0=h2=0, sendo que O par h0=0 e h2<0 define a linha A

Para nossa expansao teremos

sah _ 3 5
T 2h2ms + 4h4mS + O(ms) (1)

Para isso usamos a expressao para %% da Eq.(II1.56) juntamente com
s

a expansao para t (Eq. II.50) obtida a partir de (II.46) iso-

lando mg nas fungoes hiperbdlicas.

Aqui a linha X pode ser escrita como F(u) = t, ou
2coshu  _ £ 4+ m2 (2)
1+2coshu

Como os coeficientes das expansoes aparecem cCOmo complicadas fun
¢oes de senhu e coshu, chamamos senhu=A(u) e coshu=B(u), que na
linha A podem sempre ser escritos como funcao de (2). As expan-

- + , + -, - ~ .
soes em F (u) e F (u ) sao escritas como

2 N 2 4 4
+ oty e (T d°(F(u) Mg, 1 d ' F(u) &
F (u)+F (u ) = 2F(u) + + = =37 S

au? 2 12 gu? ¢4

3 3
+, 4y _ = - _ 2dF(u) Mg 1 &°F mg
Pl - o) =" T *333 o3
Estas expansOes, juntamente com a expansao para t, qua em

ITI.50, onde

Ho(u) =B+ (£-1/2) m2 + t/6 - £2/2 , e
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Bw  ___ Bw ., 28w |, 72%wB) ¥’ ufh),

G(U.) 2 3 3 4
60 (1+2B(u)) 2(1+2B(u)) (1+2B (u)) (1+2B(u) )~ (2B (W)

o6at(wB(w) _ 8 _ a’w _ 1ea*tw  _ eaab ()

+
(142B(u))> 15 (142B(u))2 (1+2B(w))? (1+2B(u))°®

levam, por uma simples substituicdo em %% , & determinacgao dos
: s

coeficientes 2h2(u,€) e 4h,(u,e) conforme a expansao em (1), on
de €=E$%T. Para um dado e, sﬁbstituindo em h4(u,e) o valor do
ponto tricritico obtido para o mesmo € com a condigao h,=h,=0(u
via as equagoes II.54 e I1II.55), podemos observar a estabilidade
termodinamica deste ponto (quando hy<0)

Outra forma de obter os coeficientes da expansao da

energia livre F(T,N,h) & escrever F como
F = Fq + fhs dmg , onde

hg @ o campo "staggered”, conjugado termodindmico do parametro

de ordem Mg

3 5

e hs=2F2ms + 4F4ms + 6F6ms + i . Port?nto, basta para um dado

problema encontrar hg como fungao de mg. Isto pode ser feito so

mando & Hamiltoniana o termo [-hs iﬁl (SiA - SiB)], onde hg é o

campo que aponta ao longo de cada subrede, ¢ no plano. , fisico
hg=0. Dessa forma: mA=mA(hs) e mB=mB(hs), e podem ser escritos

como fungao de 2ms=mA-mB e 2m=mp+my. Assim, como fizemos para

oh fazemos para 9hs = 2F.+12F,m
5ms’ p 5ms 2 4

ter os coeficientes da expansdao da energia livre. ‘

2 + 30F6mg, 0 que permite ob-
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APENDICE II

Vamos discutir aqui um modelo compressivel mais ge-
ral, onde, como veremos, a aproximacao feita no inicio, na qual
tratamos as oscilagGes independentemente, aparece como um caso
particular. Também notaremos que o caso mais geral nao muda
substancialmente os resultados encontrados para TN(A) e H,(0,})
ou para T (A) = (X é a forga tensora) na aproximagdo dos termos
quadraticos serem despreziveis.

Podemos escrever para ¢(Ri - Rj) quando Rg‘e Rg, as

coordenadas dos sitios de dois Ions, sofrem variagdes de SRi e

SR (Pines’*1964)

_1 - __ 99
J

A rigor, deveriamos escrever para o "spin" no sitio Ry

S(Ry) = s(ry) + 25(&i) SRy (2
oRy
|R' -

1
. .

mas o segundo termo & nulo pois o valor de "spin" ndo depende do

sitio (pelo menos assumimos isso, o que & razodvel se SRy, ORs

J
sao muitc pequenos).
Da mesma forma
J..R.) = 3% + VI,..6R (3)
ij i ij ij° 4

e

Somando a energia total do sistema o trabalho realizado pela for

¢ca tensora A, teremos
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1 1l 0
i,] i,] :
k _ 2k
onde V Tig = 345

podemos decompor a Ed.(4) nas k e £ componentes de Ry e R,, com

J
versores aF e az

% z L xg(Zaka-- az)x{ + % L J..S.S. +

1,9k, )

r r(3K.s.s.+a5)xK

1 (5)
2 i,k 13773

k L _ ‘kﬁ
chamamos 2a aij a = i3
1 .k k k
= 3j.. L SLHAT = T,
5 ]lJ SlSJ+ JlJ (6)

e a fungdo particdo Z(T,),N) para o problema &

kK - 1 gk g
Z(T,A,N)= /¢ dx; exp-8{ I I ( +-J %4 k)1 x
—oik 1,9k, 8748
B 0 A .
= I J.. S8,
x {e 2 1,3 11 7173, (7)

cujo resultado & conhecido da literatura (veja p.ex. Amit 1978)

- 5 [(-ak Ly=1, o & 4 _
2= 1. Cpyexply By B335) Vi) (-B3 ] -5 T 3y 5,853 (8)

onde Cij € uma constante.
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k k2 -1 _2
Chamamos agora A,. = I J,.(V /. ) J,. e
ij X, £ ij' i3 ij
‘#Z. l 1 .ﬂ 2, 1.k 1 .2
13k£ Jij ij(SS)-!-zjiJ XSy S+2313 Aksis +A AL}
(9)

Podemos agora fazer algumas hipOteses:

a) sd consideramos interagOes entre primeiros vizinhos,

=37 = = T kt__:-k
b) consideramos j 15 JiJ J e Jij J eV ij jij skL e

3 _ .. 3T _ 44
Tx(y) 37 3z T3

Com essas aproximacoes teremos por exemplo para uma
cadeia de Ions ao longo de x, jij=2ji,i-l' onde multiplicamos por
2 para levar em conta o termo jj_j,; (note que em Eq. (4), o fa
tor % que acompanha o termo de "spin" permite que se conte duas
vezes a mesma interacao), isso permite escrever para Ajjr com
Ak=l(k=x,y,z), ja fazendo a soma em k e £ e somente mantendo os

termos contendo "spin", como

2 .
{(Vx - 1)3 +(Vl i- 1 3+2(vx 4= l) j +2(vx - l) 1jj'+

2
z -1,. -1..2 2 . .
2("3{,1-1) 33'*“’?,1-1) 37 (8y8;)) “+(1250+63"M)88, ) (10)

Comparando a Eq. (10) com a Eq. (II.12) podemos verificar que ao

W%

ja definicdo em Eq. (6)), esta aproximagao eliminou os termos
¢

tratarmos as oscilagoes independentemente, com ¢o= (Vx )/2(Ve
fora da diagonal que, como citamos no comego deste apéndice,nao
implica em nenhuma.mudanga substancial dos resultados encontra-

dos para Ty (A), HC(O,A) e para Tt(k), onde desprezamos os termos
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em (SiSi_l)2 na obtencao das expressoes para essa quantidade.
O que hi de novo na Eq. (10) sdo os termos cruzados

cay . z -1 yZ -1

com jj' e o aparecimento das constantes (V?Ii_l) ’ (Vi,i—l) .
Neste caso a discussao feita para o DyPOy4, onde o valor de T

t
depende da amostra e de seu tratamento mecanico, fica mais cla-
ra, pois uma dessas constantes, ou mesmo (szi_l)'l, podem ser
altamente sensiveis a ‘uma tensd3o externa, dependendo do mate-
rial. Se o material apresenta tal propriedade e uma dessas cons
tantes varia muito, entao T, deve variar (conforme discussao ja
feita). Esta Gltima discussao, pode sugerir uma razao para a
abrupta variagao de T, no FeCl, (veja Vettier et gl?l973) quan-

do ha a mudanca de fase estrutural induzida por pressao.
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