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RESUMO

A partir de medidas isot~rmicas e isobiricas de sus­

ceptibilidade magn~tica diferencial, determinamos o diagrama de

fases magnéticas do metamagneto Ni(N03)2.2H20, para pressoes

hidrostiticas de at~ cerca de 11 kbar. Determinamos o campo de

transição à temperatura nula Hc(O,P) e à temperatura de N~el,

ambos apresentando um crescimento aproximadamente linear com P.

A partir de efeitos de desmagnetização, pudemos determinar o

ponto de união das linhas de primeira e segunda ordem de cada

diagrama, e para P=O pudemos caracterizi-lo com um ponto tricrí

tico, com temperatura tricrítica Tt=3.70K. Observamos ainda a

existência de uma transição metamagnética induzida por pressao

para valores do intervalo de O a 8 kbar. Usando a Aproximação de

Campo M~dio num modêlo elástico aproximado para metamagnetoscorn

5=1, pudemos obter expressões para TN(P) e Hc(O,P), ambas apre­

sentando uma dependência linear em P, em bom acordo com os da­

dos experimentais. Usando este modelo obtivemos também uma ex­

pressão analítica para Tt(P). Urna vez que TN(P), H~(O,P)e Tt(P) •

dependem dos parâmetros de "exchange", 'pudemos determinar a de­

pendência de tais parâmetros com a pressão~ Também através des­

te modelo simples, pudemos compreender que a tr~nsição metamag­

nética induzida por pressão está provavelmente associada a uma

forte dependência do campo cristalino com a pressão.
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AB5TRACT

From i~othermica1 and isobaric differentia1 magnetic

susceptibi1ity measurements we have determined the magnetic ph~

se diagram of the metamagnetic system Ni(N03)2.2H20, for severa1

hydrostatic pressures'up to 11 kbar. The zero temperature tran-

sition fie1d Hc(O,P) and the Née1 temperatura TN(P)

determined, both increasing almost 1inear1y with P.

were

From

demagnetizing effects we were ab1e to determine the joint point

of the first and second order 1ines of each diagram, which for

P=O is a tricritica1 point, with tricritica1 temperatura Tt=3.7OK.

We a1so observed apressure induced metamagnetic transition in

the range from O to 8 kbar. Using Mean Fie1d Theory in an

approximated e1astic 5=1 metamagnetic mode1, we cou1d obtain

expressionsfor TN(P) and Hc(O,P), both showing linear depen~ce

on P, in agreement with experimental data. We cou1d a1so obtain,

using this mode1, an ana1ytica1 expression for Tt(P). Once TN(P),

Hc(O,P) and Tt(P) are dependent on the exchange parameters, we

cou1d obtain the pressure dependence of these parameters. From.
this simp1e mode1 we cou1d understand that the pressure induced

metamagnetic transition is probab1y associated with a strong

variation of the crysta11ine fie1d with pressure:

•
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INTRODUC:.l\.o

Neste trabalho estudamos o diagrama de fases magnéti­

cas do metamagneto Ni(N03)2.2H20 à press20 atmosférica e a pre~

sõeshidrostãticas de até 11.4 Kbar, usando a técnica de medidas

de susceptibilidade diferencial magnética corno função de um cam

po magnético aplicado ao longo do eixo fácil.

O caráter experimental do trabalho, foi dar continui-

dade ã técnica de medidas magniticas com pressão hidrostática

recentemente desenvolvida pelos Drs. Ortiz e ~issell(veja Iefs.),

e a motivação foi estudar a evolução do comportamento magnético

do Ni(N03)2.2H20 com a pressão. Apesar deste ser um trabalho

eminentemente experimental, desenvolvemos um modelo para metam~g

netos com "spin"\ 1, na aproximação de campo midio, levando em

conta efeitos de pressão. ° desenvolvimento desta teoria, além

do sentido de um trabalho mais completo, teve como objetivo co~

narar e, dentro do possível, entender os resultados experimen­

tais .

Para tornar a apresentação mais clara, dividimos

trabalho em 3 capítulos:

o
•

Capítulo 1 - 1.1 - Introduzimos o conceito do termo

"metamagnético" e a que sistemas ele se aplica. 1.2 - Damos uma

rápida revisão das propriedades do Ni(N03)2.2H20.

Capítulo 2 - 2.1 - Desenvolvemos o modelo para metam~

netos compressíveis. 2.2 - Determinamos os valores de TN e Ec(O)

assim como o comportamento da linha À próxima de TN para um

modelo metamagnitico com anisotropia axial •. - .•.
Cap~tulo 3 - 3.1 - Apresentamos a estaçao criogenica

instalada para as medidas. Descrevemos a técnica de medida e os

cuidados experimentais. 3.2 - Discutimos algums problemas
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expelimentais citados na literatura, com respeito à determina­

ção da temperatura "tricrí tica" e da transição de 1-:- ordem pró­

xima desta. 3.3 - Apresentamos, discutimos e comparamos com a

teoria desenvolvida, os dados experimentais. 3.4 - Conclusões.

Nos Apêndices apresentamos as expansões para a condi­

çao de estabilidade termodinâmica do ponto tricrítico, e discu­

timos um modelo compressível mais geral •

•
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CAPiTULO I

1.1 - ~~tamagnetismo

Quando aplicamos um campo magnético ao longo da dire-

çao de fácil magnetização de um antiferromagneto, diferentes mu

danças de fases poderão ocorrer, dependendo da intensidade do

campo, de quão perto ou longe de TN (a temperatura de Neél) es­

tivermos, da anisotropia e ainda da intensidade e tipo (antifer

ro ou ferro) das interações magnéticas entre primeiros e segun-

dos vizinhos na red~ magnética. Antiferromagnetos de alta anis~

tropia axial, quando na presença de um campo magnético paralelo

ao seu eixo de fácil magnetização, sofrem uma transição de fa­

se, geralmente caracterizada por uma inversão gradativa na dire

çao dos "spins". Já aqueles de baixa anisotropia quando na pre­

sença de um campo, sofrem uma transição caracterizada por uma

como "spin-flop" (SF). Nesta fase é termodinamicament.e favorável

que os "spins" se disponham perpendiculétrmente ao campo magnéti

rotação local dos "spins", podendo ocorrer uma fase

co (Gorter and van Peski-Tinbergen1, 1956) para campos

conhecida

maiores

•

que um certo campo crítico HSF' para o qual a masnetização to-.
tal varia descontinuamente, caracterizando assim uma transição

de l~ ordem. Se, mantendo a temperatura constante, aumentarmos

o campo, os "spins" dispostos em direções normais a H irão se
I

alinhar continuamente a este, deixando a fase "spin-flop" para

~
um campo cr1tico H,c caracterizando uma transição de 2~ or

dem ou contínua, para a fase paramagnética.

Já antiferromagnetos de alta anisotropia uniaxial,

quando na presença de um campo magnético aplicado ao longo de



seu lixo fácil, podem exibir, abaixo de uma certa
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temperatura

(característica do material), e para certos valores de campo,

uma transição descontínua da magnetização, de um estado com ma~

netização quase nula para um estado de magnetização ~uase satu­

rada. ° nome metamagnetismo surgiu da observação de tal transi

ção, caracterizando um novo comportamento magnético não explica

do na época pelas então existentes teorias de ferromagnetismo e

antiferromagnetismo (veja StryjesWki e Giordan02l977). ° compor-

tamento metamagnético, cujo nome comumente se refere à transi­

ção de l~ ordem descrita acima, foi primeiramente observado no

FeC12 (Starr et al.3l940 e Starr4l940) um dos metamagnetos mais

conhecidos e estudados (uma revisão das experiências em FeC12 é

feita por Jacobs e Lawrences 1967 e, mais recentemente por

Stryjewski e Giordan02l977). Sabe-se hoje que o comportamento

metamagnético pode, para certos materiais (FeC12, Ni(N03)2.2H20,

FeBr2, etc.), ser explicado por um sistema antiferromagnétioo de

duas subredes, de alta anisotropia axial, com uma forte intera-

çao ferromagnética (J) entre os "spinslt de uma mesma subrede e

uma fraca interação antiferromagnética (J') entre as subredes

(Neé16 1957, Kanamori7 et alo 1953, Bidaux et al.8 1967, Kincaid e-- --.
Cohen9 1975) ..Este modelo prevê que para 'um campo magnético apli

cado relativamente fraco, para T<TN, a ordem antiferro pode ser

destruída (a fraca interação J' permite, pois o çampo de transi

ção Hc para baixas temperaturas pode ser aproximado como

g~BHc~2J'S onde S é o valor do "spinlt), com a magnetização assu

mindo um valor próximo do valor de saturação, equivalendo a uma

transição antiferro-ferromagnética (metamagnética). Uma caract~

rística destes materiais, é apresentarem uma constante de Curi~

Weiss positiva (Berger e Friedberg101964, Jacobs e Lawrence 1967,
m

Jongh e Miedema 1974), explicado num modelo de duas subredes p~

Ia interação ferromagnética predominante num mesmo plano. A

•
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f
fig. 1 sugere o modelo de duas $ubredes, com os planos ferro-

magnéticos dispostos perpendicularmente ao eixo fácil.

A figo 2 mostra um típico diagrama (Hint' T) para

um metamagneto, obtido por um modelo de duas subredes. Diagra­

mas dessa forma são apresentados pelos metamagnetos FeC12, DAG

(DY3A150l2) e Ni(N03)2.2H20, entre outros (veja Stryjewski e

Giordan02l977). Neste diagrama, a linha tracejada representa um

linha de pontos críticos de 2~ ordem ou contínua, pois ao cru-

zarmos essa linha numa isoterma a magnetização variará continua

mente. Esta linha termina num ponto crítico (Tc, Hc) a partir

do qual (T<Tc) ao cruzarmos o diagrama numa isoterma teremos

uma transição metamagnética. Fica fácil ver, dentro de um mode-

10 de duas subredes, que Tc deve se aproximar de TN se a inte-

ração ferro num mesmo plano ficar muito maior que a interação

antiferro, pois, mesmo para temperaturas próximas de TN, uma in

teração de longo alcance nos planos ferromagnéticos deixará, na

transição, uma descontinuidade na magnetização. Ao contrário,

quando a interação antiferromagnética se aproxima em valor da

interação ferro, para que a temperatura não destrua a interação

de longo alcance nos planos, teremos que esfriar o ~istema para

que a transição metamagnética apareça. Âssim, sem qualquer con­

ta, podemos esperar que a relação Tc/TN dependa fortemente da

razao €=J/J', sendo ainda uma função crescente da mesma.

Para um sistema com "spin" 1/2 (como é o caso do DyP04

e do DAG) um modelo de Ising de dimensão 3 se aplica bem e os

resultados são bem conhecidos (veja p.ex. Kanamori et aI: 1953,

e para uma revisão teórica do problema, Kincaid e Cohen' 1975).

Já os metamagnetos FeC12' FeBr2 e Ni(N03)2.2H20, apresentám um

"spin" efetivo igual a 1 na temperatura de ordenação TN C8er­

ger e Friedberifol964, Polgar e Friedberg 1971, Styjewski e Gior

dan02l977) e, um~ Mamilto~iana com "spin" 1 deve ser considera-

da.

••
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f Associado a uma transição de fases, é interessante ob

servar como o parâmetro de ordem, no caso de um antiferromagne-

to a magnetização "staggered" {definida como mS=(mA-mB)/2 onde

mA e mB são as magnetizações das subredes A e B (veja figo 1.1))

se anula conforme nos aproximamos da temperatura crítica Tc com

campo magnético constante, ou do campo crItico Hc com T consta~

te. O expoente crítico B, que caracteriza o comportamento de ms

próximo de Tc'

é definido como ms-(Tc-T)B
13

(Stanley 1971)
eo

postulado da "suavidade"

(GriffithJ4,15197O,197l)prevê que o va-

lor do expoente é independente da posição na linha crItica. Nes

sa mesma linha, quando nos aproximamos de Hc para uma temperat~

ra constante, o mesmo expoente B é encontrado, ms-(Hc-H)B (Gri
16 17

ffiths e Wheeler 1970, Griffiths 1973).

r t f t
1 i i i ii t i il i i i it i i t

+ ~ ~ J ~+ +~ ~+ ~J~!'~ ~ !
IUb. A

subo B

Fig. 1 - Representação clássica de um metamagneto num modelo

de duas subredes

14
Em 1970 Griffiths, fazendo analogias entre diagramas

(M,T) de metamagnetos e diagramas (x,T) do estado superfluido

para diluição de x% de He3 em He4, introduziu o conceito de cam

pc de quebra de simetria, conjugado terrnodinâmico do parâmetro
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,.
de ordem. No caso de um metamagneto, o campo H "staggereà" des
quebra de simetria, é um campo que aponta ao longo da

de magnetização de cada subrede. COr:l a introdução de Hs

direção

numa

teoria tipo Landau das Transições de Fases, Griffiths pode mos-

trar que o ponto (T ,H ) no diagrama da Fi0.c c - 2 e na verdade

o ponto de encontro de 3 linhas críticas de 2~ orclem: a linha À

(pontilhada na figura 2) e duas linhas correspondendo aos caro

pos H apontado ao lonao de cada subrece I ou€' lirr.itam as- s J •

superfícies (asas) de pontos críticos de l~ ordem (veja

duas

Fig.

3) • A este ponto Griffiths sugeriu o nome tricrítico, hoje

comumente usado. Conforme caminhamos na linha À e encontramos o

ponto tricrítico (Tt,Ht), apesar da previsão do índice B inde­

pender da posição na linha crítica, uma mudança descontínua pa­

ra B é prevista neste ponto (Griffith~7l973), impondo a necess!

dade da definição de novos expoentes críticos para o mesmo. As­

sim, se nos aproximamos de Tt com H=Ht' um expoente Bt é asso-

ciado ã forma como a magnetização "staggered" vai a zero, m ­s

(Tt-T)Bt (Griffiths 1973). As teorias clássicas de Transições

de Fases (aqui chamamos de clássicas a aproximação de campo mé-

dio, e a teoria de Landau nessa aproximação, já que.as
duas

exibem os mesmos resultados, apesar de diferentes nomenclaturas

para a linha de 2~ ordem, conforme observam Bidaux et al.s 1967)

também prevêem Bt~~' onde Bt=1/4 e B=1/2 (Kincai~ e Cohe~1975).

Apesar dos expoentes críticos obtidos a partir de teôrias clãs-

sicas em geral não concordarem com aqueles previstos, por exem-

plo, pela Teoria de Grupo e Renormalização (o que se deve ao fa

to da Teoria de Campo Médio só funcionar bem quando o mmero de

primeiros vizinhos for infinito, ou no caso de interação de al-. \

cance infinito (Jongh e Miedemall1974, Fisher~1967», para o po~

to tricrítico as previsões das modernas teorias para Bt concor­

dam com as clássicas, desde que nos aproximemos de (Tt,Ht) pela
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fase~antiferromagnética com T<Tt (veja Stryjewski e Giordan02

1977). Por exemplo, a Teoria de Grupo e Renorma1ização de Rie­

de1 e Wegner19(1972) prevê expoentes tricríticos iguais aos c1ás

sicos. Num outro artigo, Wegner.e Riede12o(1973) (assim como Nel­

son e Fishe~l 1975), mostram que para uma rede com dimensão d>3,

os pontos tricríticos são caracterizados por expoentes críticos

clássicos, sendo que para d=3 as leis de potências clássicas de

vem ser corrigidas por termos 10garítmicos. A figura 4, represe!!.~

ta um diagrama (M,T) usual para um metamagneto, onde para T>Tt
+ - -

temos a linha À(MÀ) e para T<Tt as linhas M eM, que sao os

contornos da descontinuidade na magnetização que tem lugar na

transição metamagnética a T constante. Esses contornos limitam
l __

a chamada fase mista ou intermediaria. As teoriasc~sicas, pr~

vêem que num diagrama (M,T) para um metamagneto (veja Figura 4),

as três linhas de contorno de fases, se aproximam do ponto tri-
+

crítico linearmente, isto é, com os índices críticos Bu=B-=l,onu -

de os expoentes são definidos como: (M-Mt)/~-(Tt-T)Bu.)/Tt (on
- +

de M , M se referem respectivamente aos contornos de fase anti

ferro e ferro na transição de 1~ ordem) e, para a linha À,

(Mt-MÀ)/Mt-((Tt-T)BU)/Tt· Fica claro que, como Bu=B~=l, o com-
- + - B

portamento para a quantidade e (M - M') - (Tt-T) U/Tt. Estas

teorias clássicas também prevêem que a linha À e a linha M+

••

(que separa a fase paramagnetica (Ferro) da fase mista

T<Tt) se unem sem descontinuidade nas derivadas. Esta

para

última

predição, mostrou-se contraditória aos resultados de diluição

He3-He4 (diagramas (x,T» e nas medidas de magnetização (diagr~

mas (M,T» dos metamagnetos FeC12 e DAG (veja Stryjewski e Gior

dan02 e discussão na parte experimental ã frente). Porem os ex­

poentes Bu=l, caracterizam o comportamento metamagnetico de um

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

de o comportamento metamagnetico não exibe ponto tricrítico
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ou séja as três linhas do diagrama (Hs,Hint,T) nao se unem em

(O,Ht,Tt) corno na Figura 3, apresentam um expoente Bu-O.3, corno

previsto para sistemas tipo Ising (veja Nelson e Fisher21 1975 e

discussão na parte experimental) ..A maior facilidade experimen-

tal em determinar diagramas (M,T), tornam os expoentes Bu mais

acessíveis experimentalmente que o expoente St, onde medidas p~

ra H=Ht são necessárias. O motivo de ordem experimental, associ~

do à grande diferença de valor previsto entre estes expoentes

tricríticos e aqueles tipo Ising (apesar das correções logarít-

micas) justificam o interesse experimental em torno destes expo

entes.

H

Hc(O)

o

, t-
~ ,

T(K)

(TcHc1...' .•..
""-

""- ,,,,
\
\,,

Te

Figura 2 - Diagrama de Fases Magnéticas.de um metamagneto. O

ponto (Tc,Hc) é o ponto de encontro das linhas de 2~

ordem (pontilhado) e de l~ ordem

Assim, no caso de um metamagneto, as teorias clássi­

cas podem nos levar a uma boa compreensão de uma interação cole

tiva, como a exibida pela transição metamagnética, a partir de

um modelo relativamente simples, como o é um de duas subredes

na aproximação de campo médio. Apesar de nosso trabalho experi­

mental não ter a precisão necessária para a determinação de ex­

poentes tricríticos, a discussão acima sugere que a teoria na
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Apro~imação de Campo Médio que adiante desenvolveremos, deve

explicar qualitativamente bem o comportamento experimental~ r~
.- •••• <fI'.

g1ao prox1ma ao ponto tr1cr1t1co.

H

T
4Fig.

·U­"\

Mt

Fig. 3

Diagrama de Fases teórico para um metamagneto, onde Hs é o cam­

po de quebra de simetria. A linha pontilhada é a intersecção

das três superfIcies de coexistência e experimentalmente corre~

ponde à linha de transições de l~ ordem que termina no . ponto

tricrItico (Tt,Ht).

M .

..•U+
Mo' I

Diagrama (M,T) para um metamagneto onde o contorno M+ separa a

fase mista da fase par amagnética (ferro) e o contorno M- separa

as fases antiferro-mista. Os três contornos, M+,M-,MÀ se unem li

nearmente em T, para o ponto tricrItico (Mt,Tt).
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Jâ citamos que relativamente poucos metamagnetos exi-

bem um diagrama como aquele da Fig. 2. Outros materiais que

se comportam como metamagnctos (p.ex. FeC12.2H20 C'CoC12.2H20),

exibem uma segunda fase ordenada a baixas temperaturas e altos

- .
campos, nao prevista por um modelo de duas subredC's (veja

2

Stryjewski e Giordano 1977). Dessa forma o Ni(N03)2.2H20 se des

taca entre os poucos metamagnetos onde um ponto tricrítico pode

aparecer num diagrama (Hint,T), além do que sua temperatura de

Neél (TN) fica na região do He4 líquidO, uma região de tempera­

turas bem acessível experimentalmente.

Apesar das "facilidades" acima citadas, o Nitrato de

Níquel dihidratado é, entre os metamagnetos conhecidos, o que,

até o momento, foi menos estudado. Abaixo, apresentamos de uma

forma rápida, o que, dentro do nosso conhecimento, foi estudado

Este antiferromagneto apresenta urnaestru~ura crista­
22

lina monoclÍDica pertencente ao grupo PZl/C (Baughman e Jeffrey
~ .•.. ° °

1964). Sua celula unitaria e dada por a=5.79±.02A, b=5.90±.02A,
° °

c=8.5l±.04A e B=91,1±.2A, com urna densidade (med~da diretamenre).
d=2.46g/crn3• Os cristais crescem em solução aquosa saturada de

Ni(N03)2.2H20 para temperaturas em torno de lOOoe (Sieverts e
~ - -

Schreiner 1934) e apresentam formas de agulhas com urna seçao re

ta rômbica. O eixo a coincide com o eixo da agulho e os eixos

b e ~ são aproximadamente paralelos à pequena e à grande diago-
Xl

nal do paralelograma (Berger e Friedberg 1964). A figo 5, ex-

traída de Berger e Friedbergo(1964), é urna projeção da célula

unitária ao longo dos planos bc e ~. Na figura, um átomo de Ni

••
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é env~lvido por quatro diferentes grupos de NO; (certamente res

ponsáveis pela interaçio de "enchange indireto", "exchange" de

Anderson) e por duas moléculas de água (W). A conexio 6±re dois

átomos de Ni no plano bc é através de um grupo NO; do mesmo

plano, já a conexio entre átomos de Ni de planos bc adjacentes~ -
é mais indireta, e a projeçio da célula unitária neste plano s~

gere que se dê através de dois grupos NO;. Este fato sugere uma

interaçio magnética mais fraca interplanos (como é o caso, pois

esta é a interaçio antiferro). Este fato se reflete dentro da

própria estrutura cristalina, já que o plano bc coindice com

o plano de clivagem, indicando uma ligaçio relativamente fraca

entre sucessivos planos bc (Berger e Friedber~o1964, Schmidt e
~

Friedberg 1970. Tal fato também foi observado por nós, exigindo

um delicado manuseio das amostras.

w

w

w. w

o

w

Fig. 5 - Projeçio de célula unitária do Ni(N03)2.2H20 no pla­
no bc
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° comportamento antiferromagnético (metamagnético)foi

primeiro observado por Berger e Friedbergu(1964) 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 ~, para T=4.2K. Para temperaturas

mais baixas o va~or de X tendia a zero. Os picos na mesma amos-

tra observados em T=4;2K para X ao longo dos eixos E-e c (Xb'

Xc) apresentavam valores e comportamentos semelhantes com a tem

peratura, porém com um valor no pico, cerca de 20 vezes menor

que o valor ao longo do eixo ~ (Xa~ 20Xb). Estes autores também

observaram uma simetria de rotação da susceptibilidade em torno

do eixo ~, já então id~ntificado como o eixo fácil. As medidas

de susceptibilidade em pó (da amostra) também indicaram TN=4.2K,

assim como uma constante de Curie-Weiss 8 positiva. ° baixo va-

lor de Xb~Xc quando comparado com Xa em T=4.2K associado à sime

tria de rotação de X em torno de a, sugeriam uma alta anisotro-

pia axial ao longo de a que, somado ao valor de 8>0 indicavamum

comportamento metamasnético para o Ni{N03)2.2H20. Estes autores

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

(I.l)

onde D representa o termo de anisotropia axial, Je< O a intera­

ção ferro isotrópica num plano, e Ja>O a interação antiferro

isotrópica interplanos e o último, o termo de Zeeman; e puderam

ajustar suas medidas de susceptibilidade, determinando g=2.25
•

(isotrópico), D/kB=-6.5K;4Je/kB=-2.l22 mol/cgs,e 2Ja/kB= .321

mol/cgs. ° valor 8=1 assim como a forma da Hamiltoniana, é usa-

da em analogia à Hamiltoniana usual para outros sais de Níquel

• 25 26 ••
(veJa Haseda e Date 1958, e Watanabe 1962), porem os autores
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d f (2 2) -. - -.esprezam o termo E 5 - 5 correspondente a dlstorcoes ronbl-
-. x Y' "

cas do campo cristalino já que Xa»Yb,Xc e X tem simetria de ro

tação em torno de a. A Hamiltoniana (LI) é usual para um
~
lon

de transição 3d sob o efeito de UM campo cristalino de simetria

axial (veja Whit~7l970) onde D separa em energia o singleto ac!

ma do dubleto mais abaixo. Como D-kBl'N' próximo da transição a~

tiferromagnética a campo nulo, somente os três níveis inferio-

res estarão populados, e o "spin" efetivo é 1. Nas regiBes de

baixas temperaturas, onde D»kBT o comportamento deve ser o de

um modelo tipo Ising com 5=1/2.

Olhando a Figura 5 notamos uma inequivalência entre

os íons de Ni no plano bc (basta olhar os ligantes), onde o cam

po dos ligantes sentido pelo íon de Ni, tem simetria de rotação

em torno do eixo ligando o íon com as águas (W) (Berger e Fried

10 o
berg 1964). Esse eixo do campo cristalino faz um ângulo de ~50

com o eixo ~ (o eixo fácil). Olhando a disposição das águas nos

dois íons não equivalentes do plano bc, podemos notar que o cam

po cristalino no primeiro pode ser obtido do campo no segundo

por uma rotação de 1800 em torno de a (o eixo fácil). Uma "mé­

dia" entre esses íons deve dar conta da simetria de rotação da

susceptibilidade em torno de ~, da baixa susceptibilidade ao

longo de ~ e c,e do alto valor da susceptibilidade ao longo de

~. Apesar desta "média" manifestada pela amostra. quando na pre-

.•

sença de um campo externo (só aqui, usamos o termo campo para

um banho térmico ou um campo aplicado), corno uma forte anisotro

pia ao longo de ~, cada íon introduz um "canting de spin", fa­

zendo com que não só a completa saturação da magnetização nao"
seja alcançada a T=O na transição com um campo magnético exter-

no, corno também antes da transição (H<Hc) ou mesmo para H=O a

magnetização total seja diferente de zero (ou seja, o parâmetro

de ordem difere da magnetização de saturação). Tal efeito devido



- 15 -

ao Itc~ntinglt é realmente observado por Schmidt e Friedberg21t(1970)

em isotermas de magnetização ao longo do eixo a no

2H20, para baixas temperaturas. Estes autores (Schmidt e Fried­

berg2lt1970) determinam o diagrama de fases (Hi,T) e determinam

neste diagrama um ponto (Tc,Hc) que separa diferentes comporta­

mentos de suas isotermas. Para T<Tc eles observam a transição
~ ~ - ~

metamagnetica (Figura 6.b) e para T>Tc uma transiçao cont1nua

em MxH (Figura 6.a) ou À como eles sugerem, onde observam no

campo de transição, uma inflexão, ao invés de uma descontinuida

de na derivada ~~IT. A razão

transições À, observadas em

do nome À, surge em analogia

diagramas de diluição H3 - H4.e e

a

A

linha tracejada na Figura 6.a indica o que esperamos de uma teo

ria de campo médio e, a diferença pode ser explicada pela pre-

sença de interações de curto alcance, (no caso, ferromagnéticas

num mesmo plano que são predominantes) que persistem na fase

paramagnética,e não são levadas em conta na teoria de campo mé­

dio (Schmidt e Friedberg~1970). Tal efeito, já havia sido obse~

vado pelos autores, em isotermas de magnetização do antiferro­

magneto MnBr2.4H20, onde a porção paramagnética da isoterma ex­

perimental era inferior em valor à previsão de camp~ médio pois,

..

•

neste caso, a interação predominante de curto alcance na fase

paramagnética, é antiferromagnética (Schmidt e FriedbergU1967).

Schmidt e Friedberiflt(1970) constroem um diagrama.(M,T) para es­

te metamagneto a partir das isotermas experimentais (semelhante

ao da Figura 4) ~ o pontro tricrítico (então ainda não chamado

por este nome) aparece no extremo da linha À quando ma-mb = ms'

começa a ficar diferente de zero. Devemos notar quaa isoterma

correspondente a Tt (veja

mente satisfaz a condição

ção. Tal condição é usada

~
Schmidt e Friedberg 1970) aproximada-

lim aM
m~O ãH ~ 00 para o campo de transi-

por Bidaux et al.8 (1967) na determina

ção da Temperatura (tri)Crítica num modelo metamagnético Ising.
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S 1, f t d' - a ~1\' t' 1-'
a len amos que a con lçao ClHIÀ + 00 para urna eorla c aSSlca,

só é satisfeita no ponto tricrítico, no entanto, conforme Cri-
16

ffiths e Wheller (1970) a susceptibilidade (X) deve divergir en

toda linha À, onde a partir de Tt (T'Ttl, X fica pequeno. Este

parece ser o caso para o DAC (veja Ciordano e wolt91976) com o

campo aplicado ao longo do ei xo (110). 1, importância deste cri-

tério (da susceptibilidade divergir na linha À) e a dificuldade

de verificá-lo no limite de isotermas tipo À somado a outras di

ficuldades experimentais, tornam o ponto tricrítico (Tt,Ht) de

difícil acesso experimental. Deixaremos esta importante discus

são para a parte experimental.

",.'..',..

H

M

H

Fig 6.a

Isoterma de magnetização para

urna transição de 2~ ordem (À).

O pontilhado representa a pr~

visão teórica e a diferença é

devida à existência de intera

ções ferromagnéticas de curto

alcance num plano, após a

transição

Fig 6.b

Isoterma de magnetização exi­

bindo urna transição metamagn~

tica. O pontilhado é a prev!

são teórica e a diferença em

M- é devida ao "Canting de

Spin". (Podemos notar um leve

efeito de arredo9damento nos
+ -

contornos M eM).
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As isotermas obtidas por 8chmidt e Friedberi~ se mos-

tram melhor explicadas por um modelo Ising para 8=1 do tipo

z z
~ 8. 8. + Ja

1. J
intra

~ 8z z

i i 8. + gnter J ~BHi
(I.2)

onde as constantes de campo Je e Ja ferro e antiferro respecti­

vamente, são determinadas a partir dos extremos do diagrama

(Hint,T), a saber, TN=4.20K e Hcint(0)=3.4kG, usando o valor
2~

e as expressões para 8=1 (veja 8chmidt e Friedberg 1970 e Mbti-

30 ~

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

mental com aquele previsto por um modelo de duas subredes Ising,

com 8=1/2 (Motizukro1959, Bidaux et al~ 1967). Cabe citar que

a comparação acima para Tt quando determinamos Ja a partir de

Hc(O) experimental com 8=1/2 melhora muito.

Resta citar as medidas capacitivas feitas por Polgar

e Friedberg (1971) neste material. Estes autores determinam nes

tas medidas, uma característica descontinuidade em forma de À

como aquela obser~ada por 8kalvo e Friedberg31 (1964) no calor

específico, que determina TN=4.l05 ± .005K, um valor diferente

daquele determinado via susceptibilidade e magnetização (TN= U

4.20K). Estes sugerem que, conforme Fishe~2 (1962) e" Griffiths~
•

~197l) mostram, a descontinuidade em Cp está associada à descon

tinuidade na derivada ~~ da susceptibilidade a campo nulo da
10 •

curva X x T de Berger e Friedberg (se olharmos cuidadosamente,

concluimos que o máximo em ~; acontece bem próximo de 4.2K). Ao

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

ções" das amostras estudadas, o que os impede de determinar com

confiabilidade índices críticos em torno de TN' O \mportante no

artigo é a conclusão a partir de considerações sobre entropia

magnética, que no processo de ordenamento todos os três níveis

de íons Ni++ são populados, conferindo um "spin" efetivo 8=1 ao
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temperaturas T<2.2K. Todas

se restringem a T~1.5K.
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é o comportamento Cp - (T/TN)2 para

medidas então feitas no Ni (K03)~.2h20L. .

Por fim, citamos as medidas de susceptibilidade dife-

rencial com campo magnético aplicado ao longo do eixo a feitas

por Paduan-Filh63 (1981), usando a técnica de susceptibilidade

ac a alta frequência (f '"5xl03 Hz). Deixaremos as discussões

sobre técnicas para a parte experimental. Citamos aqui, que usaI2­

do esta técnica, Paduan-Filho pode determinar a posição do pon-'

to tricrítico no diagrama (Hint,T) em Tt=3,70K e Ht=2.6lkG, dif~

rindo daquele determinado por Schmidt e Friedbercjl+(1970),Tt'3.87K.

Uma vez determinado o ponto tricrítico (Tt,Ht) no diagrama, Pa­

duan-Fi lho pode determinar o expoente de "crossover" <I>,que des

creve a forma das fronteiras de fase no espaço dos campos de e~

cala com um valor <I>=2,1±0,3esperado para um metamagneto exibin

do um ponto tricrítico (veja Paduan-Filhd31981).

Desta rápida revisão, observamos que o Ni (N03)2.2H20

é um exemplo de um metamagneto com "spin" efetivo 1 (assim corno

o FeC12 e o FeBr2, veja Stryjewski e Giordand 1977). A inexis­

tência, dentro do nosso conhecimento, de um modelo com "spin" 1

para um metamagneto que apresentasse o çomportamento dos campos

de transição Hc com a temperatura próxima de TN ou a dependên­

cia da temperatura tricr!tica Tt e sua estabilidade terrnodinâmi

ca corno função dos campos de "exchange", (ferro e antiferro)nos

obrigou ao desenvolvimento de tal modelo na Aproximação de Cam­

po Médio.Citamos porém, o trabalho de Bappandu e Yung-Li31+(1974)

para os metamagnetos Ising com S>1/2, onde o caso 5=1 é um pou-
••

co discutido e, o trabalho de Fert et al.35(1974) para metamagne

tos de "spin" 1 com anisotropia uniaxia1, onde uma expressão pa

ra Tt' é apresentada somente para as regiões de baixas tempera-I
turas. Estes trabalhos são tratados na Aproximação de Campo Médio.

••
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Apes~ de nenhuma expressão para Tt ou para Hc próximo de TN na

linha À, neste trabalho, Fert et ar: mostram que num diagrama

(Hi,t) onde t = T/TN é a temperatura reduzida, o ponto tricríti

co nao varia muito, quando vamos de um comportamento 8=1/2 para

um comportamento 8=1 (o que equivale ao termo de anisotropia

axial D, variar entre -00 e zero). Citamos também o trabalho de

Tsallis36(1971), que desenvolve uma teoria fenomenológica tipo

Landau (das transições de fases) para metamagnetos
•

compress~-

veis de "spin" 1/2, onde tensões externas (que se traduzem em

"strains" internos) afetam os parâmetros de campo molecular, mo

dificando os diagramas de fases (M,T) e (Hi,T). Neste trabalho,

o autor mostra que um aumento de tensões externas pode induzir

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

,.•~.:__ "-_<T.~."_'''''''''' 0-',.,.•• :r-n.,.'---"~-.-.,..,.•.- ••.,

A l:i:llNSlllliÚ} l"E iUC\ ~ OUlil\lCA Dt: sAo (ARlOS· USP

FI S ICA

••
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CAPíTULO II

'i'EORIA

2.1 - Um modelo compressível

Corno em nossas medidas introduzimos a pressao corno no

va variável termodinâmica, desenvolvemos nosso modelo introdu-

zindo a pressao corno um novo campo externo.

A pressão em nossa Hamiltoniana, é introduzida a par­

tir de uma variação nas coordenadas ri de um "spin" no sítio i,

considerando o sítio O imóvel. Corno as constantes de "exchaIlje"

J (ferro), JI (antiferro) variam com (ri-ri-l) (Ortiz e Misser7

1981, Jongh e Miedem~i1974), a distância relativa entre os íons,

esperamos a partir desta descrição obter um comportamento para

TN e Hc(O) corno função da força tensora À, que será aplicada

nas faces de um cristal cúbico de paredes rígidas, equivalendo

a urna pressão hidrostática. Dessa forma a nova energia livre
••

G(T,P) é obtida a partir de uma transformada de Leg~ndre de

F(T,V) e a nova função partição nesse ":E:nsemble" (das pressões,

ma~8canônico) é obtido corno é usual num modelo elástico (Sali-

nas 1981). Vamos considerar um modelo tipo Ising.para S=l (con-.
sideramos um modelo tipo Ising, não porque houve melhor concor-

dância entre este e a forma das isotermas de Schmidt e Fried-

burg2~1970) mas devido a complexidade do modelo se consideráss~

mos o termo de anisotropia uniaxial, p.ex. não saier!amos como

considerar a dependência-de D com a pressão). Mais a frente dis

cutiremos as limitações do modelo. Por hora, vamos introduzi-lo.

Escrevemos a Hamiltoniana para um cristal cúbico com

parâmetro de rede aO na ausência de tensões. Uma constante de
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força~entre primeiros vizinhos <1>2é considerada. Nosso eixo z

coincide com o eixo a do cristal de Ni(N03)2.2H20, ao longo do

qual aplicamos um campo magnético externo. Aplicamos por fim

uma força tensora À por unidade de área, a três planos ortogo­

nais entre si, mantendo os outros três fixos, que para um cris-

tal cúbico rígido deve equivaler a urna pressão hidrostática.

Consideremos um cristal com N planos, cada um contendo N2 ions,

por conveniência dispomos estes planos paralelamente ao plano

bc do crital. A Hamiltoniana para esse sistema, num modelo de

duas subredes (vide Figura 1) se escreve

H = N

N ( z zJ y.-y. 1) s. s. 1 + NJ J- J J-

glJB

[ N2

H N ~
2 i=l

sUb~ede

s~ +1
N2
~

j=l
subrede

B

(X-I)

° primeiro termo representa a energia elástica dos

íons, o segundo e o terceiro as interações ferromagné~ica (J>O)

num plano bc ao longo de x e y respectivamente, o quatro termo

a interação antiferro (J'>O) ao longo de z, e o último, repre-,
senta o termo de Zeeman para cada subrede. A força tensora irá

introduzir uma pequena variação nas coordenadas ri .de um

íon. Chamando

dado

X.1 - u
- xi-l - Xi

Yj - Yj-l = uy.J
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= u
zk - zk-l zk

a quantidade aO - uXi (p.ex.) que mede a variação do parâmetro

da r.ede no eixo x deve ser pequena. Eventualmente o íon poderá

oscilar em torno dessa nova posição eleequilíbrio, porém tal

modelo na sua simplicidade não leva em conta modos de vibração,

e qualquer vibração é considerada como se pudesse ser tratada

independentemente de como o vizinho mais próximo oscila. Assim

as oscilações são tratadas independentemente em cada um dos ei-

xos principais. Desta forma a energia elástica ~i pode ser es-

crita como:

~i (r. - r. 1) = ~.(x.-x. 1) + ~.(Y. - y. 1) + ~i (zk - zk 1)J. J.- J. J. 'J.- J. J J- -

(1[-3)

~i (x. - x. 1)~ J.- 1 ( )2 ..
= ~O + 2 ~2 uXi - ao onde ~O e uma constante

Em primeira aproximação, se aO-uxi é pequeno, podemos

escrever:

J (x. - x. 1)= J (ux )~ J O + j (uxi - aO)J. J.- i

J (uy.)

~ JO +,j (uy. - aO)J
J

J' (UZk)

, ., ( )
= J O + J UZk - aO

Agora à (X.l) podemos somar o termo,

N2 À~ (uxi - aO) + (Uyj - aO) + (uzk - aoJ

or-4 )

(:Ir. 5 )

••

,
que representa o trabalho realizado pela força tensora ao

2
deslocar cada plano rígido com N íons, de um ôu. Como:
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para x =0o

(]r.6)

a equaçao (E.5) pode também ser escrita como

(JI:. 7)

onde fica mais claro o trabalho realizado pela força tensora À.

A função partição Z (T,À,N) para o nosso problema é escrita como

(Salinas~1981)

N

[ - (3 E

f du .du .du . E e
xi Yj zk conf.

I li spins"

(:n:.. 8)

Como admitimos oscilações independentes, Z (T,À,N) é separávelem

u , u , u . Assim basta resolvermos a integral em (n.8) p~umax Y z

das componentes (a menos de alguns sinais, as outras componen-

tes sao idênticas).

Reescrevemos abaixo a Hamiltoniana (X.I) somada a

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

2 [N N J

N

N j E SiSi_Iu + E S,S'_lu
+ N2 (JÜ - jaO) E Sk~-l +

i xi j J J Yj

k

2. N N2[ N N' ]

N J' E SkSk_1 Uz - gllBH- L SA + E SB

+
k k 2 subrede subrede A B

3 2 [N N N J

(]t.9)
-3N À aO + N À L u + E u + L u

i xi j Yj k zk
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f (I. 8)levando-se em conta(1[.9)Os termos de ux. na Eq. podem
1 ser escritos como:

2 [ N

{(-jSiSi_l+À - aO ~2)
~2 2 ~2 2](I.10)

exp -BN L: ux. + T ux. } +2 ao
i=l

1. 1

onde o termo jS.S. 1 nao discrimina subredes.1 1-

Chamando a = -jSiSi-l + À - aO ~2' completamos o quadrado em

(1[.10) e a integral em (I.8) fica

[ 2 ~2 a 2] N
f d Ux e- BN ""2 (ux + Ti)

~ 2 2
B 2N L:( a )

e r-i Ti

BN2

e '24>2

(:n:.ll)

nosso H' efetivo de "spin" é escrito como:

estendendo o resultado (:n:.ll)para u e u (onde relembramos quey z

S.S. 1 contém as duas subredes A e B) escrevemos a função parti1 1- -
çao para os termos contendo "spin" i

2 N .2 2 ,. :'
ZII • 11 (T,À,N}=exp -(3N L: {L(SiS'_l} -2'(aOJ~JO-JaO)SiS'_l +

sp1n i=l ~2 1 ~2 1

(lr.12)

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

..
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fi [ N2 .À .2 N2
H' - (-J+~-L ..
ef"spin"- N .L O 24>2 4>2SiSi-l) SiSi-l + L (-J + 11. +1.= 1 i = 1 O tP2

N2 ,]

H ,
- g~B 2 L (Si + S.)i=l 1.

(1I.13)

Para obtermos a ~nergia livre de Gibbs, usamos a desigualdade de
39

Bogoliubov (Falk 1970).

G ~ GO'+ < H' - H' > (R.14)
O O

onde escolhemos HÜ que contenha alguma interação de H' e que

possa ser resolvido exatamente. Para esse Hb teremos

(Jl.15)

..

< H' - Hb >0

Escolhemos Hb como

- tr (H' - H') exp (-eH')- O O (]t.16)

N
2

(]t.17)

onde nA e nB são os parâmetros variacionais que irão minimizar

o lado direito da desigualdade (].14).

De (lI.17) obtemos ZO:

N3/2 N3/2
Zo = (1 + 2coshe nA) (1 + 2coshe nB) (][. 18)
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Como fHQ não descreve interações entre "spins" temos:

para uma mesma sub­
rede

(:[.19)

entre subredes

e Tr
Sj e- BHO

(lf.20)

A magnetização por "spin" da subrede A vale,

= 2 sénhBnA

1+2coshBnA
(I.21)

da mesma forma

2 senhBnB

1+2coshBnB

, ,
O limite superior de G(T,À,N) = -kB T ln Zo + < H - HO >0 p~

de ser colocado em função de (].21)

G (T, À ,N)

2 3 . À

. 2 mA 2+N (-J 0+ J"":",,,\",J --) mA ~~2<12

+

•

(lt.22)
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aG aG

e nA,e nB sao determinados de a nA = a nB = O, dando para nA e nB I

3

nA = 4mA (JO-j~)
- 2m (J'-j' À )+ 4j2mA + ~ 2B O - CP2 CP2 mB mA + 91lBHCP2

CP2

(Ir.23)3 .
nB = 4mB (Jo-j.lj

- 2mA (J'-j' À) + 4j2mB ~ 2

CP2

O CP2 CP2 + CP2 mB mA + 91lBH

2.2 - Determinação de TN e Hc(O), e da expressão da linha

para T.$TN

As equações (lI. 21)e (lI. 23) podem ser resolvidas n umeri

camente para mA e mB (que variam entre O e 1) para uma tempera­

tura fixa como f'lIDçãodo campo aplicado H. As isotermas resultan

tes apresentam um ponto de bico onde a derivada não é definida,

ou um "loop" seme lhante ao de Van der Walls, que neste caso de-

vem ser corrigidas eu pelo processo de construção de Maxwell ou

considerando a solução que corresponde a energia livre mínima

• 24 40
(veJa Schmidt e Friedberg 1970 e Andrade 1977). Esta correçao

introduz uma descontinuidade na magnetização para um dado va­

lor do campo externo, indicando a coexistência de ~uas fases

distintas com magnetizações diferentes ~ara o mesmo campo H,

caracterizando uma transição de l~ ordem entre as fases antifer

romagnética e paramagnética. Os pontos de bico nas isotermas,..
caracterizam uma transição de 2~ ordem no sentido de Ehrenfest,

com as derivadas da magnetização com campo H di ferindo a esquer

da e a direita neste ponto. O campo correspondente ao ponto de

bico na isoterma é o campo de transição separando iS fases an­

tiferromagnética e paramagnética. Quando a derivada da porçao

antiferro da curva de magnetização tender ao infinito (no ponto

de bico) estaremos sobre o ponto tricrítico. Este critério defi

ne o ponto tricrítico (veja Bidaux ~ al~ 1967). Na fase anti-

ferromagoética temos mA=-mB e o parãmetro de ordem 2ms= mA - mB

••



- 28 -

é diferente de zero. ~a fase paramagnética ms=O. Um ponto no

diagrama (H,T) é definido pelo campo de transiç~o Hc na isoter-

ma obtida a T constante. A linha À (ou 2~ ordem, conforme

Bidaux et al.B 1967) é então o conjunto de pontos críticos de a

ordem e esta linha separa a região para~gnética da região onde

a ordem i antiferromagn5tica (veja Figura 2). Sobre esta linha

(À) o parâmetro de ordem m =0. A partir do ponto tricríticos

(T<Tt) uma linha de pontos críticos de l~ ordem separa a fase

ordenada antiferromagnitica da fase paramagnética (ferromagné­

tica para um metamagneto). Sobre esta linha (l~ ordem) o parâm~

tro de ordem m é indefinido.s

No estado paramagnitico mA=mB e podemos escrever(].2l)

na forma
(1:.24)

2sen~B ~mA(JO-jÀ/~2)-2mA(JO-j'À/Q2)+4j2ml/~2+2~mi/~2+g~BH]

mA = 1+2CDShS rmA (Jo-j À/~2-)-2mA (Jb-j' À/~2)+4j2mi/~2+2j,2mi/~2+g~BH J

No estado antiferromagnético mA=-mB, e (I.21) é reescrito como

(:[.25)

2senh~ [4mA (JO-jÀ/~2)+2mA (Jb-j 'À/~2)+4j2mi/~2+2j,2mi/~2+g~BH J ..

1+2co;hS[4mA (JO-jÀ/~2)+2mA (Jb-j 'À/~2H;4j2mi/~2+2j,2mi/~2+911BH J

para H=O, mA tende a zero conforme nos aproximamos dé TN ~ e

(~.25) nestasscondições pode ser aproximada por

(][.26)

de S = l/kBT, determinamos, de ~I.26)

(:D:.27)
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A eqUhção (I.27)lnos diz que na aproximação de campo médio, a

temperatura de Neél deve variar linearmente com a pressão, is­

so dentro das aproximações do modelo, onde supusemos uma varia­

çao linear dos campos de "exchange" com (uxi - aO) .(I.4), varia

çao introduzida pela força tens ora por unidade de área À. Por­

tanto (1.27) parece razoável.

Vamos agora.normalizar nossas variáveis, tornando-as

adimensionais. Definimos assim as novas variáveis

; E = 4 (J<y--j À/4>2 )

2(JÜ-j'À/4>2)

(].28)

a =
4:j 2/4>2

4 (JO-jÀ/4>2)

a' =
2 j,2/4>2

2 (JÜ-j I À/4>2)

definimos também:

2ms = mA - mB (1.29)
••

se m = mA estamos na fase paramagnética; se mA-mB ~ O

na fase anti~erromagnética.

estamos
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que e~ (I.21) fornecem as equações para as isotermas em função

das variáveis reduzidas adimensionais.

Como já comentamos, um dos objetivos deste trabalho é

obter o comportamento da temperatura tricr!tica como função dos

campos de "exchapge" (e estes via experiência como função da

pressão), assim como o comportamento próximo de TN na linha de

2~ ordem, ou seja do campo de transição como função de T nesta

linha, para T~TN. Tal comportamento pode ser obtido a partir do

método gráfico de Gorter e Van Peski Tinberge~ (1956), que

Kincaid e Cohen9 (1975) aplicam para um metamagneto de S = i, o~

tendo a linha de segunda ordem. Este método diz simplesmente

que na linha de 2~ ordem (À), a derivada da magnetização na fa­

se paramagnética em relação ao campo efetivo é igual a um. De-

finindo o campo efetivo adimensional

+
Tl

= (I.31)

onde 2n =

teremos

TlA + TlB, e lembrando que na fase paramagnética mA=mB,
..

= 1
paramag.

Na fase paramagnética temos

(1.32)

= m =
+

2 senh Tl /t
+

1+2cosh Tl /t
(]I.33)

Se h~O e T~TN' m deve ser pequeno e (1.33) pode ser escrito em

primeira ordem como



2 +
rn = - tgh n /t

3

- 31 -

( JI. 3 Li )

Aplicando o m~todo gr5fico de Gorter em (].34), obtemos nara m

rn = ~ (1 - 2 ~)1/2
32-

o comportamento para o campo de transiçã.o da linha \,

(I. 35)

nróximo

de TN, é por fim obtido igualando (~.35) a (E.34); da definição

de n+ (onde lembramos que na linha À, mA=mB) e da condição T/TN

~ 1, o que produz

h = 4 , (1_3t/2)1/2 (I. 36)

~ conveniente para futuras comparações com a experiê~

cia, voltar às variáveis iniciais e reescrever (E.36) na forma

T (H) ~ T -c N (X. 37)
••

um comportamento usualmente encontrado para a linha de 2~ ordem

na vizinhança imediata de TN, e esperado a parti~ de argumentos..

de simetria e do postulado da "suavidade" (GriffithJ5l97l). Na

relação (E.37), Tc(H) é a temperatura crItica para o campo crI­

tico Hc e prevê que um campo aplicado Hc desloque a temperatura

de transição para valores mais baixos, como comumente é observa
••a

do numa linha de 2. ordem de um metamagneto. O postulado da

"suavidade" afirma que as propriedades crIticas variam suaveme~

te ao longo de uma linha crItica (em outras palavras, que a paE

te singular do potencial termodinâmico não se altera nesta li-
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ordens.

T=O esse procedimento fornece o valor do campo crítico

Assim, esse postulado prevê uma variação das propriedades crít!

cas para o ponto tricrítico. Em particular, não devemos esperar

o comportamento (I.37) para Tc(H) se o ponto tricrítico estiver

muito próximo de TN' Para um metamagneto com S =!, (veja Moti­

zuki30l959, Bidaux et al.e 1967, Kincaid e Cohen9 1975) Tt~TN co~

forme J»J'. Então num metamagneto com J>J', ficamos restritos

experimentalmente a observar (I.37) numa região de temperaturas

entre Tt e TN, que ainda satisfaça a condição de magnetização

pequena usada nadbtenção de (X~37). Ressaltamos este ponto,pois

normalmente o valor de TN é obtido através de um ajuste de pon­

tos (T ,H) medidos, que satisfazem uma relação tipo T (H)=TN +c c c

aH2 (veja p.ex • Ortiz e Missel~198l). A mesma relação será usac

da na parte experimental para a determinação de TN(P).

Como já citamos, as teorias de campo médio, apesar de falharem

na descrição de interações de curto alcance, tem-se mostrado

úteis na previsão qualitativa de como as interações de "exchan­

ge" influem no comportamento metamagnético (p.ex. na existência

do ponto tricrítico). Porém, a T=O esta teoria fornece o resul-

tado exato, pois a energia livre, no nosso caso a de Gibbs, co­

incide com H~f' Igualando as energias l~vres (veja (figura 2))

do estado paramagriético (ferromagnético) onde mA=rnB e a do esta

do antiferromagnético, mA = - mB (já que a energia livre é con-.
tínua na mudança de fase), determinamos a linha de transição. A

H (O),c
que no caso deve ser proporcional ao campo que dispõe as subre-

des or4enadas antiferromagnéticamente. Fazendo:

••

fase ferro ou antiferro
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fase antiferro

fase ferro

ternos em (J[. 13):

H ( •• 3 À .2 2 2
ef"spin" paramagnetico) = 2N (-JO+j2 - k S ) S +<I> <1>2 '

(antiferro­
Hef"spin" magnético)

donde

H (O) =c
2 (JO - j' À/ <1>2)S

gllB
(1:. 38)

••

onde el.38) foi obtido para "spin"qua1quer.

Apesar de não estarmos descrevendo dades .experimen­

tais, deixamos para este ponto o comentário que justifica (lL 38)

para "spin" qualquer. A Hami1toniana para "spin" S=l em (lI. 1)

foi introduzida por dois motivos: a) a boa concordância entre

24

os dados de Schrnidt e Friedberg (1970) e os previs~os por uma

Hami1toniana deste tipo; b) a dif~cu1dade de tratar D corno fun­

ção da pressão. Porém ternos que distinguir fisicamente estas Ha

mi1tonianas. A quê tratamos em (I.1) contém urna anisotropia no

F í s ; ( A
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campof de "exchange" (justificamos isto a partir da anisotropia

D ser grande o suficiente para evitar qualquer transição "spin­

flop"), enquanto que a que contenha D contém uma anisotrq>iade un

íon. Ambas exibem um comportamento tipo Ising e podem parecer

equivalentes. Como já assinalamos, o termo DS2 na Hamiltonianaz

(anisotropia de um íon) surge de pequenas distorções axiais num

campo cristalino de simetria cÚbica, e"no caso do Ni++,

um
du-

bleto inferior é separado energeticamente de

I~BIde um
sin-

gleto superior. Se D é da ordem do campo de "exchange" responsá

vel pela ordem magnética (este por sua vez é da ordem da tempe-

ratura de ordenamento), como nos casos de um grande número de

.•. ++ ( ++)compostos que contem N1 Fe (veja Jongh e Miedema11 1974 )

o sistema se ordena com um "spin" efetivo S=l conferindo um com

portamento tipo Heisemberg para altas temperaturas (se o "ex-

change" for isotrópico) e tipo Ising (S=1/2) para baixas tempe-

raturas. Assim teremos o complexo caso de um "spin" efetivo de-

pendente da temperatura, como é o caso do Ni(~03}2.2H20. Se a

anisotropia está contida no campo de "exchange", três níveis

são populados e S=l a baixas temperaturas (se o "spin" efetivo

durante o ordenamento é S=l). Essa é a diferença entre as duas

Hamiltonianas. Pode ser então que Jb deeerminado de (n.38) para

S=1/2 não corresponda ao valor da interação antife~ro próximo

de TN, onde S=l. Isso reflete a complexidade do Eroblema já

que também JO e JO' os campos de "exchange", poderão depender

da temperatura. Voltaremos a falar nisso na parte experimental.

Estamos interessados na dependência da temperatura~

crí tica com a pressão À, para nosso sistema com "spin" S=1. Co­••
mo já discutimos, o ponto tricrítico pode ser obtido de (Bidaux

8et alo 1967)

••
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(]I. 39)

ou simplesmente de

am
ah

-+ 00 (Jt.4 O)

pois m , o parâmetro de ordem, se anula sobre a linha À no pen­s
to tricrítico. Devemos então reescrever m e ms definidos em

(IL29),

de m, e

teremos

onde T'lAe T'lB

m em funçãos
3termos em m

(II.30) devem ser colocados como função

de mA = m + ms e mB= m - ms. Dessa forma

e m3, o que dificultará muito a obtençãos
da condição (II.40). Então, vamos antes fazer uma avaliação dos

termos de a e a' em (II.30). Adiantando um pouco os dados expe-

rimentais, temos em ordem de grandeza (superestimando):

dJ'_
dP

-2

10 kB K cm2 -10-27 cm3 ~ A(j'/~ 2) ~
109dinas ••

.. .". .". ..
onde A e uma area unitaria.para 1JQ!:>areste termo tem a seguinte

ordem de grandeza

-27 3 109dinas = 10-18 dinas x em
- 10 cm x cm

e

• •

.,2
Vamos ver qual a ordem de grandeza do termo 1:­

~2
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com ;2 - 1012 dinas/cm (estamos usando uma potência que dá a di

mensão de uma constante elástica, já

que a literatura não apresenta dados de

constantes elásticas para esse sal)

- 10-26 K

e portanto os termos em a e a' para o nosso caso, na aproxima

ção do modelo, são desprezíveis em relação ao termo dependente

da pressão (força externa À), pelo menos para as pressões aqui

usadas. Para um sistema com S»l, a aproximação pode não se

aplicar, pois o termo depende de mi onde mA = <Si> A. ~ conven~

ente discutir um pouco mais os campos efetivos nA e nB (equação

11.23), ou seja, os termos em nA e nB que diferem do campo efe­

tivo usual num modelo de duas subredes (veja Gorter e Van Peski

Tinbergem1 1956, Schmidt e Friedberg~1970). Para vermos melhores

tes termos, vamos reescrever (lL23) para nA e nB como:

2
À 2 m À .,2

nA=4mA{(JO-j-;h)+j ,j,A}-2mB {(Jb-j' T)-~- mBmA} +·"g].lBH'1'2 '1'2 .'1'2 ,'1'2

(11.41)

.Os ternos j2 (oi/<P2) e j2 (m~/<P2) se comportam como

uma nova contribuição ferro a cada uma das subredes A e B res­

pectivamente (são sempre positivos). Os termos em(j,2/<p2) mA mB

dão uma contribuição positiva ou negativa ã inter,ção

••
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J

antiferro dependendo da fase magnética do sistema. A con-

tribuição é positiva (no sentido de aumentar o valor da constan

te de campo referente à interação antiferro) na fase antiferro

magnética onde mA=-~' e negativa na fase paramagnética onde

mA=rnB•Seria arriscado discutir o comportamento do termo em j,2

exatamente no ponto onde mB muda de sinal, mas podemos arriscar

que, numa transição de 2~ ordem, onde as interações ferro pred~

minantes (num plano bc) são de curto alcance, o efeito deste

termo é pequeno. Já numa transição de l~ ordem, a magnetização

de cada subrede é grande, e o termo em j,2 exige um campo Hc

maior para que se dê a transição. Nesta disucssão, estivemosse~

pre na porção antiferro do diagrama (Hint,T) (Figura 2), onde

cruzamos a linha de transição numa isoterma. A discussão

permite concluir que o termo j2, aumentando a interação

nos

ferro,

deve trazer a temperatura tricrítica (Tt) para valores próximos

de TN (para um metamagneto 1sing, Tt = TN (1-1/3€)ande E=4Jif2JO'

veja Kincaid e Cohe~ 1976), e o termo j,2, aumentando a in

teração antiferro, principalmente quando mBmA é grande, ou se­

ja, próximo de urnaregião cuja fronteira de fase é l~ ordem, a~

plia a fronteira de 2~ ordem, deslocando Tt na direç~o de T=O.

Estes dois termos devem então competir e'a razão j~' associada

à razão 4JO~JO pode possivelmente dizer quando um ou outro co~

portamento é esperado, quando existe ou não o po~to tricrítico.

Cornoassinalamos no começo, arriscamos urnadiscussão. Para o

nosso caso, estes termos sao desprezíveis. Arriscamos a discus

são, para que pudessemos ter urnaidéia de quais efeitos foram

desprezados (e de fato são desprezíveis) dentro da ordem de•

grandeza dos termos j2 e j,2 em (11.23).

Até agora,não fizemos qualquer menção aos sinais de

j e j', já que as interações de "exchange" envolvidas em anti­

ferromagnetos ("exchange" de Anderson) são indiretos. Porém não
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é nenpum absurdo esperar que o campo de "exchange" aumente com

a aproximação dos íons magnéticos e diminua com o afastamento

desses (pelo menos para pequenos deslocamentos, que supomos, e~

tão acontecendo no intervalo de pressões usadas no laboratório).

Assim, j que é a componente x (ou y) do gradiente J (x) (ou J (y))

e j' de J' (z), devem ser negativos, já que j~x e j'~z são posi-

tivos se ~x e ~z são ~egativos.

Podemos verificar (II.23) a partir de um esquema de

forças clássico. Supomos uma cadeia de íons de "spin" S intera-

gentes, cujo resultado é

t h -. (t' <t>2ou ra armon1ca 1PO:r

urna interação ferromagnética Ising e

x2). Aplicamos a essa cadeia urna ten-

são À, ao longo de x. Assim a tensão À tende a aproximar os

íons deslocando-os ~x da'posição de equilíbrio

A energia ganha por íon neste sistema, quando este se

desloca x da posição de equilíbrio pode ser escrita corno

<t>2

-j~x SiSi_l + :r
-aE

tornando -ai ternos

(II.42)

e a energia magnética ganha por íon
.. '
e escrita corno

~Emag
(II.43)

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

tiferromagneticamente obteremos
z z

~z = - À __ j_,_S_i_S_i_-_l_
<t>2 <t>2

e
•

. ,2
S.S J (SiS )2
1 i-l - i-l

<D2

(II.44)
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Somando a contribuição de 3 cadeias x, y, z, obtere­

mos, a menos de um fator 2 no denominador do termo quadráticoem

(S,Si 1)' exatamenteH'f" '" dada em (II.13). As Eqs. (II.42)1. - e sp1.n

e (II.44) sugerem, olhando ~x e ~z, que os termos cúbicos na

magnetização em (II.23) estão associados à interações "spin­

rede", que podem ficar grandes (se m é grande) na transição me­

tamagnética, princ~parmente ao longo de z onde esta transição a

partir de Tt (T<Tt) deixa uma descontinuidade em ~z (veja Eq.

II.44). Não estamos interessados em tornar médias térmicas de

(II.42) e (II.44), mas o que observamos no ~z de um Ion em

(II.44) não deve diferir muito de uma tansição de l~ ordem. Na

verdade, como neste caso a interação é de longo alcance, o es-

quema deve se aplicar senão a quase todos Ions, pelo menos para

aqueles compreendidos dentro do alcance da interação ferro num

plano. A medida que este alcance se restringe a poucos Ions, o

esquema vai piorando e deixa de ser válido. Em particular, pod~

mos esperar algum comportamento anômalo no ponto tricrItico, a

partir do qual, numa linha de 2~ ordem, os efeitos térmicos res

tringem bem o alcance da interaçâo ferro. Podemos notar também

que o efeito existe para À=O. Assim, seria possIvel.observar a!

gum efeito magneto-estritivo para T<Tt Ao longo do eixo fácil
. , 2 .

de um metamagneto desde que ~ S se traduza em algum número. ,
mensurável experimentalmente. No nosso caso vimos que (~) -• '+'2

-27 -19 o I .10 em = 10 A, portanto desprez vel e imperceptivel. De to

..

• da essa discussão é ínteressante observar que se um material

muito sensIvel a tensões externas, isso pode se traduzir

é

numa

variação de Tt que, da discussão, é sensIvel aos termos j2/+2 e•
j,2/<P2' que fazem o papel da interação "spin"-rede. Se vale a

discussão, esses termos não devem ser muito importantes (certa-

mente são bem menos que na região T<Tt) na linha À e portanto

não devem afetar o valor de TN (se Tt é alterado),e esse parece
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3 ~ •

ser o caso do DyP04, onde o valor de Tt e sens1vel ao tratamen-

to da amostra, mas TN não (veja Jahn et al~l 1978). Nossa obser

vaçao a respeito do termo j2/<f>2'no sentido de que "strains" in

ternos só devem afetar Tt e não TN, concorda com a previsão da

Teoria de Grupo e Renormalização para um metamagneto

vel, desenvolvida por Marques e Gehring2(1980), cujos

•
compress!.

resulta-

dos parecem explicar bem as experiências de Jahn et al.41 (1978)

no DyP04' Em todo caso, essa discussão é puramente qualitativa,

e a intenção foi simplesmente mostrar outro caminho na obtenção

de H f" ." •e sp1n

Voltamos à expressão (II.40), que fornece um méto-

do de obtenção do ponto triçrítico e reescrevemos m e ms defini

dos em(II.29) com nA e nB (II.30) escritos como função de m e

ms' onde desprezamos os termos ~m a e aI que, como vimos, sao

muito pequenos no nosso caso:

1 (l-e:) 1 (l-e:) )
2m _ 2senht (h- (l+e:)m+ms) + 2senhr(h- (l+e:)m-ms

(II.45)- 1 (l-e:) 1 (l-e:)
1+2cosht'(h-. (1+ e:)m+ms) 1+2coshf (h- (1+e:)m-m s)

••

.1 (l-e:)
·1 '(l-e:)

2senhr(h- (1+ ) m+ms)
2senht (h - (1+e:) m-ms)
(II.46)

2m - e: -1 (l-e:)s 1 (l-e:)
1+2cosht(h- (l+e:)m+ms)

1+2cosht (h- (l+e:)~ms)

definindo

h -

m-ms(II.47)

•

-

(l-e:)m+m

u

=h - (l+e:) s

•

+ =

t

u

(l-e:)

mh - (l+e:)
u = t



+
2 cosh u + 4

+ 2
(1+2 cosh u )
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P(u-) =p- = 2 cosh u + 4
(1+2 cosh u-) 2

(II.48)

~~ pode ser escrito como:

am
ah (II.49)

que, no limite do parâmetro de ordem se aproximando de zero, é

. d t . d (lim are o) A i d t . - d 1
1n e erm1na o ms+O ah + O. n e erm1naçao po e ser evanta-

da expandindo t, p+ e P- cornofunção do parâmetro de ordem m .s
A expansão em t fica:

2

t ~ - 4senh u 2 +
(1+2cosh u)

•

(II.50)

o termo independente de ms em (II.50) satisfaz ~+l = 1n paramag.
(veja (II.32» e fornece a temperatura de transiçao na linha.

de 2~ ordem (À) (método gráfico de Gorter)i

••

2
= - m + m cotgh u (II.51)

f
A definição (II.39) para o ponto tricritico nos diz

que neste ponto a expressão para tÀ(II.51) deve ainda valer. No

apêndice 1 a expressão para H(u) e G(u) juntamente com as expan
- + - -
soes de P (u) e P (u) sao apresentados numa forma onde (II.51)



é satisfeito. Com estas substituições (vide Apêndice 1)

;:~O ~~ + 00 é satisfeito quandow

2t3 _ 2t2- = O
3

e, para um dado t, a raiz comum ã equaçao
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o

(lI. 52)

~ = O
3

(II.53)

define o par (mt,tt)' e ht pode ser obtido de (II.41) com ms=O.

A equação (II.53) simplesmente é uma outra forma de expressar

(II.51) (vide apêndice) ,-e o par (h,t) da linha À do diagrama

pode ser obtido de (II.45) com ms=O' porém só a raiz com m<l

tem significado físico .

Algo que podemos obter diretamente de (II.52) é, para

estabilidade termodinâmica do ponto tricrItico, onde fazemos um
am ~

desenvolvimento de ahs semelhante -ao que Kanamori et al:(1953)

fizeram para um sistema com "spin" S = ~. Segundo Bappandu e
3~ •••

Yung-li (1974) este processo equivale aquele da teoria de Lan-

dau das transiçõ~s de fase .
•

Deixamos para o Apêndice 1 as expansões que levam
...a

..

que valores de E o ponto tricrítico existe. O que não significa

que a partir desse E o ponto tricrItico seja estável. A condição•
de estabilidade na teoria de Landau reflete o fato que a ener

gia livre então expandida em termos do parâmetro de ordem cres-

ça com concavidade voltada para cima conforme este varie. Isto
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quer dizer que a energia livre deve ser simétrica com relação ao

parâmetro de ordem e esta pode ser expandida como: F=FO+A m: +

4 6 O t . "ti (' d 1,31+B m + C m + ... pon o tr~cr~ co veJa Bappan u e Yung- ~s s
1974) existe quando A=B=O e sua estabilidade é garantida quando

c>O. ~ claro que se C~O, termos mais altos em ms devem ser con

siderados e novos pontos criticas podem ser esperados (veja Kin

caid e Cohen9(1975». 'para fins práticos, é melhor

(II•53 ) como:

onde t=tt e m=mt para E obtido de (II.52)

E =
6 422

-m + (2-6t)m + (6t-9t -l)m

expressar

(II.54)

(II.55)

e o par (ht,tt) pode, para um dado E, ser obtido ãe (!I.4l) com

ms=O •

~ interessante comparar os resultados obt~dos para 5=

1 com aqueles para 5=1/2. Para E>lOO as 'temperaturas tricríti­

cas reduzicas Tt/TN quase coincidem (menos de 0,01% de diferen-

••

(1-1/3E) com E=ZJ/Z'J'). Os campos tricriticos não diferem mui­

to, como já haviam notado Fert et al.3s(1974).

Para m~l, apesar da condição de estabilidade do pon-•

to tricrítico não ser satisfeita, (E>3/5 para o caso 5=1/2, ve-

ja Kincaid e Cohen9l975), t~O e E+.3222 para 5=1, sendo que no

caso 5=1/2, E+j. Esta pequena diferença associada ao fato que a

•

ça), no entanto a magnetização tricritica para 5~1 é da

de 6% inferior que a de 5=1/2 (para 5=1/2, m = Il-t, onde

ordem

t =t
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)'

temperatura de Neél TN é fortemente sensível ao valor do "spin"

se J e J' são constantes, sugere uma variação de (TN-Tt)/TN, c~

so um hipotético sistema sofra uma mudança de "spin". Aqui est~

mos supondo sistemas tipo FeC12, FeBr2, Ni (N03)2.2H20 onde um

termo de anisotropia uniaxial separa um dubleto inferior de um

singleto (veja Fert et al.35 1974). Neste caso, por exemplo, a

pressão hidrostática pode afetar o espaçamento entre os níveis

e, então, o valor do "spin" no ordenamento. Essa mudança pode

então, a partir da previsão de campo médio, que qualitativamen­

te é boa, levar a uma pequena variação no valor de (TN-Tt)/TN'

Para entendermos a partir de dados experimentais, o que está a­

contecendo, uma teoria de campo médio é um bom guia. A quesciO é

como determinar os campos de "exchange" da maneira mais oorreta,

a partir destes dados. Para J', a constante antiferro, podemos

obter o valor a partir de Hc(O), onde devemos tomar cuidado

menor que zero (Bappandu
•

ms/t nesta expansão coi~

•

com o valor do "spin" a T=O. Para J, a constante ferro, o valor

de TN, certamente não fornece o melhor valor pois, como discuti

mos, a aproximação de campo médio 'é melhor tanto maior seja a

interaçãode longo alcance. De qualquer forma esperamos, mes­

mo determinando J a partir de TN' uma explicação~itativa boa.

Porém, como uma teoria de campo médio d~ uma boa descrição de

pontos tricríticos (Wegner e Riede~o 1973), devemos esperar que

o melhor valor de J para um metamagneto seja obt~do a partir do

valor experimental de Tt •

Uma vez determinados o ponto tricrítico (Tt,Ht) e mt,

a condição de estabilidade termodinâmica é satisfeita se o coe­

ficiente de m~/t3 da expansão de ~ éams

e YUng-Li~1974), onde o coeficiente de

cide com aquele determinado via (II.40). Os desenvolvimentos en

••

contram-se no Apêndice 1, e são obtidos escrevendo como:



- 45' -

(II.56)

onde na expansão usamos (II.50) e (II.48). Os coeficientes se

encontram no Apêndice 1.

Corno este modelo tem corno objetivo urna comparaçao com

dados experimentais de um si~ema explicado por um modelo de

duas s.Ibtedes, não consideramos outras situações além de urna

interação ferro intra planos e antiferro inter planos. Citamos

então o trabalho de Katsura e FUjimort3(1974), onde todas as

~ - _.
poss1veis combinaçoes de sinais e valores para as interaçoes en

tre primeiros e segundos vizinhos na rede magnética são conside

radas num modelo de quatro subredes, Ising.

Corno urna Hamiltoniana contendo o termo de anisotropia

de um íon, DS;, (cornojá discutimos) é mais razoável, vamor traI
tar a Hamiltoniana de um metamagneto de duas subredes (sem pre~

são) que contenha este termo, na aproximação de campo médio •

..

H = D L
sub

A e B

2
Sz - J L SiSo + J' . L ,SjSk - g~BH Szintra J inter

A e B A e B

(II.57)

• onde D<O; J,J'>O consistentes com a definição anterior eIDI~2J'.

Seguimos o mesmo esquema anterior (desigualdade (II.14)

F(T,V)) escolhendo HO corno
•

2 2
Ho = D E Sz + D L Sz - ~A L Sz. - ~B L Sz.

sub A sub B A 1 B 1

para

(II.58)

e ~A e ~B irão minimizar o lado direito de (II.14). Escolhemos,



- 46-

,
HO dessa forma, pois supomos D granoe o suficiente para inibir

uma transição "spin-flop" e para permitir somente reversão de

"spin" (pode ser justificado a partir da não observação da fase

"spin-flop") •

Para esse H O:

(II.59)

Como HO nao descreve interações entre "spins" de di­

ferentes sítios, (II.19) se aplica. Como o traço é invariante

por mudança de base então

< SiSj >0 = < SZi >0 < SZj >0' e temos

2senhSTlA

eSD+2coShSTlA
~=

2 senhSTlB,

eSD+2coshSTlB

(II.60)

••

•

•
Em analogia a (II.25), para H=O, mA no estado antiferro tende

a zero se estivermos próximos de TN, ou

2SmA (4J + 2J')
m ~ -------
A eSD + 2

(II.62)
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(II.63)

Para 0=0, obtemos o valor de TN'para 5=1 já obtido, e para o~-oo

o resultado é aquele de um metamagneto Ising (5=1/2 (veja Kin­

9
caid e Cohen (1975)).

Para obtermos o comportamento de H próximo de TN (i~

so na linha À) é conveniente definir as variáveis reduzidas

t = kT

4J+2J'
h = e e: =

4J

2J'
(II.64)

e como, em (II.30), ni = nA/(4J+2J'); n~ = nB/(4J+2J')

n =A ~ + h--
e:+l

e:~ mA + h' ------
nB - e:+l e:+l

(II.65)

••

Na fase paramagnética, mA=~=m, onde para T~TN' tal que h~O, m

é pequeno (isso sobre a linha À, conforme (II.33~) e pode ser

•
aproximado a

m ~

2tgh
[(e:-l)(e:+l)

eSO + 2

m + h]t t

•

(II.66)

Agora o método gráfico de Gorter (am+ I = 1 ) pode ser aplicaan paramag. -

do, e obtemos para tÀ



8D + 2e
t =

À

2 sech2 1:t [ (l-e:)(l+e:)
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(II.67)

que para T=TN é consistente com (II.63)

Seguindo a~ora o mesmo esquema anterior (II.35, IT.36,

et c) obtemos

D/kTN + 2}TN(e

T ~ (eD/kT + 2)

TN(eD/kTN + 2} ~eD/kT + 2}

16 (2J I) 2
(II.68)

que para D=O coincide com o resultado para S=l e para D~ _00 co-

incide com o resultado para S=1/2.

Se estivermos próximos de TN, tal que a aproximação

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

_ TN (eD;k~ + 2) 2

a - - 16 (2J,}2·

2
(g;l.lB) (II.69)

••

,
A relação (II.68) nos diz, juntamente com (II.69}que,

próximo de TN,ocomportamento H2 se mantém (se é linha de 2~ or­

dem, conforme já discutimos) e um ajuste dos dad6s .experimen-

• tais em acordo com esse comportamento determina TN. O coeficien
2 - -

te angular de H (II.69) pode ser util na interpretaçao dos da-

dos experimentais e, em medidas que se conheça o comportamento

de Hit com T, o comportamento de a pode, em • comparaçõesn exp.

com a teoria, dar alguma Lnformação sobre variações do campo

cristalino.

Como pode-se notar, as relações para TN e a neste
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model~ diferem também no grau de complexidade de obtenção, da­

queles para o modelo Ising 8=1. Urna tentativa na obtenção de

Tt' a temperatura trícrítica, foi feita, porém, o grau de com-

plexidade algébrica envolvida fugia aos objetivos do trabalho

corno um todo. Algo que podemos obter é o valor de Hc(O), o cam­

po crítico a T=O. Conforme (II.38) obtemos

H (O)c
2J'

gllB

8 (II.70)

onde, para o Ni(N03)2.2H20, a T=O, 8=1/2 conforme já

mos.

discuti-

Corno já citamos, urna expressão para baixas temperatu-

ras para Tt' num mesmo modelo é obtido por Fert et al.3~ (1974).

Porém, fica claro neste trabalho que conforme O varia de forma

que o sistema evolua de um "spin" 1 para 1/2, o ponto tricríti-

co varia pouco (e lisarnente) se estivermos num diagrama (H,t)

onde t=T/TN.

Corno já discutimos, é difícil, a partir de compara-

çõés de TN, decidir se alguma variação ocorre em D (veja lI. 63),

por exemplo quando TN varie com uma pressão hidrostática aplic~.
da. Corno uma teoria de campo médio. dá Ull\adescrição· qualitativa

pelo menos razoável próximo de TN, devemos notar que de acordo

c·. com essa teoria, uma variação em O implica numa variação da in­

clinação da linha À, próximo de TN, o que podemos ver comparan-

• do 0+0 com O + -00 em (lI.69) (que corresp0l1de a metamagnetos cem

8=1 e 8=1/2 respectivamente). ~ claro que se J' varia com a

pressão, veja (II.37), o coeficiente à também varia, o que exi­

ge um pouco de cuidado na interpretação de (II.69):

Não devemos nos esquecer no entanto que, se O varia,

o valor de J det~rminado a partir de TN (Eq. II.63) varia e

..
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Tt' que depende (de alguma forma para 8=1) da razão J/J', tam­

bém deve variar. Essas avaliações qualitativas podem, em expe­

riências com pressão, nos levar a uma melhor compreensão de uma

transição metamagnética, já que TN e Hc(O) variam neste caso •

•
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CAP!TULO III

3.1 - Experiência

Todas medida.s foram realizadas no Laboratório de Bai­

xas Temperaturas do IFUSP. A técnica à mão, então compativel

com as necessidades de campo magnético e gasto de H4 liquido,e

foi a de medir susceptibilidade diferencial magnética, sendo que -

nos coube instalar um novo sistema (bobina supercondutora, pri­

mário e secundário) mais compatível com os campos magnéticos e

intervalos de temperatura que precisávamos. Na Figura 7 mostra­

mos um esboço deste sistema. A área experimental na extremidade

inferior do tubo1de inóx (B), se encontra na região central de

um conjunto, bobina supercondutora - primário, separado deste

•

por uma caneca de inóx. 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 supercondutora e primário) se en-

4 ~
contra constantemente num banho de.He a ,T=4.l4K, deforma que,

o campo de prova produzido pelo primário era constante para

qualquer temperatura da amostra. A área experimental (B), fica

no interior de um secundário (tubo d~ fenolite, vazado e ;urado

nas laterais), que é formado por duas bobinas enroladas em opo­

sição de forma que o sinal induzido pelo campo d,eprova do pri­

máriQ seja nulo para o sistema vazio. Para obtermos He4 líquido

.. 4 - b - i i dfubo i-em B, 1n)etamos He gas so pressao no nter or o t denox

(através de D). Una vez com He4 liquido em B, um sistema de vál

vulas permite ligar D a uma bomba de vácuo, e assim esfriar o

compartimento B. A temperatura do sistema é obtida da leitura

..
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Figura 7 - Estação criogênica instalada para as ~edidas de sus-

ceptibilidade

A - Conector para resistência (R) de carvão, aquecedor

(f) e Secundário

B - Ârea experimental isolada de C por uma caneca de inóx•

C - Conjunto. Bobina supercondutora + primário

í ... 4 .•.•D - Sa da para vacuo ou Entrada para He gas na area ex-

perimental
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de uma resistência de carvão calibrada. Para temperaturas entre

4.l4K e 1.4K a resistência foi calibrada contra a pressão de va

por de He4 lida num Baratron, onde pudemos observar o comporta­

mento T = lOg:-A esperado para uma resistência de carvão nesta

região de temperaturas, onde A e B são constantes. A partir des

te ajuste pudemos determinar a temperatura com uma precisão da

ordem de lOmK, sendo que no intervalo 3.4K-4.l4K uma precisão

•

melhor que lOmK permitiu observar variações de temperaturas de~

sa ordem (lOmK). Temperaturas acima de T=4.l4K são obtidas apli

cando uma diferença de potencial ajustável nos extermos de um

fio de manganina que envolve o secundário. Um tecido de cobre,i

cuja função é homogenizar a temperatura, envolve todo o siste­

ma. Para temperaturas acima de T=4.l4K, a calibração como é

usual, foi feita medindo a susceptibilidade a campo nulo de um

sal paramagnético conhecido.

Para T>4.l4K um dispositivo automático acoplado ã po~

te de resistência, onde o valor do sensor resistivo era lido,

fixava a temperatura desejada. Todo equipamento, então citado,
~

se encontra descrito na tese de Doutoramento de W.A.Ortiz(198U •

A bobina supercondutora usada produz cam~s de até

20kG a T=4.l4K, com uma homogeneidade m~lhor que 3% numa esfera

de lcm de diâmetro. As especificações técnicas da bobina, assim

como a calibração, podem ser encontradas na tese.de Mestrado de

45 8) -S.R.A. Salinas (196 • Uma recalibraçao da bobina produziu-o va

lor •578kG/Ampere, ligeiramente diferente daquele da referência

acima citada (.570kG/Ampere). A bobina supercondutora foi ali-

mentada por um gerador de corrente contínua, onde o valor pro­
•

porcional ao campo magnético era obtido na leitura da diferen-

ça de potencial numa resistência padrão da fonte.

O campo de prova foi produzido por um primário com

..
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9831 espiras de fio AWG38 (vide Figura 8), onde um sinal amp1ifi

cado de um "lock-in" define a frequência e intensidade desse

campo. O secundário é formado por duas bobinas de 1140 espiras

cada uma, de fio AWG44. Usamos uma ponte de indutâncias cons-

••• 1+6,70

tru~da no lFUSP (veJa Paduan-Fi1ho 1973).Nesta, o "lock-in" que

define o campo de prova alimenta um circuito de perdas e de mú­

tua indutância variável. A amostra no interior de uma das bobi-

nas do secundário provoca um desequi1Ibrio na ponte, e a parte

indutiva do sinal produzido é proporcional ã susceptibi1idadeda

amostra (veja Pi11inger et a1~71959). Esses sinais resistivos e

indutivos do secundário enviados ao "lock-in" são anulados aju~

tando o circuito de perdas e de mútua indutância, através de

uma separação e ajuste de fase. Com a ponte equilibrada, o si­

nal proporcional ã susceptibilidade (X) é registrado. As isoter

mas de susceptibilidade com campo magnético são obtidas regis­

trando o sinal proporcional a X contra o campo magnético aplica

do, num registrador x-y. Em todo o trabalho, só obtivemos medi-

das de susceptibilidade relativa.

•
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Figura 8 - Compartimento B e Primário

S - Secundário com duas bobinas enroladas em oposição
P - Primârio

R - Resistência de carvão (termômetro) 4 fios

F - Fio de Manganina (aquecedor) R=33n para T=300K

C - Tecido de cobre para homogenizar a temperatura
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medidas

magnéticas, foi construlda no IFUSP (veja Ortiz~198l), e é uma

variante daquela desenvolvida por Guertin e Fbner~8(1974). Sua

montagem, propriedades flsicas e manuseio, se encontram bem de-
~~

talhadas na Tese de Doutorado de W. A. Ortiz (1981). A pressao

hidrostática na célula é feita mecanicamente através de um pis-

tão que indiretamente.pressiona uma cápsula de teflon (porta

•

amostra) contendo a amostra a ser medida e uma amostra de esta-

nho puro (manômetro), tudo num banho de graxa de silicone "Dow

Corning 200", usada como fluido transmissor de pressão. O valor

da pressão é obtido determinando a transição supercondutora do

estanho, o que é feito registrando a susceptibilidade a camponu

10 como função da temperatura. Estas medidas exigiram um campo

de prova produzido pelo primário, menor que lG com f=33Hz. Para

campos dessa ordem, a temperatura da transição supercondutoraao

incidiu (apesar de uma largura na transição um pouco maior) com

aquelas determinadas num sistema criogênico instalado para medi
~

das de transições supercondutoras (veja Ortiz 1981). Apresent~

mos na Figura 9, uma curva tlpica X x T para a transição super­

condutora do estanho. A pressão dentro da célula é determinada

então, a partir da determinação do.valo~ Tc(P) do estanho que é
~~

conhecido (Ortiz 198U. Em nossas medidas, estimamos um erro da

ordem de 200 bar na determinação da pressão • .
As amostras estudadas de Ni(N03)2.2H20 forám ob~idas

conforme o processo já descrito no parágrafo 1.2 por evaporaçao

de uma solução aquosa de nitrato de Niquel a 1000C e foram gen­

tilmente cedidas pelos Profs. C. C. Becerra e A.Paduan-Filho.To

- .
das apresentavam a forma de agulha, sendo facil identificar o

eixo de fácil magnetização, já que este coincide com o eixo da

agulha. Isto facilitou a orientação das amostras, particularme~

te naquelas medidas sob pressão, onde seus "diâmetros· e alturaI
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tinham aproximadamente as dimensões internas (ver Ortiz44 1981)

do porta-amostra, e estimamos que desvios do eixo ~ (eixo fá­

cil) na orientação não excederam 50. A amostra em forma de agu­

lha foi medida num porta-amostra de araldite com diâmetro exter

no igual ao da célula de pressão. ° tubo de fenolite no inte-

rior do secundário foi projetado de forma que a célula de pres­

são deslizasse justa, 'evitando desvios na orientação da amos-

tra. Durante as medidas de susceptibilidade a amplitude do si­

nal no primário foi tal que o campo em sua região central (no

interior do secundário) não excedeu 5 Gauss. As medidas com a

célula de pressão, como esta é feita de uma liga Cu-Be, ficaram

limitadas a um intervalo de baixas frequências do campo de pro­

va, e a frequência f=33Hz pareceu otimizar o sinal proporcional

a X no Ni(N03)2.2H20 (discutiremos ã frente) com o campo magné­

tico aplicado ao longo do eixo fácil.

p·o
il

\f ·33H · fi

••

Z

C
•••-C:t•••••

X• 5.77
5.75

T(K)

Figura 9 - Curva susceptibilidade contra temperatura numa amos­

tra de Estanho, exibindo a transição supercondutora,

para este material para P=O (1 atm)
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o sistema criogênico, como é usual, é composto de

dois "dewars", um externo constantemente cheio de Nitrogênio li

quido e o interno onde transferimos He4 líquido. O sistema é

tal que, após a bobina supercondutora se encontrar a 77K, nao

gastávamos mais do que 2 litros de He4 para esfriar o sistema

até T=4.l4K.

Todas as medidas correspondentes aos diagramas para

T<4.l4K, foram obtidas esfriando gradativa e lentamente a re­

gião experimental. Assim, se medíssemos a T=3.9K, esfriávamos,

p. ex., até 3.89K, e uma vez com a resistência fixa indicando

uma temperatura estável no sistema a sensibilidade dizia qua~

do R oscilava}, esperávamos em torno de 1 minuto para varrermos

o campo magnético (normalmente com uma velocidade de varredura

de 40G/seg) de forma que a temperatura lida correspondesse à

mesma sentida pela amostra dentro da célula. No próximo passo,

esfriávamos até 3,87K, p. ex., e repetíamos o processo. Como em

certas regiões em todos diagramas, fizemos medidas com ÂT~lOmK,

esse processo de medida não introduziu erro nos valores de tem­

peratura e garan~iu o equilíbrio do sistema. Para ~>4.l4K, usa­

mos o dispositivo automático de aquecimento, e este também foi

feito gradativa e lentamente. Neste caso, cornoa resistência

não estava em contato térmico direto com a amostra, após cada

•

conj~nto de medidas desejado, repetíamos esse conjunto com o

sistema esfriando (processo inverso) e então comparávamos asiso

termas. Nestas isotermas, esperávamos algo em torno de 3 minu­

tos, após o valor da resistência desejada estar fixa (dentro de

uma sensibilidade que determinava o erro em ÂT) e então, varrí~
•

mos o campo. Até temperaturas em torno de 4.5K os dois proces-

sos (esfriando a partir de 4.5K e aquecendo a partir de 4.l4K)

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

ao longo do eixo fácil (eixo a) do Ni(N03)2.2H20.

3.2 - uma Revisão Experimental

Antes de apresentarmos nossos dados experimentais,

para uma melhor localização deste trabalho, vamos, dentro do

nosso conhecimento, discutir algumas experiências da literatura

e os diflceis problemas experimentais encontrados, quando se e~

tá medindo alguma grandeza termodinâmirena linha de transição À

ou na de l~ ordem, próxima da temperatura tricrltica. Como já

discutimos, os expoentes tricrlticos são de especial interesse,

teórico e experimental e o pequeno número de metamagnetos inves

tigados neste sentido (FeC12, DAG, CsCoC13.2D20, DyP04, veja

Stryj~ e Giordand 1977, «CH3)2NH)CoC13.2H2o, veja Groenen­

dijk e Duyneveldtl+9l980)refletem as grandes dificuldades experi.

mentais. A forma mais direta de determinar os contornos de fase

é a partir de m.edidasde magnetização, e a Fig. 10 mostra o

comportamento qualitativo de isotermas próximas de Tt' ~omo fun.
ção do campo interno Hi• Para T~Tt' uma.inflexão é presente

5u 51 21+

(Wolf ~ aI. 1972, Landau et aI. 1971, Schmidt e Friedberg 1970,

Stryjewed e Giordan02l977, Koonce ~ al.~197l), com a suscepti­

bilidade X divergindo (linha À), (veja Griffiths e Wlieeler1b1970

• para previsão teórica e Giordano e Wol~1976 para verificação

experimental). Para T$Tt aparece umadescontinuidade em M, com
+ -

X ficando pequeno, onde M eM, se referem aos valores de mag-

netização paramagnética (P) e antiferro (AF) respebtivamente.se

algum campo de desmagnetização, homogêneo, está presente, as

..

curvas da Fig. 10, se transformam naquelas da Fig. 11, como
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M
M

Fig. 10.a

Isoterma de Magnetização para

urna tlpica transição À. O po~
~

tilhado representa (~i)T=Xdi

vergindo para H=Hc (extraldo'
de Giordano e Wolf 1976).

I, I
• I
, I" I

".~' ~.••., .•..•....•

Hc Hj

.........•••

Hc Hi
Fig. 10.b

Isoterma para urna transição me­

tamagnética. O pontilhado repre
aM -

senta (ãHi)T=X, que a partir de

Tt(T<Tt), diminui em valor (em

relação a XÀ).
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Fig. ll.a

Isoterma em função do campo

magnético aplicado, para urna

transição À. Amostra com campo

de desmagnetização homogêneo,

com fator de desmagnetização

N. O pontilhado representa

(~~ )T que não diverge parao aI? ••
Hc (extra1do de Landau et aloap --
1971)

Fig. ll.b

Isoterma corno ~unção de Hapl p~ra urna transiçao de l~ oraem,
com desmagnetização homogênea,
onde os contornos de fase M+ e
M- são espalhados flinearmente
para campos aplicados. O ponti­

lhado representa (dM laHap)T = X
que atinge o máximo valor l/N,
mantido constante, no intervalo
R- - H+ de campos aplicados. (ex
traldo de Landau ~ al.1971). -
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função do campo aplicado. Neste caso X não mais diverge na li­

nha À e a descontinuidade em M+, ~- é espalhada numa porção li­
+

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

N é o fator de desmagnetização associado à forma da amostra

(Wyatt5~968) (para dependência do calor especIfico com efeitos

de desmagnetização veja Levy e Landau~1964).

Medidas de magnetização em amostras metamagnéticas,

apesar de todo cuidado experimental, nunca se apresentam na for

ma das Figs. 10 ou II Efeitos tais como pré-transições, ou

mesmo por nao homogeneidade do campo de desmagnetização associ~

do a algum desvio da forma elipsoidal (Levy e Landau~1964) ( já

que é quase sempre infactível uma amostra com N=O), arredondam

tanto a parte inferior (AF) como a superior (P) das isotermas

na fronteira de l~ ordem, tornando difícil a determinação dos
+contornos M e M (importantes na determinação dos expoentes

•

Bu), assim como o valor de Tt (Landau et al.~197l, Wolf et al~

~$19751972, Giordano e Wolf , 1977a). Com estes efeitos de desma~

netização a susceptibilidade magnética X não mais diverge em Tt

conforme nos aproximamos de Tt por valores menores. Na verdade,

uma divergência pode ser sugerida na fronteira de l~ ordem (ou.
, 52

pelo menos um pico mais pronunciado, ve!a Koonce et aI. 1971).

Mesmo em amostras com grande fator de desmagnetização, quase

perfeitamente elipsoidais, tais efeitos de arredondamento se.
apresentam, deixando difícil a decisão pela inflexão (que loca-

liza Tt) e pelos contornos de fase próximos de Tt (p. ex. no

DAG, veja Giordano e wolI6l977a). Porém, devido ao espalhamento

do campo interno de transição para T~Tt' numa região linear de. -
campos aplicados, amostras com gr~ndes campos de desmagnetizaçao

permitem uma melhor observação da região de l~ ordem, apesar da

qualidade mecânica de algumas amostras não permitir uma modela-

••
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Um outro método de determÍJ.nara temperatura tricrlti­

ca Tt' é através de medidas de difração de neutrons, onde vari~

ções na intensidade de espalhamento, indicam mudanças no parâm~

tro de ordem ms e, assim, na ordem da transição. Una vantagem

desta técnica, é que o feixe pode "iluminar" uma pequena por-

ção da amostra, garantindo um campo de desmagnetização homogê­

neo. Esta técnica, porém, parece falhar para os valores do con-

torno antiferro M próximo de Tt (veja Birgeneau et al.57 1974).

Outra técnica usando difração de neutrons, é aquela introduzida
58

por Trunov et aI. (1971) com neutr~ polarizados, onde a despola

rização de neutnns ocorre quando a amostra está na fase mista.

Esta técnica parece permitir localizar bem os contornos de fase

próximos de Tt' Entre os métodos ópticos de determinar os con­

tornos de fase, podemos citar: medidas de "magnetic circular

dichroismH (MCD) que é a diferença nos coeficientes de absor­

ção, induzida pelo campo magnético na fase mista, para diferen­

tes polarizações circulares do feixe monocromático incidente(v~

ja Gritfin et al.5~1974 e Griffin e Schnatterly60l974)e, medidas

de rotação de Faraday de um feixe de luz branca, que é propor-,
cional à diferença entre as magnetizações das subredes (veja p .

61 - ~

ex. Battison et aI. 1975). No caso.do cQntorno M do FeC12, as

medidas de difração de neutrons polarizados de Trunov et al~2

(1980), parecem concordar com aquelas de Birgeneau et aI:?

..

•
(1974) e com medidas ópticas de

cordam do trabalho de Griffin e

•• +
tram Bu= B .= B =1 em acordo com a

.
b3 ~Shang e Salamon (198u), mas dis

60

Schnatterly (1974), que encon-
63

teoria. Shang e Salamon (1980),

mostram que a diferença no valor de Bu está relacionada às cor­

reções logarítmicas, previstas por Wegner e Riedel~(1973) para

os índices tricríticos, no caso, importantes para o FeC12•

As técnicas ópticas (que fornecem medidas de magneti­

zação), se diferenciam daquelas de magnetização pela fac~lidade
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em iluminar e assim estudar uma pequena porção da amostra, onde

os campos de desmagnetização são homogêneos. Já as técni~mais

recentes usam-se do fato de haver espalhamento de Hint, ou seja,

da existência de domínios ordenados na fase intermediária. Es-

tes domínios apresentam tempos de relaxação muito maiores que
_ ~ 6~

os simples estados de reversao (paramagneticos) de "spin" (Ma

1976), e a estrutura de magnetização nesta fase mostra uma de­

pendência do passado magnético da amostra (Dillon et al.65l975).

A distribuição destes domínios magnéticos nesta fase atua como

uma grade, difratando luz, e desta forma o espalhamento é sensí

vel aos contornos de fases. OUtro efeito é o de histerése obser

vado na transição metamagriética, que devido à dependência da

da história magnética da amostra pode estar associado ao senti­

do da fase intermediária (com campos externos) que se está atra

vessando, se AF-P ou P-AF

senvolvida por Giordano e

65 ••
(Dillon et aI. 1975). Una tecnica de-

WOlf55(1975}', baseia-se -nesta dependê!l

•

cia e no fato de se esperar diferentes respostas dos domínios,

para diferentes frequências de um campo de prova. Estes autores

medem a resposta dos domínios a campos de baixa frequência (com

um campo externo aplicado), com um circuito de mútu~ indutância

similar àquele por nós usado, onde' a histerése é obtida como a

diferença entre dois conjuntos de medidas deste sinal, para di-

ferentes ciclos' de varredura do 'campo externo e os contornos de

fase são obtidos quando a histerése se anula. Em outros traba-

. 56 6,.6lhos, os mesmos autores (Giordano e Wolf 1977a, 1977o} usam o

fato dos domínios na fase mista se comportarem como uma grade.

Assim o espalhamento de luz, sendo uma função destes domínios,•
deve ir a zero nos contornos de fase, determinando-os. Desta

forma os autores determinam Tt e os índices Bu e B para o DAG.

Também medidas de calor específico se mostram sensíveis ao

..
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espalhamento da transição de l~ ordem, num intervalo de campos

aplicados, conforme as medidas de Shang et al~7 (1978), usando

uma técnica de ac. Nestas medidas a presença ou ausência de do­

mInios, se reflete em descontinuidades no calor especIfico. Ap~

sar desta técnica exibir descontinuidades nos contornos de fase

menos óbvias que as obtidas via espalhamento de luz, os contor­

nos determinados pelos dois métodos coindidem (Shang e Salamon63

1980).-

Medidas de susceptibilidade também se mostram sensI-

veis à existência de domInios, conforme as medidas diferenciais

de X como função da frequência, feitas por Groenedijk e Duyne­

veldt~9(1980). Estes autores (apesar de não apresentarem nenhuma

isoterma de X) observam um grande tempo de relaxação T no con­

torno AF (M-) (esperado, devido à grande densidade de domInios),

que aumenta para temperaturas menores (a T=3.5K eles observamum

T=O.ls, ficando da ordem de 100s à T=1.2K, onde Tt=4.13K). Para

o contorno paramagnético (M+) eles observaram um pequeno tempo

de relaxação, com T~10-4s (esperado, já que só existe reversão

de "spin"). A amostra então medida de «(CH3)3NH)CoC13.2H20 era

de forma esférica, apresentando um campo de desmagnetização a.
T~3.0K, da ordem de 10 vezes o campo crItico Hc(O).

~ importante notar que estas técnicas que usam o fato ~

da transição de l~ ordem ser espalhada num intervalo de campos

aplicados, identifica a região de coexistência (os contornos de

fase), sem qualquer referência aos correspondentes valores de

magnetização, eliminando os problemas das pré-transições e dos

efeitos de arredpndamento, de difIcil avaliação, que dificul-
•

tam, via isotermas de magnetização, uma decisão por Tt e pelos

contornos de fase nessa região. Também devemos notar que somen­

te um grande campo de desmagnetização (e aqui a necessidade de

••



- 64' -

ser homogêneo, ou aproximadamente), torna eficazes estas técni

- + ..
caso Una vez determinados os contornos H e H , proximos de Tt'

.• + - + - 8
pode-se obter 8u' ja que H -H =N(M -M )-(Tt-T) U/Tt (veja p.ex.

Tuthill et al.681973). Todos expoentes 8u e B encontrados na lite

ratura, determinados por técnicas outras, que não envolvam medi

das diretas de magnet~zação, como os trabalhos aqui citados, en

volvem o esquema acima, ou seja, o campo aplicado, ao qual os

domInios são sensIveis, é que determina os cont0rnos de existên

cia destes. Conforme discussão anterior! um valor de 8u=1 deci­

de por um ponto tricrItico, apesar que valores diferentes podem

estar relacionados a correções 10garItmicas às previsões clássi

cas, conforme previsão teórica de Wegner e Riede12o(1973) com a

constatação experimental da previsão feita por Shang e Salamo~3

.• + - Q

(1980) para o FeC12' Porem medidas de H -H -(Tc-T)IJ!Tc com
_ 56 66

8~.3, sao obtidas para o DAG (Giordano e Wolf 1977a, 1977b) e,

embora um diagrama semelhante àquele exibindo um ponto tricrIti

co tenha sido obtido, este Indice 8 concorda com aquele previs­
~

to para sistemas tipo Ising (Nelson e Fisher 1975). No DAG ao'

longo dos eixos em que estas medidas são feitas, um campo Hs

"staggered" diferente de zero é presente (Blume et al~1974),sen.
do assim, no plano do diagrama (Hint,T).a linha de primeira or-

dem termina em um ponto crItico, não tricrItico, pois une ape­

nas duas diferentes linhas. Apesar de não haver qualquer menção.
à universalidade destas correções logarítmicas (Shang' e Salamo~3

..

• 1980), é de se esperar que um valor 8-.3, esteja associado a

um ponto crItico e não tricrItico.

Por fim, citamos, uma nova técnica, na determinação de

pontos tricrIticos em materiais metamagnéticos que f(devido à

forma geométrica) apresentam picos na susceptibilidadediferen­

cial magnética para a transição de l~ ordem. Esta técnica foi
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recentemente desenvolvida por paduan-Filh03~(198l).Este autor,

com medidas de X a altas frequências (f~5000Hz), plota um gráfi

co "altura de pico" contra T(K), de suas medidas, e identifica

Tt na mudança de comportamento (joelho) desta curva. O autor

relaciona esta mudança de comportamento à uma diminuição relati

va da altura de pico em X, esperada quando a fase intermediária

é atravessada (devido'à existência de domínios) numa isoterma

com T<Tt. Este autor também obtém o diagrama (Hint,T) para es­

te material, e determina o expoente de "crossover" ~,em boa

concordância com o valor previsto para um expoente de "crosso-

ver" tricrítico (~=2). ~ importante notar que somente medidas

de índices críticos, decidem pela existência ou nãõ de um ponto

tricrítico. Neste sentido, a HipÕtese de Escala, também se mos­

tra como um bom teste para dados experimentais (veja Tuthill et

68.-29 6~aI. 1973 e Giorqano e WolL 1976 para o DAG, Shang e Salamon
- ..

1980 para o FeC12' com correçoes 10gar1tmicas nos expoentes cr1

ticos dos campos de escala), já que dados de ~agnetização e ca-

lor específico devem colapsar para campos de escala de pontos
71 72

tricríticos (Chang ~ aI. 1973, Riedel 1972)•

Em sua grande parte, as medidas de susc~ptibilidade

..

dM IãHap T
vas de

. -'
apresentadas na literatura, sao obtidas a partir de cu~

magnetização, que por sua vez envolvem processos estáti-

•

cos de medida (as excessões são as medidas de Groenendijk e.
~9 33

Duyneveldt 1980 e de Paduan-Filho 1981). Nestas curvas de sus-

ceptibilidade, um pico em X é observado na linha À, e o valor
a .. -

l/N, na linha de 1. ordem (onde N e o fator de desmagnetizaçao,

veja wyatt5~968) é alcançado e se mantém constante para todo in. -
tervalo de campos aplicados da região intermediária (veja Lan-

51 •• -
dau'et aI. 1971 p. ex.). Mas, tal comportamento e somente espe-

rado para materiais de formas elipsoidais onde os campos de
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arredondamento

menores. Em materiais com diferentes formas, mesmo para campos

de desmagnetização quase homogêneos (como é o caso do Ni(N03)2.

2H20 que cresce em forma de agulha) os efeitos de arredondamen­

to são grandes e, como resultado, picos na susceptibilidade di- ~

ferencial medida com técnicas ~ (veja Paduan-Filh033l98l) ou

obtida via ~~apIT de isotermas de magnetização (veja Koonce et

al:L197l) estarão presentes nas fronteiras de l~ e 2~ ordem.

Para o Ni(N03)2.2H20, onde os campos de desmagnetização sao pe­

quenos quando cohparados com aqueles do DAG ou do FeC12, as des

continuidades associadas às transições de l~ ordem são pouco

espalhadas em campos aplicados. Isto, associado aos efeitos de

arredondamento e às altas frequências do campo de prova numa me

dida de susceptibilidade, responde pelos altos e estreitos pi­

cos observados nestas medidas, na região de l~ ordem. Os efei-

tos de arredondamento, neste caso, devem simular uma inflexão à

meia altura da descontinuidade na curva de magnetização (Paduan

Filhd3l98l), para medidas próximas de Tt. Assim, os picos obser

vados devem identificar um campo de transição relacionado aos

+ - H+ H- .•
contornos H e H por Hcap ~ ~ (veja Figs. 12 a 14), isso

na fronteira de l~ ordem. Um campo·de prova modulado a alta

frequência é comumente usado, no sentido de amplificar o sinal

proporcional à susceptibilidade, na transição, e~ fronteiras de

2~ ordem. Na fase intermediãria (l~ ordem~, a resposta(a~/~~P)T
•

dos domínios a campos pequenos de alta frequência, é esperada

ser muito pequena, devido ao alto tempo de relaxação destes. Co

mo jã citamos, a técnica desenvolvida por paduan-Filho~3(198l)p~
•

ra localização do ponto tricrítico baseia-se neste fato. Cabe

aqui porém, discutir como a frequência afeta a localização do

campo de transição. Para altas frequências, deveríamos esperar
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M

Hap.

Fig. l2.a - Isoterma para T próximo de Tt' na linha À. Os efe~
~ -

tos de arredondamento tornam dif1cil a decisao por

MÀ, Hcap

•

Hap.

..

Fig. l2.b - (~~ )T para a isoterma da Fig. 3.6.a
ap

•
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••

Hop.

Fig. l3.a - Isoterrna para T próximo de Tt na linha de l~ordem.

Os efeitos simétricos de arredondamento sugeremurna

inflexão com X aumentando para T<Tt. (Veja p.ex.ls~

termas de Magnetização para T~Tt no FeC12, Jacobs

e Lawrence 1967) .

Hcap. Hap.

..

•
Fig. l3.b - (~~ )T para a isoterma da Fig. 3.1.a onde o picoap

em X corresponde a Hc ap = (H++H-) /2

•
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M

Hap.

Fig. l4.a - Isoterma para T«Tt. O espalhamento dos contornos

M+ e M- é linear, numa região central porém os

efeitos de arredondamento dificultam sua localiza-
- I

çao

(~

Hop.

..

ClM

(ClH )Tap
tar que

•
Fig. l4.b - para a isoterma da Fig. 3.8.a.Podemos no­

para T<~t' a curva (~~ )T é mais conveni­ap. - - +
ente na determ1naçao dos contornos H , H •

•
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que X medido fosse quase que só devido à porção que, entao, pa­

ra aquele campo aplicado, passou à fase paramagnética. Essa por

ção, então "oscilando" de acordo com o campo de prova, induzi­

ria no secundário, conforme Hap variasse, um sinal proporcional

a (aM/aHap)T' equivalente a X obtido via um processo estático.

Porém, a experiêhcia mostra que estas medidas não reproduzemc~

vas obtidas via um processo quase estático (veja Groenendijk e

Duyneve1dy~91980). A dinâmica em tais medidas é realmente comp1~

xa, sendo difícil isolar um efeito que explique a experiência.

Porém, a rápida reversão de estados paramagnéticos, se dá exata

mente na vizinhança imediata dos domínios e, a menos que as pa­

redes de contorno destes sejam rígidas, alguma variação (noscon

tornos dos domínios que reflete em magnetização) pode ser neles

induzida. Pode-se esperar que em baixas frequências, com peque-

nos campos de prova, a resposta (aM/aHap)T do sistema na fase

intermediária possa conter uma contribuição devida aos domínios.

Segundo Di110n et a1.b5(1975), a resposta da magnetização para

•

pequenas mudanças de campo se reflete em mudanças de comprimen­

to nos segmentos (domínios) antiferromagnéticos da fase interme

diária. Também esta é a resposta dos domínios a um pequeno cam-

po de prova modulado a baixas frequênciâs (veja p.ex. Giordanoe

Wo1f5\975). Ao contrário do que se pode esperar, as medidas de

baixas frequências (f-Hz) de Greenendijk e Duyneye1dt~9 (1980),

apresentam o valor X=l/N para a fase intermediária. Este traba­

lho sugere que medidas de X a frequências f mais baixas (perío

dos maiores que T dos domínios, l/f>T) que os processos de re-

1axação dos domínios, devem corresponder àquelas obtidas via um•

processo quase estático.

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 log

go do eixo fácil). ° Ni(N03)2.2H20 em sua forma monocristalina,

cresce em forma de agulha, com o eixo ~, ao longo do qual a or-

dem antiferro se estabelece abaixo de TN, coincidindo com o ei-

xo da agulha. A amostra exige muito cuidado no manuseio, como

já citamos, e foi impossível obter amostras de formas elipsoi-

dais. Assim, as curvas de magnetização para nossas amostras de

vem se assemelhar àquelas das Figs. 12.b, 13.b e 14.b (aqui nao

fizemos medidas de magnetização) e, como discutimos, justificam

os picos em X observados nas transições de 2~ e l~ ordem, com

o pico ficando mais alto e aparentemente mais estreito confor-

me, esfriando o sistema, nos aproximávamos da temperatura tricrí

tica Tt. Os efeitos de arredondamento, esperados devido à forma

geométrica das amostras, desestimularam muito a idéia de medi-

das de magnetização.

Como vimos, em amostras onde os campos de contorno

de fase H+ e H- "desaparecem" com os efeitos de arredondamento,

a transição dá lugar a um pico em X, para Hap = H+~H- (paduan-

• 33 8 - .•F11ho 19 1). Este campo de transiçao tambem pode ser escrito co

+ - +
mo Hap = Hint + N(M +M )/2, com M e M sendo os co~tornos de

fase àquela temperatura. Na linha À, o pico em X acontece em

Hap = Hint + NM onde M é a magnetização da linha À para a temp~

ratura em questão. Ficou claro então, que qualquer descontinui­

dade na derivada de um diagrama (M+",+\1-, T), com M na linha À,

(veja Fig. 15) (que certamente ocorreria para o ponto tricríti

co) iria refletir em alguma anomalia num diagrama (Hap,T). As­

sim, qualquer anomalia apresentada num diagrama (Hap,T), obtido

via medidas de susceptibilidade diferencial a baixas frequências

(conforme discutimos), deve estar associada a uma mudança de or

dem (no sentido da derivada da energia livre) da transição.
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Lembramos que para um metamagneto exibindo ponto tricrítico, as

linhas de l~ e 2~ ordem num diagrama (Hint,T), se unem em (Tt,

Ht) sem descontinuidade na derivada, como é o caso de Ni(N03)2.

2H20 (veja Paduan-Filh033l98l), do DAG (veja Giordand3l976) do

FeC12 (veja stryjewski e Giordand 1977) e do ((CH3)2NH)CoC13.

2H20 (veja Carlin74l980). O método acima descrito pode então,sem

qualquer menção ao valor da magnetização, localizar a temperat~

~a tricrítica. O ponto tricrítico (Ht,Tt) pode então, uma vez

determinado Tt, ser determinado via medidas. de magnetização, ou

mesmo de susceptibilidade a baixas frequências para uma amostra

com N~O (agulha longa).

+
M+.r

2

,M+",,,,
--?\.~:/' ,\MA

.Tt T

..

•

Fig. 15 -
+ -

Diagrama (M +M , T) previsto pelas teorias clássicas,2
onde M+ e MÀ se unem com mesma derivada em (Tt,Mt).

Una quebra no diagrama é então prevista para (Tt,Mt) .

~ importante ressaltar que, para que o método funcio­

ne, dois requisitos básicos são exigidos: 1) amostras não elip-

soidais, de forma a evidenciar os efeitos de at.'redondamento;

2) derivadas diferentes no ponto tricrítico, das magnetizações

M+ +M-
À para T>Tt e 2 para T<Tt' num diagrama (M,T) assim



construido, conforme Fig. 15. A última condição é
\

- 73'-

satisfeita

•

pelas teorias clássicas, já que estas prevêem a mesma derivada

em Tt' da linha À e da fronteira paramagnética M+ (que se encon

tram em Tt). Experimentalmente, apesar de urna concordância com

as previsões clássicas para os expoentes eu (comportamento li­

near das fronteiras próximas de Tt), as fronteiras M+ e À se

unem com diferentes derivadas, corno é o caso para o DAG (Giorda

no e wolf5\975) e para o FeC12 (Griffin e Schrnatterly 1974 e

Birgeneau et al.~1974 p.Ex.). Porém, mesmo nesses casos, olhan­

do os diagramas (M,T) para esses metamagnetos, urna marcada mu-

dança de comportamento acontece em Tt' quando consideramos nes-

d' M+ + M- - -ses 1agrama ~ para T<Tt' e portanto o metodo nao se res

tringe ao material aqui estudado.

3.3 - As medidas e a comparação com a teoria

Na figo 16, apresentamos um diagrama (Hap,T) obtido

para urna amostra (amostra 1) de Ni(N03)2.2H20 de forma aproxim~

damente cilindrica, com altura de 3,Omm (eixo a, fáqil) e diâm~

tro-l,8rnrn.A anomalia (descontinuidade do diagrama) em 3.70K e~

tá associada à mudança de ordem na transição, corno discutimos,e

corresponde ao valor de Tt. Apesar de não existi~em medidas de

magnetização próximas de Tt para este metamagneto, o valor 3.7K
33

concorda com aquele determinado por Paduan-Filho (1981), usando

..

uma técnica de susceptibilidade a alta frequência. As medidas

de susceptibilidade para a Figura 16, foram feitas com a amos­•

tra dentro da célula de pressão, para uma frequência de 33Hz do

campo de prova (à pressão atmosférica). Esta freguência, 33Hz,

foi a que melhor otimizou a re~pcsta do sistema (altura e
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nitidez do pico de susceptibilidade), em medidas para isotermas

de susceptbilidade com frequências entre 15Hz e 140Hz. 'I'ambém

nestas medidas l(feitas à pressão atmosférica), nenhuma mudança

na localização do pico com o campo aplicado, para temperaturas

em torno de Tt' foi observada,neste intervalo de frequência,de~

tro da precisão experimental. Em nossas curvas de X pudemos de­

tectar variações 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 transição,

neste intervalo de frequências para temperaturas abaixo de Tt,OU

seja, na região de domínios, sugerem, de acordo com a discussão

anterior, que os tempos de relaxação dos domínios para este ma­

terial, na região imediatamente próxima de Tt, são menores que

(1/140)s. Assim, acreditamos que nossas medidas de X a f=33Hz,

correspondem a um processo quase estático nessa região, e temos

H H+ + H- . X f . t d'~' D
apc ~ 2 para o plCO em , na ase ln erme larla. uran-

te todas as medidas, o campo magnético externo, aplicado sempre

ao longo do eixo fácil do material,era variado a partir de zero

com uma velocidade de varredura de 40 G/s, sendo que, em medi­

das às temperaturas próximas de TN, ou do He4 líquido (4.14K),

uma velocidade de varredura de 20G./s f01 usada.

As figuras 17 e 18 exibem isotermas de susceptib~

lidade com campo, para T próximo de Tt,mostrando um visível pi­

co simétrico. Nós observamos que para temperaturas bém afasta-o

das de Tt(T<3.0K), uma assimetria do pico começava a aparecer,

ficando evidente a baixas temperaturas (T~1.4K). A Figura 19

exibe isotermas de susceptibilidade, obtidas à T<2.0K, onde, vi

o pico não ésimétrico.Abaixo
f

sivelmente, de T-2K, todascur-

vas

(para todas as pressões)exibem o mesmoformato,onde
Hap'

no pico,

diferede(H+ + H-) /2.Para estas temperaturas,
além
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Figura 16 - Diagrama de fases magnéticas de Ni(N03)2.2H20 (Hap'
T) a P=l atm dbtido de medidas isotérmicas de sus~

tibi1idade magnética com f=33Hz com o campo ap1ica-
\

do ao longo do eixo fácil a.

do espa1hamento (largura do pico) em campos aplicados ser da or

dem de 600 Gauss para a amostra 1, os tempos de ~e1axação dos

domínios devem ser da ordem de segundos (veja Groenendijk e

1+9 •

Duyneve1dt 1980), e ass~m, medidas de X com f=33Hz poderiam nao

corresponder a um processo quase estático. Porém esta frequên-

cia se mostrou pequena o suficiente para detectar as respostasf

dos dom!nios na fase intermediária, às variações do campo exte~

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

tar uma variação quase descontínua de X (veja Figura 19) que
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Figura 17 - Isotermas de X x Hap para P=4.2kbar, para temperat~

ras em torno de Tt=3.96K.

+ - +
determina os valores de H e H , assim'como da diferença N(M -

- + - -
M = H - H , com uma precisao melhor que 30G. Observamos tam-

- + -
bem que, para T< 2K, os contornos de fase, H e H. ' se mantinham ,

constantes, indicando então que a estas temperaturas ~ magneti~

zação M+ já atingia seu valor de saturação, assim como o siste-

ma para um campo menor que H , mantinha sua perfeita ordem an­

tiferro, ou seja, M-~O. Este não é o caso real do Ni(N03}2.2H20,
.. -. - ....• ++

p01S como Ja V1rnoS, a nao equivalencia dos íons de Ni na re-

de, refletem em um "canting" de "spin", impedindo que M+ atinja

o valor da saturação a T~O, assim como impõem um valor diferen-

te de zero a M-, para T~O. Porém, como o valor de M- é muito
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(----

Figura 18 - Isotermas de X x Hap para P=O: abaixo para T>Tt

com f=1450 Hz para a amostra em forma qe agulha, o~

de a forma das isotermas sugere uma transição Ài

acima para T~Tt=3.70K com f=33Hz para a amostra 1,

onde o pico é aproximadamente simétrico acontecendo

para T<Tt em (H++H-)/2
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Hap(KGl
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p. 1,5 Kbor

Figura 19 - Isotermas de X x Hap' onde H e H+ indicam os con­

tornos da fase intermediária. ~ evidente para estas

isotermas que os contornos não são simétricos ao p~
co.

pequeno a T~1.4K (veja Schmidt e Friedber~4l970), e corno H- se

mantinha constante desde temperaturas T~2K, pudemos identificar

(desprezando o pequeno campo de desmagnetização imposto por M-)

- + ~
H corno Hint a estas temperaturas.-Como·o valor de H tambem se

mantinha constante(para todas pressões), para T~2K, pudemos ob­

ter Hc(O) a partir da extrapolação no diagrama (~i,T) do valor

de Hint=H- neste intervalo de temperaturas. A extrapolação aqui

feita, muito se assemelha àquela feita por Wolf et al:o (1972)

na obtenção do valor de Hc(O) para o DAG. Com esta extrapolação

estimamos um erro da ordem de 40G no valor de Hc(O). A partirda
+ - + - ~ '

identidade N(M -M )=H -H , pudemos tambem determinar aproximad~

mente o fator de desmagnetização N para as amostras estudadas,

onde o valor M+-M- foi obtido do diagrama (M,T) de Schrnidt e
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Friedberg (1970), para T~1.4K. Na Figura 20 mostramos o diagra-

ma (Hint,T) para as diversas pressões, nas regiões de baixas

temperaturas, onde os pontos nos diagramas correspondem aos va-

lores de H conforme discutido, mostrando os valores extrapola-

dos de Hc (O,P) .

I I

•...- - - - - - - -Q--Q----Q--- Q- - -O P'II.4

- - -- --9- - --Q--Q--Q- - ---0-9 pae.2
----- --Q--Q--Q------Q Pa6.0

4,0t- - - - - - --Q- --Q- - -Q- - - -Q- - --Q pa4.2
-

- - - - - --Q- - --Q- - -Q- -Q---Q- -.- - -9 pa'.5

-
(!)
~

} I----------Q--Q--Q---Q--.ç---Q paO(,)
::r:

...l

2,0
I
T(K)

3,0
1,0

Figura 20 - Diagramas (Hint(P),T) para o Ni{N03)2.2H20, com P

em Kbar. Os pontos foram obtidos a partir da deter­

minação de H- nas isotermas de susceptilbilidade a

baixas temperaturas, onde H~ Hc int. A ektrapolação

para T=O de Hc int:.(P) produz Hc (O,P) •

Os pon~os no diagrama (Hap,T) para temperaturas próxi

mas de TN foram obtidos observando um pico na susc~ptibilidade.

Conforme T se aproximava de TN' o pico ia gradativamente desa­

parecendo, dando lugar a uma quebra na isoterma medida, tornan

do ~ifícil a decisão pelo campo de transição. Porém, pudemos d~

terminar a temperatura de Neél, TN, para cada pressão,observarub
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que próximo de TN' na linha À (portanto bem afastado da anoma­

lia no diagrama, que identifica Tt) o valor de Tc(Hc) variava

com o quadrado do campo crítico Hcap' conforme a previsão de

campo médio, Eq. II.37 e Eq. II.69. Tal comportamento para a

linha À próximo de TN,já havia sido observado para o DAG (veja
50 -

Wolf et aI. 1972). Apesar do campo de desmagnetizaçao ser pequ~

no, para temperaturas'próximas de TN' usando o valor de TN de­

terminado a partir do ajuste acima citado, o fator de desmagne­

tização N (determinado das medidas a baixas temperaturas) e a

Eq. II.54 que fornece o valor de M para a linha À, pudemos cor-

rigir (aproximadamente) os efeitos de desmagnetização e obser-

var o comportamento quadrático do campo interno com a temperat~

ra crítica Tc(Hc). A idéia foi verificar como TN era sensível a

tais correções, e observarmos que estes não diferiram muito,de~

tro da precisão experimental, daqueles determinados a partir do

campo crítico aplicado. Observamos também que, dentro do inter-

vaIo de temperaturas onde o comportamento descrito pelas Eqs.II.

37 e II.69 foi satisfeito, os valores de M dados pela Eq II.54

eram pequenos, conforme exige a aproximação feita na obtençãodE

Eqs. II.37 e II.69. Porém, como veremos à frente, os ,coeficien~

tes angulares a(p) de II.37 eu II.69 se'mostraram bastante sen-

síveis às pequenas correções. Este fato, somado à inexistência

de dados de magnetização na linha À próximo de TN (na região do.
aDuste) assim como de dados de magnetização com pressão, impe-

diu um estudo do real comportamento de a (P) como dado pelas Eqs.

II.37 e II.69. Estimamos que estes ajustes produzem um valor de

TN com uma precisão da ordem de 20mK . •
Para as medidas com pressões hidrostáticas diferentes

(maiores) da atmosférica, usamos outra amostra, com dimensões

semelhantes, tendo aproximadamente a forma de um paralelepípido

alongado de aproximadamente 3.0xl.8x2.0 mm3 com o eixo maior
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Figura 21 - Diagramas (Hap,T,P) para o Ni(N03)2.2H20 obtidos a

partir de medidas de susceptibilidade diferencial

magnética com f=33HZ, com o campo aplicado ao longo

do eixo fácil a.
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coincidindo com o eixo fácil. Esta amostra apresentou um campo

- + -
de desmagnetizaçao 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

sões hidrostáticas de até 11 kbar, onde os pontos que os deter­

minam foram obtidos através de picos nas medidas isotérmicas de

x x H, para f=33Hz. Numa primeira análise dos valores de Hc(O) e
2

Hap)' encontramos

um comportamento linear para TN e Hc(O) com a
-

pressao, com

(dTN/dP)=.023K/kbar e (dHc(O)/dP)=.O~k~/kbar e, o ajuste dos

dados a equações similares àquelas (II.38 para Hc(O) com 8=1, e

1 dJ' -1 1 dJ -1
II.27 para TN), produziram J' -ap-=.021kbar e J dP-·004kbar ,

mostrando uma dependência com a pressão da constante de intera­

ção antiferro J', cinco vezes maior que aquela da constante fer
75

ro J (8alem-8ugui et aI. 1982).

A Fig. 22 mostra os aj ustes

e a Figura 23 os mesmos ajustes como

2
Tc (Hc'P)=TN (P) (1+0.(p)Hap) ,

função do campo interno

(campo aplicado corrigido para efeitos de desmagnet~zação con­

forme já descrevemos), onde podemos notàr que, apesar de não h~

ver nenhuma mudança significativa nos valores de TN, a correção

dos efeitos de desmagnetização afeta sensivelmente ~s valores

dos coeficientes angulares o.(P) que dão o comportamento da li-

nha À nas proximidades de TN.

Conforme já discutimos na parte teórica, a T~O, o

"spin" efetivo a ser usado na expressão II.38 é 8=1/2, para de­•

terminar J' (P) a partir de Hc(O) extrapolado dos valores de H-

a baixas temperaturas. Na figura 24, apresentamos o comporta-

mento de Hc(O,P) para todas as pressões estudadas. Um ajuste

linear destes valores com a pressão, produziu o valor
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Figura 22 - Ajuste Tc(Hapc,P)=TN(P) (l+a(p)H~pc) onde Hapc é o
campo que corresponde ao pico na isoterma de X.

dHc _
dP (0)=.084 ~G/kbar em razoavel acordo com o valor .076 kG/kbar

obtido numa primeira análise (5a1em-5ugui ét al?S 19~2). Usando

estes valores de Hc(O,P) na Eq. II.38 para 5=1/2, pudemos deter

..

minar os valores I (a T=O) das constantes de "exchange" antifer-

romagnéticas. Na Tabela 1, apresentamos os valores de

TN(P), Hc(O,P), dos coeficientes a(P) para os ajustes das Figs.

22 e 23, assim como os valores de J' (P). Para estes va-

pressao

para

produziu o

-1
valor .021kl::aro

linear

com

comportamentoo

um ajuste linear com

-1
.024kbar em acordo

lores de J' (P),

1 dJ'
valor ~.._, dP =

(5alem-5ugui et al..7sl982).

J' (P) corno função da pressão mostrado na Figura 25 é compatí-

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 Hc é o

interno obtido por Hi=Hap-NMÀ•

campo

(Figura 24) que concorda com a previsão teórica (Eq: 11.38). Na

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

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

d~
Figura 26), produziu o valor dP' = .024 K/kbar,.em estreito

acordo com o valor .023K(kbar anterior, então obtido com os va

lores de TN(P) ajustados a partir dos dados da Figura 22 (Salem

Sugui ai:..al..751982). O comportamento aproximadamente linear de

TN(P) com a pressao hidrostática aplicada parece concordar com•

a previsão teórica, dada pela Eq. 11.27. A observação experi-

mental do comportamento previsto pela Eq. 1I.38 para Hc(O), po­

de dizer que a aproximação feita para a variação do campo de
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Figura 23 - Ajuste Tc(Hc,P)=TN(P) (l+a(p)H~) onde Hc é o

interno obtido por Hi=Hap-NMÀ•

campo

(Figura 24) que concorda com a previsão teórica (Eq: II.38). Na

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

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

d~
Figura 26), produziu o valor dP' = .024 K/kbar,.em estreito

acordo com o valor .023Kjkbar anterior, então obtido com os va

lores de TN(P) ajustados a partir dos dados da Figura 22 (Salem

Sugui ee..a1/sl982). O comportamento aproximadamente linear de

TN(P) com a pressao hidrostãtica aplicada parece concordar com•

a previsão teórica, dada pela Eq. 11.27. A observação experi-

mental do comportamento previsto pela Eq. II.38 para Hc(O), po­

de dizer que a aproximação feita para a variação do campo de
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Figura 24
Valores obtidos

de Hc int (O, P) pa

ra o Ni(N03)2.2H~
corno função da
pressão hidros­
tática aplicada.
A linha tracej~
da indi ca o aju~.
te linear feito

3,4
O 5 10

P(kb'or)

1,30

--
a.
hlJ'
N

•

J. d1U1fl.l- 0,025.Ji.
k. dP - kbar

Figura 25.
Valores da cons-
tante de intera
ção antiferro
2J_'(P) (K) obti-
da a·partir dos
valores experi­
mentais de

Hcint (O,P), co­
rno função dap~
sã~. A linha tra
cejada, indi ca o
aj uste linear

o 5
P(kbar) .

10
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"exchange" J' com a distincia relativa dos rons, e desta com a

pressão (força tensora À), é boa para o Ni(N03)2.2H20 no inter­

valo de pressões estudado. Tal comportamento linear para as

quantidades TN e Hc(O) como função da pressão hidrostática, tam

bém foi observado nas duas fases estruturais do FeC12 (Vettier

76 97 . 77 ~ (e Yelon 1 5, Vett1er et aI: 1973) e tambem para o FeBr2 Ve-

ttier et al?7l973), e-parece que a teoria aqui desenvolvida po­

de também se aplicar a estes materiais. Para TN' olhando um pou

co mais atentamente a Figura 26, podemos observar diferentes

comportamentos para pressões acima e abaixo de 6kbar. Como vere

mos, esse comportamento leva, via a Eq. 11.27 para TN(P), a va­

lores de J* (P) tais que as razões J* (P)/J' (P) definem temperat~

ras tricríticas incompatíveis com aquelas obtidas experimental-

mente. Isto nos sugere que a Eq. 11.27 não é apropriada para

explicar a variação de TN com a pressão. Assim, o ajuste linear

feito foi somente no sentido de determinar ~~Nlmédio para este

material.

4,5

-
~--
Q.-
~

dTN(P) = 24mK
dP kbor

•

4,'
O !S P(kbar) tO

F~gura 26 - TN(P), obtido a partir dos ajustes Tc(H,P)=TN(P) +
a(P)Hfnt' como função da pressão. ° pontilhado indi­

ca o ajuste linear feito. Fica claro, no entanto,

que os comportamentos para P>6 e P<6 são distintos.
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Para melhor evidenciar as "quebras" nos diagramas (Hap'

T) com pressao da Figura 21, acontecendo para as temperaturas

tricríticas, reproduzimos na Figura 27 estes diagramas, para

temperaturas próximas de Tt(P), onde então fica claro, a partir

do processo descrito, corno localizar a temperatura tricrítica

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 regiões distintas, que se unem não-lisamente (com diferen-

tes derivadas). De acordo com a discussão já feita, o ponto de

encontro dessas linhas separa a região de temperaturas ondeexi~

tem domínios daquela onde somente estados de reversão de "spins"

estão presentes. Lembramos que existem evidências para o compo~

tamento tricrítico no Ni(N03)2.2H20 a 1 atm (veja paduan- Filhd3

lY81). Porém, nada impede que urna pequena pressão possa induzir

um valor diferente de zero da magnetização "staggered", na li-

nha de transição, equivalendo então à presença de um campo lIsta

ggered" nesta linha, corno acontece no DAG ao longo do eixo(lll)

(veja Blume~ al:91974 e Giordano e Wolf61977a) e para orienta-
66

ções intermediárias (veja Giordano e Wolf 1977b). Para isso ser

possível, bastaria, por exemplo, que a pressão hidrostática in­

duzisse alguma variação ncs eixos de simetria do campo cristal~

no que, lembramos, são obtidos um do outro através de uma rota­

ção de 1800 em torno de ~. Neste caso (ms ~ O na linha de tran

sição), apesar do método descrito ainda se aplicar, pois é sen­

sível à existência de domínios na fase intermediária, o ponto

de encontro das duas diferentes linhas deixa de ser tricritico
•

56 66
(veja Giordano e Wolf 1977a, 1977b). Corno nossos medidas não

permitem conclusões sobre valores de expoentes tricríticos, cha

mamos de Tt' as ,"possíveis" temperaturas tricríticas (que podem
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Figura 27 - Diagrama (Hap,T,P) para o Ni(N03)2.2H20 evidencian­

do as "quebras" nos diagramas da Fig . Estas

quebras, em cada curva, estão associadas a uma mudan­

ça de ordem da linha crítica



TABELA 1.a

P(kbar) Hintc (O,P)
Tt (P) (K)T~ (P) (K)a~p) (K;t;2)TN (P) (K)
a(p)(K/G2)2J' (P)(K)4J (P)

(K)(TN-Tt)/I'N(kG) kBkB
(±.2kbar)

(±.04kG)(±.03K)(±.02K)x 10-8(±.02K)x 10-8(±.02) (±.013)

O

3.51370±.024.17- 5.64.18- 7.01.063.1±.2.115- 1.5
3.803.864.21- 5.04.21- 5.81.154.6±.4.083

4.2

4.003.964.23- 4.04.23- 5.41.21·6.3±.8.064

6.0

4.244.034'.25- 3.34.26- 4.71.287.9±1.1.054

8.2

4.334.144.36- 4.64.37- 6.51.318.3±1.1.053

11.4

4.504.194.44- 4.24.44- 5.11.368.1±1.0.057

Valores experimentais obtidos para o Ni(N03)2.2H20, onde

T~ (P) = T; (O) (1+a* (P)

2.
Hapc (P))

(veja Figura 22),

TN(P)

= TN (O) (1+a(p) Hfnt c (P)(veja Figura 23),

2J' (P) é optido ajustando Hirtt c(O,P) à Eq. II.38, com g=2.25 (Schrnidt e Friedberg 1990)
-.

~~ (P) é obtido ajustando Tt (P), TN(P) e J'(P) às Eqs. II.54 e II.55

(X)
U)



TABELA 1.b

P(kbar) 4~*(P)
*

4J** (P) (K)T~* (P) (K)
TN(P)-T~(P)

(K)
T~ (P)(K)TN(P)-Tt(P)

kE TN (P)
k.B TN(P)

(±.2kbar) (±.05)
teórico (±.05K)teóricoD=-6.5KD»I kBTN I

~
D=-6.5K

O

5.213.90.0673.56
3.76

" D»lkBTNI
.101.112

3.12

3.71

1.5

5.163.90.074

10+010+010+0!0+04.2

5.143.90.078

6.0

5.113.90.0855.113.90 .085

8.2

5.254.01.0825.254.01 .082

11.4

5.304.0·6.0865.304.06 .086

\.Oo

------- e TN(P), ajustados às Eqs. II.54 e II.55

J* (P) obtido ajustandp TN(P)à Eq.II.27• ** obtido a partir dos valores de E(P) = ZJ*'P)Tt(P) Z'J' (P)

J** (P) obtido ajustando TN(~)

à Eq. II.63.
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ser simplesmente críticas) que correspondem às temperaturas dos

a a
pontos que separam as linhas de 1. e 2. ordem nos diagramas (Hap'

T) da Figura 21, com PiO. Para esses diagramas, pudemos determi

nar as temperaturas tricríticas com uma precisão melhor que 30

mK. Esta precisão melhora bastante quanto menor'a diferença de

temperatura entre duas medidas consecutivas, assim como, quanto

menor for a taxa de variação do campo externo, que decide pela

precisão na localização do pico nas isotermas de susceptibilid~

de com campo. Para nossas medidas a P=l atm, a precisão em Tt

é da ordem de 20mK. Os valores de Tt obtidos dos diagrarnas(Hap'

T) para as várias pressões, encontram-se na Tabela 1. Os valo-

res J(P) apresentados na Tabela 1, foram obtidos conforme dis-

cussão na parte teórica, a partir da determinação de €=zJ/z'J'

na Eq. '11.55 usando na Eq. 11.54 o valor experimental de TtlrN

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

teriormente obtidos a partir da expressão de TN para "spin" 1
75

(similar à Eq. 11.27) (Salem-Sugui et aI. 1982). Citamos aqui

que tal procedimento de ajuste das constantes de interação a

partir dos valores de Hc(O) e Tt para o metamagneto «CH3)3NH)

CoC13.2H20, nas respectivas expressões previstas numa aproxim~.
ção de campo médio para S=1/2 (veja Groênendijk e Duyneveld~9

1980), produz um valor para a constante de interação ferro em

estreita concordância com aquele obtido através de um ajuste de

dados de susceptibilidade paralela a campo nulo na fase parama~

nética (veja Loose et al'!91973). Mais à frente, na Figura 32,

os círculos abertos representam os valores de J(P) obtidos par

tir de Tt ~ (cujo comportamento com a pressão não é linear) e,
os círculos fechados os valores de J*(P) quando determinados a

partir daEq. 11.27 para TN exp(P) (veja Tabela 1).

Corno já citamos, urna vez determinado Tt' outra técni­

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

BIBLIOTECA DO IHsmUfO l,r; rI,:\ E Oc;!.\li(,\ Df: $;\0 CARLOS· USP

r I S i ( A
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possível obter uma amostra de forma elipsoidal, somente técni

cas tais como difração de neutrons ou ópticas (conforme discus-

são), poderiam determinar os contornos de fase e, assim, os ín-

dices críticos próximos de Tt. Uma possibilidade porém, é deter

minar o diagrama de fases para uma amostra com campo de desmag-

netização nulo (agulha infinita). ° que melhor conseguimos foi

determinar o diagrama (Hap,T) para uma amostra (amostra 3) em

forma de agulha, com dimensões: diâmetro = 0,7mrn;altura=3.5mm;

com o eixo fácil ao longo do eixo maior. As medidas nesta amos

tra foram feitas somente à pressão atmosférica, pois é quase i~

possível reproduzir urnapressão desejada na célula (veja Orti~4

1981). A partir das curvas de susceptibilidade a baixas temper~

turas, pudemos estimar um campo de desmagnetização máximo da or
+

dem de 150 Gauss (H - H ~ 150 G para T = 2.05K). Com este va-

lor para o campo de desmagnetização a baixas temperaturas, est~

mamos, para temperaturas em torno do ponto tricrítico, um campo

de desmagnetização da ordem de 50 Gauss ou inferior (para o

Ni(N03)2.2H20 a magnetização da linha À próxima de Tt tem, em

valor, cerca de 30% de magnetização a T~O (veja Schmidt e Fried

berif41970),que concorda aproximadamente com o valor previsto~

Ia Eq. II.54, com Tt=3.7K e TN=4.18K). Na Figura 28 apresenta-

mos os diagramas obtidos com a amostra 3, a partir de medidas

de susceptibilidade diferencial, com duas diferentes frequências

de campo de prova. Nesta, os triângulos se referem à medidas p~

ra f=1450Hz e os quadrados para f=33Hz. Os círculos cheios cor­

respondem ao diagrama à pressão atmosférica da Figura 27 (amos-
•

tra 1 com f=33Hz). Apesar de um comportamento distinto ser evi-

dente para os dois conjuntos de medidas na amostra 3 para

T~3.70K, estes não apresentam qualquer estrutura em torno de
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Figura 28 - Diagramas (Hap,T) para P=latm em duas diferentes a­

mostras de Ni(N03)2.2H20. Os triângulos e os quadr~

dos correspondem à medidas de susceptibilidade numa

amostra em forma de agulha (amostra 3), .com frequêg

cias 1450Hz e 33Hz respecti~amente. Os círculos, à
medidas na amostra 1 (Figura 27).

Pudemos observar a ausência de estrutura em Tt=3.70

nos, diagramas para a amostra 3.

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

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

mento) e, como nessa região as transições são de l~ ordem,emaco
•

.incidência também parece ser reflexo do pequeno campo de desma~

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

no qual o campo interno _de transição é espalhado na transição

de l~ ordem, é pequeno, e as diferenças nas medidas de alta e
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baixa frequência, ficam diluídas no erro experimental. Para

T>3.70K, as diferenças nos campos de transição entre os dois

conjuntos são muito grandes,e erros experimentais são descarta

dos. Como discutimos, a frequência define o tipo de resposta

que queremos do sistema magnético. Uma curva de magnetização

a resposta do sistema a variações quase estáticas do campo

~e

ex-

terno e, na linha À próxima de Tt, cada ponto da curva de magn~

tização (e de susceptibilidade), deve conter a soma de contri­

buições de partes do sistema que respondem ao campo com diferen

tes tempos de relaxação. Isso porqu~ próximo de Tt, na linha À,

as interações de longo alcance, que irão definir os domínios,

começam a ficar importantes. Podemos esperar então, de acordo

com a discussão já feita para a transição metamagnética, que m~

didas a altas frequências, não correspondem a ~aplT obtida

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

ção para as diferenças entre os dois diagramas para a amostra

3, na Figura 28. Se este for o caso, a união das diferentes li-

nhas À(f=33Hz e f=1450Hz) num ponto comum, a partir do qual o

comportamento é comum, define a temperatura tricrítica Tt=3.70K

para essa amostra, em acordo com aquela determinada para a amo~.
tra 1 e com o valor determinado para outra amostra por Paduan-

Filhd3(1981). Porém, não ficou claro porque este efeito (apare~

temente) não existe na linha de l~ ordem para f=1450Hz. Devido

a esta questão, não investimos em novas medidas com frequências,

mesmo tendo parecido urnaatraentetécnica na determinação de tem

peraturas tricríticas.

Um cuidado tomado em todas curvas de susceptibilidade•

para f=33Hz, foi observar como a altura do pico das isotermas

variava com a temperatura. As Figs. 29 e 30 mostram

variação para todas as amostras estudadas. Em cada uma

esta

destas
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curvas, pudemos observar uma mudança de comportamento, semelha~

te ao joelho observado por paduan-Filh033(198l) em medidas a aI

tas frequências, porém menos pronunciado. ~ interessante notar

que as mudanças de comportamento ocorrem para temperaturas que

(dentro do erro experimental, que é da ordem de 30mK) coincidem

com os valores de Tt determinados a partir dos diagramas (Hap'

T) (Figura 27). Estes"joelhos são mais visíveis nas medidas a

pressões diferentes de zero, para a amostra na célula de pres-

são. Para a amostra 3 (agulha), o joelho também é bem visível e

determina Tt=3.70 ± .03K para esta amostra.
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Figura 29 ,Altura de pico em isotermas de susce~tibilidade,

para Hap//a, como função da temperatura p/f=33Hz.

Os joelhos nestas curvas estão associados a uma

mudança de ordem na transição e podem indicar um

ponto tricrltico em cada uma das curvas. Medidas,
para a amostra z, com P em kbar.
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Figura 30 - Altura de pico em isotermas de susceptibilidade,p~

ra Hap//a, corno função da temperatura p/f=33Hz. Os

joelhos nestas curvas estão associados a uma mudan­

ça de ordem na transição e podem indicar um ponto

tricrItico em cada uma das curvas. Medidas a P=O.

CIrculos abertos - amostra 1

Circulos fechados - amostra 3 (agulha)

A determinação de uma mesma temperatura tricrItica p~

ra três diferentes amostras estudadas (duas neste trabalho) com

diferentes formas, é um forte indIcio que este valor de Tt ind~

penda da amostra, sendo o mesmo também para a amostra 2, na qual,
efetuamos apenas medidas com pressão. Corno 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 Tt para todas amo~

tras indica que efeitos de "strains" internos, advindos destes

tratamentos, não são importantes no Ni(N03)2.2H20, em contras­

te com o metamagneto DyP04 (veja Jahn.et al;l 1978). onde difere~

tes tratamentos (e diferentes amostras) produzem valores dife-

rentes de Tt.

Ainda da Figura 28, apesar de não podermos determinar
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Ht e assim o ponto tricrítico (podemos somente estimar Ht~2.55±
33

.05 kG, em acordo com o valor determinado por Paduan-Filho198U,

podemos, como o campo de- desmagnetização é pequeno, subtrair

ponto a ponto os dois diagramas obtidos com f=33Hz. Se despre­

zarmos o campo de desmagnetização da amostra 3 (ou supondo que

é um valor aproximadamente constante no intervalo de temperatu­

ra que estamos interessados, o que é mais razoável) esta subtr~

- N + -)çao produz uma quantidade proporcional a '!(M +M para T~Tt, e

a NMÀ para T~Tt na linha À. Para medidas precisas, um comporta­

mento linear destas quantidades pode significar expoentes tri-
I+ -

críticos Su = Su = 1 e igualmente um expoente St=1/4 para o pa-

râmetro de ordem ms' conforme esperado teoricamente. Apesar de

nosso trabalho não ter

apresentamos na Figura

esta proposta, nem a precisão necessária,

M++M-
31 este resultado ( ~ ,T) para temper~

turas entre 3.6K e 3.8K. Apesar do erro experimental (na locali

zaçao de Tt, no campo de transição Hc, mais a aproximação de

que o campo de desmagnetização da amostra 3 contribui com valor

constante para Hint nesta região de temperaturas), podemos ob-

servar um comportamento linear para T$Tt, restrito ao interva-

10 3.65-3.70K. Isso sugere que medidas que visem determinar os.
no_Nitr~to de Níquel, devem es-

tar no máximo a 50mK da temperatura tricrítica, o que implica

que Tt deve estar muito bem determinado. Para T~Tt, na linha À,

a magnetização se mostra linear e constante para temperaturas ~

fastadas de até 100mK de Tt. ° comportamento linear então obs~r

vado nestas regiões em torno de Tt, pode significar que os con­

tornos de fase se aproximam linearmente de Tt, onde então se

encontram, como é previsto para um ponto tricrltico (veja Fig.

15). Este comportamento linear, associado ao valor ~=2 para o

33

expoente de "crossover", determinado por Paduan-Filho (1981) ,co~

ferem ao diagrama de fases do Ni(N03)2.2H20 um ponto tricrltico,

com Tt=3.70K.
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Figura 31 -
M+ -

Diagrama N(--;~)Onde N é o fator de desmagnetização
da amostra 1, obtido a partir dos diagramas da Fig.

28 obtidos com f=33Hz. ° comportamento linear em

torno de 3.70K indica que este valor corresponde à
temperatura tricritica do sistema a P=latm

T

~ 8~ f t t · I t
~~J~ .....
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Figura 32 - Curva (4~~P)) para o Ni(N03)2.2H20. Para os cIrculos
abertos, a constante de interação ferro foi obtida a
partir dos valores experimentais de Tt(P). Para os
circulos fechados, a constante de interação, foi ob­
tida a partir dos valores experimentais de TN(p)ajus
tada à Eq. 11.27 -
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Na figura 33, apresentamos os valores de Tt corno fun-

çao da pressão (círculos cheios) onde um ajuste linear parece

explicar bem os dados. Porém, esta não é a melhor curva para ob

servar a variação de Tt com a pressão hidrostática aplicada. Na

Figura 34, apresentamos a curva (TN - Tt)/TN x P, onde então ob

servamos corno a projeção da linha À no eixo das temperaturas va

ria com a pressão. Desta figura podemos ver que a temperatura

tricrítica Tt caminha no sentido de TN para pressões até 6kbar

(ou um pouco mais), aumentando a região de transições de l~ or

dem no diagrama (Hint,T). Entre 6 e 8kbar, a quantidade

Tt)/TN se mantém aproximadamente constante, aumentando

pressões maiores de 8kbar. Dentro de um modelo de campo

para

médio

isso significa que: até 6kbar, o valor de E = zJ/z'J' aumenta,e

assim, a interação ferro sofre uma variação proporcional, com a

pressao, maior que a antiferro; entre 6 e 8kbar, o valor de E

se mantém aproximadamente constante, significando que as duas

constantes de interação sofrem proporcionalmente uma mesma varia

ção com a pressão; para P>8kbar a constante de interação antif~

ro varia mais que a ferro (proporcionalmente) e E diminui em va

lor. Corno discutimos na parte teórica, apesar da determinação da.
constante de interação ferro J a partir'do valor de TN, usando

a Eq. II.27 ou a Eq. II.63, não dar o melhor valor para J, dev~

mos esperar deste ajuste, pelo menos urna descriç~o qualitativa

que concorde com a observação experimental. Embora não nos ten-

fun-do proposto a uma análise dos dados de FeC12 e FeBr2 como

ção da pressão, notamos que no geral, o comportamento de Tt
-e

previsível, a partir da observação que tanto TN como Hc(O) con-•
cordam com as previsões do modelo aqui desenvolvido, na aproxi-

mação de campo médio. Por exemplo (veja Fig. 3 do artigo de

Vettier et al:7l973), para o FeC12 a baixas pressões, como a

variação de TN é pequena, quando comparada com a mesma para
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plano,

quase nao varia, quando comparada com J' (antiferro), interpla­

nos. Isso implica que E:= zJ /z'J' diminui com a pressão (~~ < O) ,

e assim, o valor de (TN - Tt) /TN, aumenta, como é observado pelos

autores. Lembramos aqui (veja parte teórica) que T~~Tt = ~ pa

ra 8=1/2 e que para Tt~TN este valor para 8=1 é bem próximo do

valor para 8=1/2. Assim, ajustando J e J' nos extremos do dia-

grama (para o modelo que forneça as expressões mais apropria-

das) deveremos obter qualitativamente o comportamento real. Na

Figura 34, os círculos abertos representam o valor calculado de

(TN - Tt)/TN, onde Tt foi obtido a partir das Eqs. II.54e II.55

com J* e J' obtidos ajustando TN(P) e Hc(O,P) experimentais
..
as

Eqs. II.27 e II.38 respectivamente (veja Tabela 1). A discordân

cia entre a previsão teórica e os dados experimentais é total,

com excessao da região p>6kbar, onde o comportamento qualitati-

vo coincide. Aliás, a teoria neste caso também prevê o metamag-

netismo induzido por pressão para pressões entre 6 e 8kbar. Po-

rém, devemos lembrar que a P = latm, o valor de D!kB' que sepa- ~

ra o singleto do dubleto, é -6.5K para este material (8chmidt e

Friedberg~1970). Este valor, juntamente com o valor.de TN na

Eq. II.63, determina um valor para a cohstante ferro, cuja ra-

zao E:=zJ**/z'J' produz um valor para Tt em estreito acordo com
, -

o valor 3.70K (veja Tabela 1). Queremos entao v~r qual seria o

comportamento da quantidade (TN - Tt)/TN com a pressão, caso o

valor de D/kB diminuísse em valor absoluto, tal que a P=6kbar a

equação (II.27) para TN fosse uma boa aproximação. O quadrado

na Figura 34 é obtido (para P=latm) ajustando o valor deTN=4.l8K•
à Eq. II.63 com o valor de J' determinado a partir de Hc(O) com

8=1/2, e com D/kB = -6.5K, e então obtendo o valor de T~* a pa~

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

(latm) e o circulo a P=6kbar representa o comportamento e~ado
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Valores experimentais

o

*
de Tt (P)

**
de Tt (P)

dTt = 42 mK / kbardP

O-valor

tJ.-valor

Tabela I

4,2

3,6
O 5 10

P(kbar)

Figu~a 33 - Diagrama Tt(P) x P(kbar) para o Ni(N03)2.2H20. °
pontilhado mais forte representa o ajuste linear feito. ° ponti

lhado mais fraco, o que a teoria prevê se Ik~1 diminui conforme
nos aproximamos de P=6.0kbar.

Devemos notar que a condiçãol~1 >~', deve ser satisfeita para

B. BI D Ique exista metamagnetismo, ou seja ~1>lK no mlnüID.Para esse-D/k T (P) . B' D
valor 2+e B ti =2,8e: 3 o valor quando E; ..•.O, e nesse caso a.• _ B
Eq. 11.27 para TN e uma boa aproximaçao.

se D/kB diminui em valor absoluto, e concorda qualitátivamente

com a experiência. Supomos exageradamente que ID/kBI«TN para

6kbar, de forma que a Eq. 11.27 se aplica, simplesmente paraer!

denciar o efeito. Na verdade, poderíamos ser mais exagerados e
•

supor o caso de um sistema com "spin" 1/2 aP=O evoluindo para

um sistema com "spin" 1 para P=6kbar, isso pelo menos em torno

da temperatura tricrítica. Representamos a úl~ima previsão por

um triângulo aberto para P=O, e um comportamento possível nessa
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Valores experimentais

128

o
O

*
a partir de Tt (Pl

a partir de T~*(P)

com D/kB=--6. SK**
a partir de Tt (P)

com D/k -+ - 00. B

li -

o ­

.­
ITabela

4

-

P(k bar)

......

.......~JL...o__ ,;- ' K... ... ..,... .•. ...- ..-'- •..-,O

o

0,1

Figura 34 - Diagrama (T.N-Tt)!rN para o Ni(N03)r02H2001had~s indicam corno o sistema deve evoluir se ~I-+ O
mente, conforme nos aproximamos de P=600kbaro

Os ponti­

gradativ~

evolução, pelo pontilhado mais forte entre o triângulo e o cír-
o

cu10 a P=6kbar. Podemos notar que neste'caso a concordância teo

ria-experiência melhora muito. Na Figura 33, os círculos

tos representam os valores de T~ previstos pela teoria

aber-

quando

obtemos J* (P) ajustando TN(P) à Eq. II027 (Veja Tabela 1) en-

...• 1 1 d ** .quanto que o tr1angu o representa o va or e Tt prev1sto pela

teoria quando ajustamos o valor de TN(O) à Eq. II.63, com D/kB=

-6.5K. O pontilhado mais fraco unindo o triângulo aberto (P=O)
•

ao cIrculo aberto em P=6kbar representa a possive1 evolução dis

cutida acima, e cujo comportamento está em melhor acordo com a

experiência.
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Durante toda a discussão supomos que o valor de J' de

terminado a partir do valor experimental de Hc(O) na Eq. II.38

com 8=1/2 não muda com a temperatura. A mesma suposição para J

nao parece tão ruim, já que Tt é próximo de TN. A preocupação a

parece pois a T próximo de zero, comoID/kBI»T,o "spin" efetivo

é meio, e a temperaturas da ordem de ID/k.BI o "spin" efetivo
..
e

1. Também desconhecemos trabalhos que expliqueffio comportamento

de uma tal interação de "exchange" quando o "spin" é dependente

da temperatura. porém, se uma posslvel analogia entre o Nitrato

de Níquel e o FeC12 pode ser feita (ambos têm "spin" efetivo

1, devido à campo cristalino), podemos esperar que estas cons­

tantes de interação J e J' não mudem muito com a temperatura,co

mo é o caso para o FeC12, conforme as medidas dedüração de neu

trons de Vettier e Yelon76(1975). Neste trabalho, os campos de

"exchanges" e de anisotropia são determinados como função da

temperatura a partir de relações de dispersão de magnons (para

uma pressao hidrostática de 4kbar), obtidas a partir de uma Ha-

miltoniana semelhante àquela apresentada na parte teórica (veja

Eq. II.57) contendo o termo de anisotropia de um íon, D8~.Olha~

do a Figura 27 poderlamos esperar um comportamento ~ara Ht aná­

logo ao de Tt, porém, como não conhecemôs os diagramas (M,T,P),

não podemos descontar os efeitos de desmagnetização e assim na-

da podemos afirmar sobre este comportamento. Conforme discuti­

mos na parte teórica, a comparação dos valores experimentais de

a(p) com a teoria (Eq. II.69), l~deria dar, juntamente com a dis

cussão para Tt acima, alguma ordem de grandeza da variação de

D/k.B. No entanto, conforme já vimos, nossos dados não têm a pr~•

cisão necessária, e mesmo a brusca variação de a(p) entre 6 e

8kbar (veja Tabela 1) pode, para uma correta correção dos efei­

tos de desmagnetização, desaparecer, pois como vimos, o coefici

ente a(P)exp se.mostrou muito senslvel a essas correções. 80men
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te em mãos de diagramas (M,T,P) para as pressões estudadas po-

deriamos obter o real comportamento de a(P), como coeficiente

então de campos internos, como exigem as Eqs. II.37 e II.69.

Por último, mostramos na Figura 35 isotermas de dia-

gramas (Hap'P) com pressões em kbar, obtidas através dos diagra

mas (Hap,T) para as diversas pressões (Figura 21). Nesta figura

os triângulos abertos'representam medidas onde a transição foi

de l~ ordem e assim, a linha de transições que une dois triân­

gulos é de l~ ordem. Os circulos representam medidas onde a

transição ~oi de 2~ ordem (À) e os triângulos cheios represen­

tam pontos tricriticos (localizados conforme discussão) para ca

da um dos diagramas estudados. A linha que une um circulo a um

triângulo aberto, deve conter um ponto tricritico (ou critico)

que é o encontro das linhas de 2~ e l~ ordem. Algo que fica ev!

dente para o Ni'(N03)2.2H20 é o metamagnetismo (transição de l~

ordem) induzido por pressão, previsto pela teoria desenvolvida,

quando o valor de E aumenta com a pressão, ou seja, quando Tt

caminha no sentido de TN' e que se deve à maior variação propo~

cional da constante de interação ferromagnética entre O e 6kbar

(veja Figura 34). Para P>8kbar, onde a variação proporcional da

constante antiferro é maior, não hâ metamagnetismo induzido por

pressão. Como nos diagramas (Hap,T) da Figura 27, também nos

diagramas da Figura 35 podemos ver uma pequena anomalia em Tt'

que se manifesta em forma de um ponto de inflexão onde as duas

linhas de diferentes ordens e diferentes concavidades se encon-

tramo Infelizmente, como não conh~cemos os diagramas (M,T,P),

não pudemos corrigir os efeitos de desmagnetização e assim veri
•

ficar se a inflexão desaparece num diagrama (Hint,P). Deixamos

a possibilidade pe tal experiênc~a, e a comparação com a previ­

são da teoria aqui desenvolvida para o metamagnetismo induzido

por pressão, 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 pressão fica evidente, já que um

ponto crItico separa duas diferentes linhas em todos diagramas.

Podemos notar também que diferentes linhas, tem diferentes conc~

vidades o que sugere um ponto de inflexão para este ponto (tri)

crItico.
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de determinar um diagrama (Hint,P) para uma temperatura T cons­

tante, exibindo um ponto tricrltico 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

experiência, então numa amostra com campo de desmagnetização p~

queno, também deve esperar por uma nova célula de pressão, onde

Fossamos variar a pressão quase continuamente. Uma célula de
,

pressão de dimensões maiores poderia ser apropriada •

•
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3.4 - Comentários e Conclusões

Embora a idéia original do trabalho tosse eminenteme~

te experimental, podemos dizer que dividimos em horas de traba

lho as partes experimental e teórica. Pode então ter parecido

-
maos

um excesso de discussão teórica, frente aos dados experimentais,

porém todas se justificam. A discussão sobre o valor do "spin"

efetivo a baixas temperaturas começou a tornar forma quando le-

mos no artigo de Jacobs e Lawrence5 (1967) que anisotropia de

"exchange" e de campo cristalino eram equivalentes num modelo

metamagnético, algo contraditório a urna discussão feita por

Jongh e Miedemall(1974). Ficou então claro que havia um mal enten

dido quando, por exemplo, Schrnidt e Friedberi~(1970), em

de urna Hamiltoniana levando em conta o termo DS; com "exchange"

isotrópico, faziam S=l para T=O contradizendo a própria previ­

são do modelo. Com S=1/2, o valor previsto de Tt, ficava em me­

lhor acordo com nosso valor (3.70K) experimental.

A discussão a respeito de efeitos devidos a intera-

çoes "spin-redeH, que pareciam responder pela mudança de Tt em

diferentes amostras de DyP04, nos chamou a atenção já que tam­

bém no Ni(N03)2.2H20 (com até então só três amostras medidas:

uma por Schrnidt e Friedberg~com Tt~3.85K, a segunda por paduan-

• 33 7 .• 7 ) -F~lho com Tt=3. OK e uma por nos com Tt=3. OK nao estava claro

se os efeitos também eram importantes. Decidimos por estudaruma
•

amostra em forma de agulha para a qual reencontramos Tt=3.70K,

obtendo-se assim o mesmo valor para três amostras diferentes su

jeitas a diferentes tratamentos.
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Do confronto experiência-teoria, pudemos verificar

que a teoria sempre prevê qualitativamente bem o comportamento

metamagnético, tanto para o Ni(N03)2.2H20 como para o FeC12 e

o FeBr2 (Vettier et al.77l973). Também a expansão de J(x) e

J' (x) só até termos de primeira ordem em x, que fizemos no iní-

cio, responsável pela variação linear de Hc(O) e TN com À, par~

ceram adequadas às dimensões das pressões usadas. Desta compar~

ção, pudemos verificar que a concordância melhora muito quando

consideramos que o termo de campo cristalino varia com a pres­

são, D=D(P), diminuindo em valor absoluto. 5em esta condição o

comportamento (TN - Tt);TN com Tt previsto pela teoria discorda

completamente do comportamento experimental.

Pudemos, na teoria, obter o comportamento com pressao

de Hc (O) e de TN, assim como da linha ~ (2~ ordem), onde para

2
T$TN pudemos observar o comportamento Tc(H) ~ TN(l+a(P)H ), is-

to para um sistema de 5=1. Obtivemos o mesmo tipo de comporta-

mento num modelo com 5=1 contendo o termo de anisotropia de um

í 2 .• - ( ) .•on, D5z' porem com uma expressao modificada para a P. Tambem

pudemos determinar expressões analíticas fechadas para Tt, num

sistema Ising com 5=1 na aproximação de campo médio.

Na experiência, demos continuidade à técnicas de medi

das com pressão, desta vez com medidas de susceptibilidade iso­

térmica no Ni(N03)2.2H20. Determinamos assim dia~ramas de fases.
(Hap,T)p para pressões hidrostáticas de até llkbar. Nestes dia-

gramas pudemos observar o comportamento quadrático da temperat~

ra de transição com o campo crItico Hc para a linha ~, do qual

pudemos obter TN, cujo comportamento linear com a pressao tam-•
bém concordou com a previsão da teoria desenvolvida. Desenvolve

mos um novo método de determinar temperaturas tricrIticas (ou

críticas) em metamagnetos que não se amoldem à forma elipsoidal,

com uma técnica que não envolve medidas diretas de magnetização.
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foi poss1vel determinar Tt para
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todas

as medidas com pressões no Ni(N03)2.2H20. Pudemos verificar que

medidas de susceptibilidade a baixas frequências diferem daqu~

las obtidas a altas frequências (conforme citam Groenendijk

~9 - - iDuyneveldt 1980) nas regioes proximas de dom nios e que as

e

pri

meiras, para frequências menores que as que caracterizam os pro

cessos de relaxação nos domínios, correspondem a um processoqua

se estático de medir susceptibilidade. Pudemos determinar os

contornos H e H+ da fase mista nas isotermas de susceptibilid~

de a baixas temperaturas e assim determinar Hint(P) e Hc(O,P)

por extrapolação. ° comportamento linear de Hc(O,P) com a pres­

sao concordou com a previsão teórica. A partir do entendimento

que uma teoria de campo médio deve explicar melhor uma intera­

çao de longo alcance, concluimos que Tt, e não TN, deve ser aju~

tado à expressão da previsão desta teoria para a obtenção da

constante de interação ferro. A partir de tal ajuste, determin~

mos os valores de J(P) para o Ni(N03)2.2H20. Verificamos que o

método de determinar Tt a partir de medidas de altura de pico

da susceptibilidade a altas frequências (5xl03 Hz) também pode

ser usado à baixas frequências (f-30Hz), embora os efeitos se-

jam menos evidentes. Apresentamos um método alternativo na veri

- + -
ficaçao do comportamento linear dos contornos M , M , MÀ em tor

no de (Tt,Mt) para um metamagneto, que então ob~ervado pode de­

cidir pela existência de um ponto tricrítico. ° comportamento

M++M-
aproximadamente linear das quantidades ? e MÀ em torno de

Tt' para P=O, que observamos neste trabalho, juntamente com o

valor ~=2 para o expoente de "crossover" determinado por Paduan
~ .

Filho (1981), pode então decidir pela existência de um ponto

tricrítico no diagrama de fases magnéticas do Ni(N03)2.2H20

pressão atmosférica.

~a
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Pudemos ainda observar de uma forma mais clara, atra-

vés da construção de diagramas (Hap,P)T o metamagnetismo induzi

do no Ni(N03)2.2H20 até pressões hidrostáticas de 8kbar, em

acordo com a previsão teórica, quando ~~ > O. Nestes diagramas,

o possível ponto tricrítico parece coincidir com um ponto de

inflexão que então une as duas diferentes linhas, com diferen-

tes concavidades. A possibilidade de obter tal diagrama e os

contornos próximos do ponto tricrítico (ou crítico) (Ht,Pt,Mt)T

no modelo aqui desenvolvido se mostra então bem interessante .

•
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AP!:NDICE 1

Vamos reproduzir aqui parte do apêndice do artigo de

Bappandu e Yung-Li3~(1974), onde é mostrada a correspondência en

tre os coeficientes da expansão da energia livre numa teoria de

Landau das transições de fase de 2~ ordem e aqueles da expansão

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

(1953). Se ms é o parâmetro de ordem, as energias livres de

Gibbs e de Helmholtz podem ser expandidas como:

2 4 6
G = GO + G2ms + G4ms + G6ms +

...

2

4 6
F=F'+Fm + F4Ir.s+ F6ms +

...O 2 s

onde
G = F - mh,

aG) em = -(ah T'

A minimização de G, para h e T fixos, é obt±da fazen-

do-se

•

Para a transição contínua(linha ;\),a condiçãode

extremo

(aG = O)
é satisfeita seams

G2 = O

,G4 > O
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Lembrando que G = F - hm, e fazendo ~ = Oarns
temos:

que nos dá

h =
...)

...)

Como ms é pequeno, podemos escrever

ou seja:

o ponto tricrítico é definido quando

F = F = OeF6> O,2 4

que equivale a hO = h2 = O

3F6

e
h =-

4 m2,

Como mO é a magnetização na transição (ms=O), e m$mo'

podemos garantir que m2<0 (i.e., m=mO-lm2Im~+ ••~), e segue que,
. _ 7 •••

nessa expansao (Kanamori et aI. 1953), h4<0. Tambem para trans!

ções de mais altos graus (F6=0, Fa>O etc.) a correspondência

existe, como podemos observar comparando as expansões de h de

Kanamorf (1953) e da energia livre,de Kincaid e Colten9(1975),a~

bas para 8=1/2. Como a obtenção da estabilidade do ponto tricrí

tico via expansão de h envolve um trabalho algébrico bem menor

(no caso de 8=1/2 é quase direto) optamos por esse método. Como



oKanamor{ (1953) iremos obter essa condição a partir de

ponto tricrítico que já determinamos por outro método
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ah

ams·

(Bidaux

et aI! 1967), como veremos, pode também aqui ser obtido das con

dições hO=h2=O, sendo que o par hO=O e h2<O define a linha À.

Para nossa expansão teremos

juntamente comPara isso usamos a expressão para ~h da Eq.(II.56)ams

a expansão para t (Eq. II.50) obtida a partir de

lando ms nas funções hiperbólicas.

Aqui a linha À pode ser escrita como F(u) = t, ou

2
2coshu = t + m

1+2coshu

(II.46)

(1)

iso-

(2)

Como os coeficientes das expansões aparecem como complicadas fu~

çoes de senhu e coshu, chamamos senhu=A(u) e coshu=B(u), que na

linha À podem sempre ser escritos corno função de (2). As expan-

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

Estas expansoes, juntamente com a expansão para t, dada em•

II.50, onde

m4 2 2
H (u) = :r + (t-l/2) m + t/6 - t /2, e



- 114 -

G (u) =
B(u)

60 (1+2B (u))
B2 (u) + 2B3 (u) + 7A2 (u)B (u)_:l)A2(u)J(u)+

2 (1+2B (u))2 (1+2B (u))3 (1+2B (u))3 (}f-2B(u»)4

96A4(U)B(U)
+ 5

(1+2B(u))

8 A2(U) 16A4(U) 64A6(u)

15 (1+2B (u))2 - (1+2B (u))4 - (1+2B (u))6

. - ah - -
levam, por urna slmples substituiçao em ~ , a deterrninaçao dosoms

coeficientes 2h2(u,E) e 4h4(u,E) conforme a expansão em (1), on

de E=~. Para um dado E, substituindo em h4(u,E) o valor doZ J
ponto tricrítico obtido para o mesmo E com a condição h2=hO=0~u

yia as equações 11.54 e 11.55), podemos observar a estabilidade

termodinâmica deste ponto (quando h4<0)

Outra forma de obter os coeficientes da expansão da

energia livre F(T,N,h) é escrever F corno

onde

hs é o campo "staggered", conjugado termodinâmico do parâmetro

de ordem ms:

h - aFs - ãms
3 5

e hs=2F2ms + 4F4m + 6F6m + .•.• Portanto, basta para um dados s •
problema encontrar hs corno função de ms. Isto pode ser feito soN -

mando à Hamiltoniana o termo [-hs iEl (S~A - S~B)J, onde hs é o

campo que aponta ao longo de cada subrede, e no plano. físico

ob-

•

corno função de 2ms=mA-mB e 2m=rnA+mB" Assim, corno tizemos

ah ' ahs 2 4

am~' fazemos para ams = 2F2+12F4ms + 30F6ms' o que permite

ter os coeficientes da expansão da energia livre •

hs=O. Dessa forma: mA=rnA(hs) e mB=mB(hs)' e podem ser escritos

para
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AP~NDICE 11

Vamos discutir aqui um modelo compressível mais ge-

ral, onde, corno veremos, a aproximação feita no início, na qual

tratamos as oscilações independentemente, aparece corno um caso

particular. Também notaremos que o caso mais geral não muda

substancialmente os resultados encontrados para TN{À) e Hc{O,À)

ou para Tt{À" (À é a força tensora) na aproximação dos termos

quadrãticos serem desprezíveis.

Podemos escrever para $(Ri

coordenadas dos sítios de dois íons,

o O

- Rj) quando Rie Rj' as

sofrem variações de ÔRi e

(I)

A rigor, deveríamos escrever para o "spin" no sítio Ri

(2)
O

I Ri

mas o segundo termo é nulo pois o valor de "spin" não depende do

sítio (pelo menos assumimos isso, o que é razoãv:l se ÔRi, ÔRj
são muito pequenos).

Da mesma forma

J .. (Ri)1J
•

(3)

Somando ã energia total do sistema o trabalho realizado pelafrr _

ça tensora À, teremos



1 1 O
-2 L aRi·ai .aR. + -2 L (J.. + VJ ..aR.) S.S. + À aR... J J .. J.J J.J J. J. J J.J.,J J.,J
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(4)

onde

podemos decompor a Eq.(4) nas k e t componentes de Ri e Rj' com
versores ak e ai

1
2

oJ .. S.S. +
J.J J. J

(5)

1 .k
2" Jij SiS.+ÀkJ

= J~.
J.J ( 6)

e a função partição Z(T,À,N) para o problema é

8 O
- L J S·S

x {e 2 i,j ij i j} (7)

cujo resultado é conhecido da literatura (veja p~ex. ~it 1978)

•

onde Cij é urna constante.

(8)



Chamamos agora A .. =1J
e
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podemos agora fazer algumas hipóteses:

a) só consideramos interações entre primeiros vizinhos,

b) consideramos j~. = JYi. = J e1J J J~j == J'

ClJ

ãX(y) = j;

ClJ

ãZ = j I

Com essas aproximações teremos por exemplo para uma

cadeia de rons ao longo de ~, jij=2ji,i-l' onde multiplicamos par

~ para levar em conta o termo ji-l,i (note que em Eq. (4), o fa

tor ~ que acompanha o termo de "spin" permite que se conte duas

vezes a mesma interação), isso permite escrever para Aij' com

Àk=À(k=x,y,z), já fazendo a soma em k e l e somente mantendo os

termos contendo "spin", como

2 2 •
{ (_.x ) .2 (Vy ) -1 .2 2 (_.xy )-1 .2 2 (_.xz )-1 ..,

vi,i-l J + i,i-l J + vi,i-l - J + vi,i-l JJ +

2

2 (v1~i-I)-ljj'+ (~, i-I)-lj'2} (5i5i-l) 2+ (12jÀ+6j ,À~5i5i-l
(10)

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

tratarmos as oscilações independentemente, com ~2=(vf~r_~)/2(Ve

ja definição em Eq. (6», esta aproximação eliminou os•
termos

fora da diagonal que, como citamos no começo deste apêndice,não

implica em nenhuma',mudança substancial dos resultados encontra­

dos para TN (À), Hc( O,À) e para Tt (À), onde desprezamos os termos
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em (SiSi_l)2 na obtenção das expressões para essa quantidade.

° que há de novo na Eq. (10) são os termos cruzados

com jj' e o aparecimento das constantes (~zi 1)-1, (V~Z. 1)-1.1, - 1,1-

Neste caso a discussão feita para o DyP04' onde o valor de Tt

depende da amostra e de seu tratamento mecânico, fica mais cla-

2 -1
ra, pois urnadessas constantes, ou mesmo (Vi,i-l) ,podem ser

altamente senslveis a "uma tensão externa, dependendo do mate-

rial. Se o material apresenta tal propriedade e urnadessas con~

tantes varia muito, então Tt deve variar (conforme discussão já

feita). Esta última discussão, pode sugerir uma razão para a

abrupta variação de Tt no FeC12 (veja Vettier et al~1973) quan­

do há a mudança de fase estrutural induzida por pressão •

•
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