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RESUMO 

Um método de aproximação usado no estudo tearico das 

propriedades magnéticas de sistemas de spin localizados e in-

teragentes, conhecido por RFA (Aproximação de Campo de Reação), 

j aplicado a um modelo de Hamiltoniano que contam, além de uma 

interação de troca anisotrOpica e da interação dipolar magnéti_ 

ca entre os spins, um termo de anisotropia de partícula única. 

RFA é especialmente interessante quando os átomos magnéticos do 

criçtal estão arranjados em cadeias lineares na rede cristali-

na com uma forte interação entre átomos vizinhos na mesma ca-

deia e uma interação muito mais fraca entre vizinhos em cadeias 

distintas. Uma revisão dás propriedades e exemplos destes sis-

temas, também conhecidos como quase-unidimensionais, é apresen 

tada aqui. Como aplicação da teoria é apresentado um estudo da 

susceptibilidade magnética do CsNiF3. São obtidas as suscepti-

bilidades perpendicular e paralela ao eixo c do referido com-

posto em função da temperatura e comparadas com dados experi-

mentais. 



ABSTRACT 

An approximation method, used in the theoretical 

study of the magnetic properties of interacting localized spins 

systems, known as RFA (Reaction Field Approximation) is applie) 

to a model Hamiltonian having a single particle anisotropy ter!: 

hesides the anisotropic exchange.interaction and the magnetic 

dipolar interaction between the spins. RFA is specially 

interesting when the magnetic atoms of the crystal arearranged 

in linear chaiiis in the crystaline lattice, with a strong 

interaction between neighbour atoms in the same chain and a 

much weaker interaction between neighbours indifferent chains. 

A review of the properties and some examples of these systems, 

also known as quasi-unidimensional, aregiven. As an application 

of the theory, a study of the magnetic susceptibility of CsNiF3  

is presented. The temperature dependence of the paralel and 

perpendicular susceptibilities, with respect to the c axis,are 

obtained and compared with experimental data. 



INDICE 

Pãg. 

I - INTRODUÇÃO 	 1 

II - SISTEMAS QUASE-UNIDIMENSIONAIS DE MOMENTOS 

MAGNETICOS LOCALIZADOS 	 6 

II.1 	Tipos de Interação - Modelos 	 6 

11.2 Características da Unidimensionalidade 

Magnética - Materiais 	 10 

11.3 	Soluções Exatas 	 15 

III - RFA EM SISTEMAS ANISOTROPICOS 	 18 

III.1 	O Hamiltoniano de Um Sistema AnisotrOpico 	18 

111.2 A Aproximação de Campo de Reação 	 20 

TV - SUSCEPTIBILIDADE MAGNÉTICA DO CsNiF3 	 30 

IV.1 	Susceptibilidade Perpendicular 	 31 

IV.2 	Susceptibilidade Paralela 	 39 

V - CONCLUSÕES 	 49 

APÊNDICE A 	 51 

APÊNDICE B 	 60 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 	 74 



I - INTRODUÇÃO 

A teoria do magnetismo dos materiais estuda, essen-

cialmente, o comportamento estático e dinâmico dos momentos mag 

néticos elementares. Os momentos magnéticos eletrônicos são, ti 

picamente, trôs ordens de grandeza maiores que os nucleares e, 

portanto, as propriedades magnéticas dos sólidos são devidas 

essencialmente aos elétrons neles presentes. Os estados eletró 

nicos nos sólidos podem ser divididos, sem muito rigor, em dois 

grupos: estados ligados ou localizados nos átomos e estados de 

banda, que permitem aos elétrons se moverem em todo o cristal. 

Os momentos magnéticos dos elétrons ligados nos sítios atómi-

cos são conhecidos como momentos localizados, enquanto que os 

associados aos elétrons de condução são chamados de momentos 

itinerantes. Dependendo do sólido em questão, as propriedades 

magnéticas podem ser dominadas pelos momentos localizados pe-

los itinerantes ou por ambos. Nos sólidos isolantes não exis-

tem elétrons de condução e, portanto, as propriedades magnéti-

cas serão devidas somente aos momentos localizados. Nesta dis-

sertação trataremos apenas deste caso. 

O momento magnético de um Ton num cristal depende em 

geral do composto. Nos compostos de terras raras, a contribui-

ção do momentum angular orbital ë muito importante para as pro 

priedades magnéticas. Neste caso, o momento magnético é propor 

cional ao momentum angular eletrônico, que pode ser escrito na 

forma J= + S, onde t é o momentum angular orbital e S o spin 
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total dos elétrons na camada 4f. Nos compostos de metais de tran 

sição, o momento magnético é usualmente proporcional ao spin to 

tal 	dos elétrons da camada d incompleta. Por isso, falaremos 

frequentemente de "sistema de spins" e "interação 	spin-spin" 

em vez de sistema de momentos magnéticos e interação entre mo-

mentos magnéticos. 

Existe na natureza um número muito grande de siste-

mas magnéticos, nos quais os íons magnéticos interagem predomi 

nantemente com vizinhos que são arranjados em cadeias lineares. 

Em uma primeira aproximação podemos considerar tais sistemas co 

mo unidimensionais, ou seja, propor para o estudo de suas pro-

priedades magnéticas um modelo onde a rede magnética tem ape-

nas uma dimensão, o que corresponde a desprezar a fraca intera 

ção entre as cadeias. 

O comportamento termodinâmico dos sistemas unidimen-

sionais apresenta uma característica comum a todos eles, a sa-

ber, a ausência de ordem de longo alcance para qualquer tempe-

ratura finita. No entanto, todos os cristais conhecidos que pos 

suem momentos magnéticos atómicos apresentam uma fase ordenada 

a temperaturas suficientemente baixas. A temperatura de transi 

cão para esta fase ordenada chamamos de temperatura critica (Tc). 

Conclui-se, portanto, que nos cristais reais, mesmo quando a 

interação entre os momentos magnéticos é predominantemente ao 

longo de cadeias lineares, existe também uma interação inter-

-cadeias, responsãvel pela transição de fase. Por isso, 6 mais 

apropriado chamar os cristais deste tipo de quase-unidimensio-

nais. Para temperaturas bem acima de Tc(T » Tc) tais sistemas 

se comportam como um perfeito sistema unidimensional, como ve- 
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remos no Capitulo IV. 

O número de materiais conhecidos que exibem um com-

portamento unidimensional, no sentido acima, tem crescido mui-

to nos últimos tempos, o que gera um interesse cada vez maior 

pelo estudo destes materiais. Do ponto de vista da física mate 

mática, os sistemas unidimensionais constituem um interessante 

objeto de estudo. Por exemplo, ë possível obter soluções exa-

tas de modelos em uma dimensão, enquanto que nenhum modelo tri 

dimensional de spins interagentes é exatamente solúvel. Assim, 

os sistemas unidimensionais servem como teste das técnicas de 

aproximação, que quando usadas para modelos exatamente solúveis 

devem reproduzir em boa aproximação as soluções exatas. 

O método de aproximação mais usado para calcular as 

propriedades estáticas e dinãmicas de um sistema de spins loca 

lizados interagentes é a "Aproximação de Campo Molecular", MFA 

(Molecular Field Approximation). Neste trabalho estamos 	inte- 

ressados em sistemas quase-unidimensionais, onde as 	correla- 

ções de curto alcance (entre spins próximos) são muito impor-

tantes. Ao substituir as interações spin-spin no Hamiltoniano 

exato pela interação de cada spin com um campo médio devido aos 

demais, MFA não considera as correlações entre os spins, o que 

corresponde a desprezar os efeitos de ordem de curto alcance. 

Assim, não consegue bons resultados para temperaturas próximas 

a uma transição de fase, onde tais efeitos se tornam importas 

tes. Este método de aproximação é completamente inadequado pa-

ra cadeias lineares. Sente-se, assim, a necessidade de introdu 

zir as correlações entre spins para que uma técnica de aproxi-

mação funcione em sistemas quase-unidimensionais. Isto é feito 
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por unia teoria de campo médio melhorada, "Aproximação de Campo 

de Reação" ou simplesmente RFA (Reaction Field Approximation), 

que consiste essencialmente em adicionar um termo indetermina-

do dependente de correlação (campo de reação) ao campo efetivo 

(de MFA) o qual é finalmente determinado por consisténcia in-

terna da teoria. C.Scherer e Y.Barjhouxii]  obtiveram, recente-

mente, um excelente resultado para a susceptibilidade perpendi 

cular do CsNiF
3 (sistema quase-unidimensional) usando RFA em um 

modelo planar para os spins (Sz  = O) e incluindo interações di 

polares. Este modelo facilita muito os cálculos, mas não permi 

te a obtenção da susceptibilidade ao longo do eixo de simetria 

do cristal, susceptibilidade longitudinal ou paralela. O obje-

tivo deste trabalho é estender a teoria para o caso de uma in-

teração de Heisenberg anisotrOpica, incluindo além da intera-

ção dipolar a energia de anisotropia, sem restringir os spins a.  

um plano. Desta maneira pode-se calcular a susceptibilidade pa 

raleia. Com  este formalismo pretendemos escrever uma expressão 

matemática para o tensor susceptibilidade magnética e como apli 

cação calcular a susceptibilidade paralela do CsNiF3. 

No Capitulo II apresentamos uma revisão sobre siste-

mas unidimensionais de momentos magnéticos localizados, visan-

do salientar as propriedades mais importantes, para este traba 

lho, dos referidos sistemas. No Capitulo III descrevemos o HP 

miltoniano empregado, bem como a aproximação de campo de rea-

ção com a qual escrevemos uma expressão matemática para o ten-

sor susceptibilidade magnética. O Capitulo IV consiste de uma 

aplicação da teoria a um sistema quase-unidimensional real, o 

CsNiF3. Na primeira parte revisamos o cálculo da susceptibili- 



dado perpendicular feita por Scherer e Barjhoux. Na segunda par 

te, fazemos o cãlculo da susceptibilidade paralela, usando o 

modelo de plano fãcil apresentado no Capitulo III. Os resulta-

dos teóricos são comparados com dados experimentais. 

Todos os cãlcu 	que podem comprometer a seqüência 

e unidade do texto foram colocados 2m apêndices. 



II - SISTEMAS QUASE-UNIDIMENSIONAIS DE MOMENTOS MAGNÉTICOS 

LOCALIZADOS 

Como nesta dissertação estamos tratando da estática 

de sistemas quase-unidimensionais de momentos magnéticos loca-

lizados, dedicamos este capitulo a uma revisão dos aspectos mais 

importantes, no sentido deste trabalho, dos referidos sistemas. 

Para não alongar desnecessariamente o capitulo não tra 

taremos aqui da "dinâmica de spin", apesar de sua importáncia 

no estudo de cadeias lineares. Bons trabalhos de revisão sobre 

este assunto podem ser encontrados na literatura[12'3'41 . 

II.1 Tipos de Interação - Modelos 

A contribuição a energia de interação de um sistema 

de elétrons que surge da interação Coulombiana entre os mesmos 

e da antissimetria das funções de onda eletrOnicas, denominada 

"interação de troca", pode ser expressa como uma interação spin- 

-spin da seguinte forma [51 

	

H = - 1 	J . 	S. -2- 	I j 	J  
i j 

Nesta expressão, conhecida por Hamiltoniano deHeisen 

berg, i e j representam os sTtios dos Tons magnéticos na rede 

cristalina; S
i 

e
.1' 

os correspondentes operadores de spin, e 

J.., constantes de acoplamento, também chamadas deintegrais de 

6 



troca (embora nem sempre possam ser representadas por integrais). 

A interação (II.1) é completamente isotr5picanas com 

ponentes dos spins, o que não corresponde ..à" realidade fisicaem 

muros cristais anisotr5picos. Nos casos muito comuns em que 

ei.ste apenas uma simetria axial uma forma mais realista para 

o Hamiltoniano de interação é 

H = - 1 
2 

{J11 SSz  + J 1  (S x S x  + SYSY ) 	 (II .2 
l i j 	j 	 i j 	i j 
	

, 

que no caso isotr5pico 	= J 1.1 .) se reduz ao Hamiltoniano de 

Heisenberg (eq. II.1). Muitos dos materiais estudados, incluiu.  

do o sistema quase-unidimensional (CH3)4NMnCZ3, conhecido por 

TMMC, são bem descritos por este modelo. O outro extremo, a in 

teração anisotrOpica Ising, 

	

H = - 1 	J 	SzSz  , 
ij 
 J. 
	j 

é obtida fazendo J1  = O em (11.2). A maioria dos compostos com 

Co 	, inciuindo o sistema quase-unidimensional, CoCR.2b  2NC,H5'  são 

m,-?lnor descritos pelo modelo Ising do que pelo modelo Heisenberg. 

C terceiro caso J. = O, é chamado modelo X-Y, ou modelo Heisen IJ  

bery planar se acrescentarmos a condição dos spins estarem no 

pleno xy. Neste caso o Hamiltoniano (II.2) fica na forma 

1 H = 	— 
2 

y 	+ sYsY.) . j 

Um exemplo de material que é.  bastante bem descrito por 

Ete modelo é o CsNiF3, sistema quase-unidimensional. Este sis. 
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tema apresenta uma estrutura muito semelhante ao do TMMC. Con-

tudo, devido a uma interação de partTcula nanica dos spins com 

o campo cristalino da forma D(SZ)2, D >0, da qual falaremos a 

seguir, os spins neste cristal têm a tendência a permanecer no 

plano xy. Num caso extremo em que D e muito grande podemos des 

prezar a componente Sz  no Hamiltoniano e tratar o sistema pelo 

modelo X-Y. Este modelo tem mostrado sermuito mais adequado ao 

CsNiF, do que o modelo Heisenbergpl. 

Na pratica, contudo, as propriedades anisotrEpicas fre 

quentemente surgem de outras fontes, tais como a presença de um 

campo cristalino ou de um campo de dipolo magnético, que aco-

plam os momentos numa certa direção no cristal, do que propria 

mente do mecanismo da interação de troca. E bem conhecido que 

J primeiro atua via momentum orbital através do acoplamento spin 

-órbita. Geralmente o efeito do campo cristalino é produzir um 

conjunto de níveis orbitais para cada Ton. Para uma dada tempe-

ratura somente o estado fundamental e os estados excitados de 

energia mais baixas que kB T serão ocupados. Para as proprieda-

des magnéticas, portanto, somente precisamos considerar os nT-

veis com energias não muito maiores que kBTc. Por exemplo, um 

Ton de terra-rara em um campo cristalino axial pode possuir pro 

priedades fortemente anisotr6picas. Usualmente o efeito do cam 

po cristalino sobre a camada 4f incompleta, que é bastante in-

terna, é atenuado pela blindagem causada pelas camadas comple-

tas 5p e 5s. Por isso, o potencial do campo cristalino é mais 

fraco que a interação spin-órbita, que acopla t e S dando um mo 

mentum angular total il. Então, para temperaturas tais que kB T 

seja menor ou da ordem da sepração entre os níveis energéticos 



9 

dos sub-totais de J2, haverã diferenças de população entre es-

tes sub-estados, evidenciando-se uma anisotropia nas proprieda 

des estatísticas. Em relação aos Tons de transição, muitos com 

postos com Co
2+ 

ou Ni
2+ 
 , também têm mostrado serem fortemente 

anisotrOpicos. A situação agora é diferente. Aqui o campo cris-

talino "é muito mais forte que o acoplamento spin-orbita e a con 

tribuição orbital do momento magnético pode ser anulada pelo fe 

nOmeno conhecido como "quenching" do momentum angular orbital. 

Este fenOmeno se deve ao fato de que o valor esperado de t em 

qualquer estado orbital não degenerado é zero. Assim se a sime 

tria do campo cristalino for suficientemente baixa para remo-

ver toda a degenerescência orbital, o valor esperado de t no 

estado fundamental é zero. Se a diferença em energia entre este 

estado fundamental e o 19 estado excitado é grande comparada com 

k T, pode-se obter um Hamiltoniano que contenha somente ope 

radores de spin (Hamiltoniano de spin), calculando o valor es-

perado do Hamiltoniano original, em relação .a-s variãveis orbi 

tais,no estado fundamental[5]. No tratamento te6rico, a aniso-

tropia g introduzida da seguinte maneira: partindo do Hamilto-

niano da eq. (II.2) podemos introduzir termos adicionais para 

dar conta dos efeitos de campo cristalino ou interações de di-

Dolo magnético. Por exemplo, um termo da forma D(Sz)2, no caso 

de uma anisotropia axial, descreve o efeito da interação spin-

-orbita sobre a variãvel S. Desta maneira obtemos o que pode 

ser chamado de modelo Heisenberg anisotr6pico 

5, 	 z z L 	s.s. 
j 	 J 

(1 1.- .(S).(S 
tj 	j 

+ SYSY1 
tj 

+ 	D 	y(s)2. 
1 
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No que se refere a interação dipolar podemos dizer que 

se trata de uma interação de longo alcance, difícil de ser tra 

tada. As forças dipolares são tipicamente tridimensionais e mui 

tas vezes fracas, sendo na maioria das vezes desprezadas quan-

do se trata de sistemas quase-unidimensionais. Há casos, contu 

do, onde as interações dipolares são extremamente importantes. 

Os mais simples Tons magnéticos são Mn2+  e Fe3+  . Estes Tons apre 

sentam cinco eletrons de valência, os quais tem spins parale-

los, devido à regra de Hund, tal que S =
2 
 e L =0, pois to-

dos os estados d estão ocupados. Logo, não existe, praticamen-

te, nenhum efeito de campo cristalino e a anisotropia é essen-

cialmente devida às forças dipolares. 

Também, para um sistema de cadeias, quando a intera-

ção intra-cadeia é ferromagnética (J.
. 

> 0), a interação dipo- j 

lar 5 a principal responsável pela transição de fase do siste-

ma (como veremos no Capitulo III). 

11.2 Características da Unidimensionalidade Magnética -

Materiais 

Cristais com Tons magnéticos tendem a ser magnetica-

mente quase-unidimensionais quando existe um acoplamento predo 

minante numa certa direção entre os spins. Este fato leva a for 

mação de cadeias lineares, sendo estas separadas por grupos de 

atomos não magnéticos, que deixam uma grande separação física 

entre elas. Se num sistema os momentos magnéticos são acopla-

dos apenas ao longo de uma cadeia, isto é", s6 existe interação 
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entre Tons da mesma cadeia, temos um sistema unidimensional pu 

ro. Esta interação intra-cadeia é caracterizada, no que segue, 

por uma constante de acoplamento J entre spins vizinhos ao lon 

go da cadeia. Estes sistemas são uma idealização: não apresen-

tam transição de fase para qualquer temperatura finita. No en-

tanto, sabemos que todos os sistemas magnéticos conhecidos apre-

sentam uma fase ordenada para temperaturas suficientemente bai 

xas. Na realidade o que existe são sistemas quase-unidimensio-

nais, os quais diferem daqueles pela presença de uma fraca mas 

finita interação entre as cadeias, ou interação inter-cadeia, 

d' (no presente contexto, V significa a constante de acopla-

mento entre spins de cadeias vizinhas, seja qual for sua ori-

gem). Para temperaturas altas (T » Tc) não existe nenhuma 

diferença apreciãvel entre sistemas quase-unidimensionais e ca 

deias isoladas. Mas, quando nos aproximamos de Tc os efeitos da 

fraca interação inter-cadeia J' começam a se fazer sentir, ocor 

rendo finalmente uma transição para uma fase ordenada. Para tem 

peraturas tais que kBT tiJ mas k B T ti  J I , predominam as correla 

ç8es ao longo das cadeias, enquanto que se kBT JI, correla-

ções tridimensionais se tornam importante. r necessãrio um va-
lor muito grande da razão J/J' para que características unidi-

mensionais predominem em um longo intervalo de temperatura. 

Correlações de curto alcance começam a desenvolver-

-se em qualquer dimensão quando a energia de interação caracte 

rTstica é da ordem de kBT. Para um sistema de spins acoplados 

por uma interação de troca, isto ocorre prõximo a temperatura de 

Weiss, e - 1  JZS(S + 1), onde Z e-  o número de spins acoplados 
3 

a um dado spin pela interação de troca J. Em três dimensões, ti 
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picamente, temos 13/Tc=,  1, isto é, a ordem de curto alcance mui 

to rapidamente provoca o estabelecimento de uma ordem de longo 

alcance. Em dimensões mais baixas, em vez da ordem de longo al 

cante, a entropia do sistema é removida lentamente pelo desen-

volvimento de uma forte ordem de curto alcance quando a tempe-

ratura é reduzida. Em particular para sistemas unidimensionais 

temos 0/Tc = , ou seja, o estabelecimento de ordem de longo 

alcance nunca ocorre para temperaturas finitas. 

A ausência de ordem de longo alcance em uma dimensão 

acima da temperatura zero e a consequente proibição de uma cor 

respondente transição de fase unidimensional, foi rigorosamen-

te provada por Mermin e WagnerM para cadeias Heisenberg e X-Y. 

Tais autores mostraram rigorosamente que em uma ou duas dimen-

sões sem campo externo, não existe nehuma magnetização macros-

c6pica = O) nem qualquer magnetização de sub-rede (como se 

ria encontrado em uma ordem antiferromagnética), para qualquer 

temperatura diferente de zero. A restrição sobre o alcance da 

interação de troca é que Eijij < 03. Evidentemente esta pro-

va  s6 se aplica para os modelos Heisenberg, X-Y (ou Heisenberg 

Planar e casos intermediãrios, mas não para o modelo 	Ising, 

onde sabemos que existe uma transição de fase em duas 	dimen- 

sões[71). 

Para uma cadeia Ising ferromagnética, contudo, exis-

te um simples argumento proposto por Landau e Lifchitz[8], que 

mostra a inexistência de ordem de longo alcance. Basicamente o 

argumento diz o seguinte: se a ordem em uma cadeia de N ãtomos 

é-  quebrada em n pontos, então o gasto em energia é" da ordem de Jn, 

se a interação e-  de curto alcance, enquanto que o ganho em entropia 
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da ordem de k B  in(C N ). Desta forma, a energia livre, F = U -TS, 

onde U é a energia interna e S a entropia, é da ordem de Jn kBTRA(CN"). 

Então, a energia livre g minimizada em n>> 1 para qualquer T > 0 

se N g suficientemente grande. O argumento é vãlido para umain 

teração de alcance finito. De fato, se o alcance da interação 

for permitido ser infinito, existe um exemplo de transição de 

fase unidimensional, envolvendo ordem de longo alacance para um 

modelo Ising[P]. 
O melhor exemplo de cristal quase unidimensional até 

agora estudado é, sem dúvida, o (CH3 ) 4 NMnCt 3(TMMC), cuja estru 

tura é ilustrada na Fig. II.1. A energia de interação ë JS(S+1)= 

120°K, estimada da susceptibilidade [--.101  . A temperatura criti- 

ca Tc 	0.8o K  [1 	implica em uma interação inter-cadeia J', de 

pelo menos 3 ordens de magnitude menor que J (as cadeias são se 
o 

paradas por, aproximadamente,9 A). A razão 0/Tc = 100, é duas 

ordens de grandeza maior que o típico valor tridimensional. 

Outro exemplo muito interessante é o CsNiF3 . Em T = 

TN = 2.61K este material sofre uma transição de fase, estabele 

cendo-se uma ordem tridimensional antiferromagngtica, cuja es-

trutura é conhecida [12]  (ver Fig. 11.2). 

Este tipo de estrutura indica que a interação dipo-

lar inter-cadeia é a principal responsável pelo estabelecimen-

to da ordem tridimensional neste material, pois ela minimiza a 

energia dipolar, mas não minimiza a energia de uma interaçãoti 

po Heisenberg antiferromagngtica. Esta última é minimizada pe-

la estrutura mostrada na Fig.IV.1(d), que não corresponde a ob-

servada. A importância da interação dipolar neste material vem 

do fato de que a interação de troca intra-cadeia é ferromagnética. 



C O 
I.; 

FIGURA II.1 - Estrutura do TMMC como vista ao lon-
go das cadeias magnéticas. Os cTrcu-

los pequenos representam os Tons de 

Mn2+; hachurados o grupo (CH3)4N e os 

cTrculos maiores, os Tons de C. 

FIGURA 11.2 - Estrutura magnética tridimensional 
do CsNiF3. 

14 
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Com isto os momentos magnéticos de uma dada cadeia tendem a se 

alinharem paralelamente entre si, produzindo um momento dipo-

lar consideravel. Nos casos em que a interação intra-cadeia é 

antiferromagnética (TMMC, CsMnU, etc.), ao contrario, a ordem 

de curto alcance ao longo da cadeia tende a anular o momento 

magnético total da mesma, tornando desprezTvel o efeito da in-

teração dipolar. 

cristal CsNiF
3 apresenta a mesma estrutura do TMMC 

quando vista ao longo das cadeias. r interessante notar, contu 

do, que a substituição do F pelo CR, e do Cs pelo (CH3)4N, im-

plica em uma mudança do sinal de J, de ferromagnetismo (J posi 

tivo) para antiferromagnetismo (J negativo). Mas, como o Ton C2-  

-e menor que o grupo tetrametilamonia que aparece no TMMC, CsNiF3  

tende a ser menos idealmente unidimensional do que o TMMC. 

A separação das cadeias em outras matérias são devi-

das a grandes complexos (NC5H5), como nos cristais CuCt22NC5H5  

e CoC2,22NC5H5' permanecendo uma separação comparãvel a do TMMC. 

Existe ainda uma variedade de outros compostos ABCR3, 

sendo A um grande cation monovalente e B um metal de transição 

divalente, que apresentam propriedades unidimensionais. Todos 

eles mostram essencialmente a mesma estrutura do TMMC. 

11.3 Soluções Exatas 

O estudo de sistemas magnéticos em uma dimensão tem 

interessado muito aos fTsicos teóricos, uma vez que proporcio-

nam um meio de obter soluções exatas dos fenômenos cooperati- 
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vos. De fato, a maioria dos resultados exatos que existem fo-

ram obtidos para cadeias lineares. Em geral se pode calcular a 

energia livre do sistema magnético correspondente (e dai suas 

outras propriedades fTsicas) somente como uma série de potên-

cias de 1/T, valida para altas temperaturas, ou como uma série 

assintotica, valida para baixas temperaturas. Soluções exatas 

permitem determinar a convergéncia de tais séries e testar os 

resultados aproximados derivados das extrapolações destas sé-

ries ou do principio variacional, método de funções de Greem 

etc. 

No caso do modelo Ising, todos os operadores comutam 

e os auto-estados são trivialmente caracterizados pelo conjun-

to de auto-estados de Sz. Ainda, para uma interação de troca 

entre os primeiros vizinhos, a função de partição e, portanto, 

a termodinamica (energia, calor especifico susceptibilidade) 

deste Hamiltoniano foi calculada em uma dimensão por Ising 031  

(S =1/2), Obokata e Aguchiplj (S = 1) e Suzuki et al 
1151  (S= 3/2) 

e em duas dimensões por Onsager[7]  usando o modelo Ising para 

uma rede quadrada de S =1/2. Este intimo calculo é de particu-

lar importancia por ser a única solução exata conhecida para 

uma transição de fase magnética. Resultados exatos também têm 

sido obtidos para o modelo X-Y com interações entre primeiros vi-

zinhos em uma cadeia linear com S = 1/2. Lieb, Schultz e Mattisn61  

estudaram detalhadamente o espectro e os auto-estados do Hamil-

toniano X-Y, enquanto Katzural-17-1  calculou a função de partição 

exata e investigou as propriedades térmicas e magnética de uma 

cadeia infinita. Ainda com o modelo X-Y temos os resultados ob- 

tidos por Wegneri-
1E1] 

para uma cadeia clássica (S =c) . Finalmen 
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te para o caso isotrOpico, modelo Heisenberg, uma completa so-

lução analítica do comportamento termodinâmico foi obtida por 

Fisher [19] somente em uma dimensão com íl'- = O e no limite clãs-

sico (S =c). Este resultado tem sido usado extensivamente, não 

s5 para interpretar dados experimentais das variãveis termodi-

nâmicas, mas também como ponto de partida para o estudo de teo 

rias dinâmicas. Outro resultado exato, ainda para uma cadeia 

Heisenberg, é o cãlculo da magnetização em função do campo apli 

cado, para S =-1 
	T= O feito por Griffits

[2o] 
2 
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III - RFA EM SISTEMAS ANISOTROPICOS 

Na primeira secção deste capitulo descrevemos o Hamil 

toniano para um sistema de spins localizados com interação de 

troca anisotrõpica, interação dipolar e anisotropia de partTcu 

la única, e na segunda secção desenvolvemos a técnica de RFA 

para obter a susceptibilidade magnética de sistemas descritos 

pelo referido Hamiltoniano. 

III.1 O Hamiltoniano de um Sistema Anisotrõpico 

De uma maneira bem geral, uma interação bilinear nos 

spins, que inclui os exemplos vistos no capitulo anterior como 

casos particulares, pode ser escrita na forma 

H = - 1  y 	S. . J 	. g- 
j 	I 	 j 

onde o tensor J.a  representa a interação entre os spins Si 	e 

S., situados nas posições i e j da rede respectivamente. Empar 

ticular, se J.. representar a interação de troca entreos spins, 

a 	Eq. 	(II.2) 	é 	obtida tomando 

/ J.  0 0 	\t  

J. 
j  
. 	= O J1  O (III.2) 

\\ O O Jii  
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As cadeias lineares de spins apresentam uma longa or 

dem de curto alcance para temperaturas não muito mais altas que 

a temperatura de transição de fase. Se a interação de troca in 

tra cadeia for ferromagnética, esta ordem parcial faz com que 

os campos dipolares dos spins de uma cadeia tendam a se somar 

nos sítios das cadeias vizinhas, enquanto que se a interação 

intra-cadeia for antiferromagnética os referidos campos tendem 

a se cancelar. Logo, no caso de cadeias com interação ferromag 

nética a interação dipolar pode ser muito importante no estabe 

lecimento da ordem tridimensional de longo alcance. O Hamilto-

niano que descreve a interação dipolar tem a forma 

H 	=1yy 	
2 

	- 3(.. F.. F... 	(III.3) dip 	 L 	. 	j 	I 	
r

i 

onde y = gp
B 

e F.
iji j 
F é uma matriz quadrada, cujos elementos são 

os produtos das componentes do vetor unitãrio
j , dirigido do 

sitio i para o j. 

Vamos considerar ainda um termo de anisotropia de par 

ticula única, proveniente da interação spin-6rbita, L.S, que 

para um sistema com simetria axial tem a forma [51  

Z 2  H 
ani 
.
sot 

= D y (s 	• 

O Hamiltoniano, então, para um sistema de spins loca 

lizados, com interação de troca anisotr6pica, interação dipo-

lar e anisotropia de partícula única em um campo externo depen 

dente de posição, que representaremos por Hi , pode ser escrito 

na forma 
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H = - 1  Y 	7S.. 	+ 1  2 i 	I 	J 	J 3 	
+ 

j 
j~ i r.. 

- 	
ijij 

. S j  ) + D y  (S? ) 2 	y yS. . H.. 	(111.5) 

Como estamos considerando somente o caso estãtico fica implTci 

ta a irdependéncia de 4i  no tempo. 

111.2 A Aproximação de Campo de Reação 

O método mais usado para obter as propriedades termo 

dinãmicas de um sistema de spins descrito por um Hamiltoniano 

do tipo da Eq.(III.5) é sem dúvida a aproximação de campo mole 

cular, MFA (Molecular Field Approximation). Considerando sua 

extrema simplicidade, devemos reconhecer que os resultados ob-

tidos por MFA são surpreendentemente bons, principalmente em 

altas temperaturas, T > O, onde e é a temperatura de Curie-Weiss, 

definida pela expressão da susceptibilidade uniforme (x-' cc T-0). 

Para sistemas tridimensionais e - Tc' o que signifi-

ca que MFA não é uma boa aproximação somente para temperaturas 

prEximas ã transição de fase. Isto ocorre porque, ao substi-

tuir a interação spin-spin por uma interação de cada spin com 

um campo médio hipotético, devido aos vizinhos, MFA desprezaas 

correlações de curto alcance, muito importantes na região T-=Tc . 

Em sistemas quase-unidimensionais, por outro lado, O » Tc  e, 

portanto, existe um grande intervalo de temperatura (entre Tc 
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e 	onde MFA ê totalmente inaplicãvel. Por exemplo, em TMMC 

8in e ! 	0.8K. 

A principal falha de MFA consiste exatamente em des-

prezar correlações entre os spins. Isto anula o calor espe-

jfico magnetico na região paramagnêtica, resultado que contra 

ria os dadns experimentais. Além disso, supondo nenhuma corre-- 

spins, a susceptibildade obtida por este 

do 	ineoneistente com o teorema da flutuação dissipação, daw 

canica estatística, que relaciona a referida 	susceptibilidade 

com as funçoes de correlação de pares de spins a campo zero 

. S.> . Recentemente alguns autores 
[21-25]  procuraram tirar 

j o 

proveito precisamente desta inconsistência de MFA para propor 

uma aproximação de campo mêdio melhorada, na qual o valor do 

campo efetivo fica modificado pela adição de um termo dependen 

te de correlação, cujo valor ê determinado ao se impor ã con-

sistência da teoria com o teorema da flutuação dissipação. Brout 

F211 
e Thomas 	usaram o conceito de campo de reação introduzido 

por Onsager [6]  em 1936, para obter a forma correta do termo de 

pendente de correlação no caso de um sistema Ising com S =1/2, 

P221 
Lines — 	fez seus cãlculos para sistemas de campos escalara 

flteragentes usando uma idéia semelhante, a qual pode ser es-

tendida para sistemas de spins[P 	
[24,25] 

]. Scherer et al desen 

volveram o emprego do conceito de campo de reação em sistemas 

de spins na fase paramagnética e na ausência de campos fortes 

aplicados. Foi nesta fase que a teoria recebeu o nome de "Apro 

ximação de Campo de Reação" ou simplesmente RFA ("Reaction Field 

Approximaton"). Tanto o calor específico como a susceptibili-

dade >(,j) foram obtidos por C.Scherer e I.Aveline[51  para um 
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sistema de spins localizados com interação Heisenberg, 	usando 

a idéia de campo de reação. 

Depois do sucesso obtido, na fase paramagnética, em 

relação a MFA, a aproximação de campo de reação foi estendida, 

por M.A.Gusmão[27]  na sua dissertação de mestrado, para possi-

bilitar o tratamento de sistemas ordenados ou com campos apli-

cados de intensidade arbitrãria. No caso de sistemas de spins 

na fase ordenada existe um v alor médio não nulo de uma das com 

ponentes do spin, mesmo na ausência de perturbação e as aproxi 

mações consideradas na fase paramagnética não são mais vãlidas. 

O mesmo acontece para um sistema de spins com anisotropia, ca-

so que estamos considerando nesta dissertação. Isto nos obriga 

a fazer algumas alterações no formalismo desenvolvido para afa 

se paramagnética, como veremos a seguir. 

O Hamiltoniano (III.5) pode ser escrito na forma 

H . H
o 
 + H' , 	 (III.6) 

onde 

H
o 

= D y (s)2  

e 

H ' 

1 	Si 	
1 

- — 
2 2 

ij 

2 

	

3
— 	Ls .1 

• 	r
i j 

- 3(S i  . rijrij  • + 	y S i  .H.1  . 

Fm MFA o Hamiltoniano (efetivo) é 
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H MFA = y 	S i • H., 
i 

onde foi introduzido um campo efetivo sobre o i-ésimo spin da 

forma 

ef 	4MFA  H 	= H 	+ H (III.10) 

HMFA 
. 	= - 	y J. J  . <S4'.> + 

Y • 

2 

I 

	

+ 	y 	Y 	[<$.> - . 	 (III.11) 
joi 	 lj 	tj 

IJ 

Em RFA a forma deste campo efetivo é modificada, le-

vando em conta que existem correlações de curto alcance entre 

os spins. Então, do campo efetivo de MFA sobre o spin no sitio 

i devido ao spin no sitio j, desconta-se uma parte que é devi-

da ao alinhamento de com S i pela correlação entre eles. Real 

mente, esta parcela, que chamamos de "campo de reação",não con 

tribui para a orientação de Si , pois ela sempre acompanha S i  

Para um sistema isotrõpico consideramos, em RFA, que o campo 

de reação total sobre o spin no sitio i é proporcional a 	1 

e escrevemos 

H. 	= - — <S.>. 
	

(III.12) 

Se o sistema ?anisotrOpico não podemos mais conside-

rar que o campo de reação total seja paralelo ao valor médiodo 

spin. O coeficiente da Eq.(III.12), devido a presença de ani 

sotropia, é substituido por um tensor, sendo o campo de reação 
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total sobre o spin no sitio i agora escrito como 

R 	X 
H.

F  = - — . 	• (III.13) 

Estamos interessados nos casos em que existe pelo me 

nos uma simetria axial do sistema, quando X se reduz a uma for 

ma diagonal do tipo 

xi  o 	o 
4-5- 
X = 	O 	XI 	0 
	

(III.14) 

\O O X/ 

Os elementos X1 e H' tomados como parãmetros, serão determina-

dos por autoconsistincia da teoria, como veremos mais tarde. 

O campo efetivo sobre Si  serã neste caso 

ef 	-4-MFA 	-*RF 
H. 	= H. 	- H. 	+ H., 

ou seja, 

2 
4.ef 	- 	 1 
H. 	= - 2- 	J.. . <-$.)^.> + — 	Y 	 [.<$.> -  

I 	Y 	1 J 	J 	Y 	3 	J jr,  r. 1j 

- 3(F. 	) . 	
x + - • <S > + H• 
Y 

(III.15) 

Tomando a transformada de Fourier definida por 

.4" ± -1q.R. 

~(q) = 	n. e (111.16) 

onde N "e-  o numero de spins presentes no volume V do sistema, 
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temos 

-iq.(R.-R.) 	-1q .R 

ny C I1 	

. 
Nef(4 	 I) = - 	 .j  e 	- / <S.> e .  

4 1 	y 	y 	,2 e-ig.(R i -Ri)<s,›  e-1,RJ 
+

n 1 i j#1 r.3  v 	 J 
ij 

, 2 -1q.R. 
- 1 	V 	V 	JY 	r i 	j .F. 	e 	<-S''.> e 

	

ny L 	 j i i j#i r 3 . ij 

.4 4- 
.4-5- -1q.R. 	 -1q.R. - 

+ 2_ y <S.> e 1 + --LH e 	3 

n . 

onde n = N/V. 

conveniente introduzir as seguintes grandezas, de-

finidas no espaço reciproco: 

." 	
-i 	R 

(4) =yS e 
J S. 

„ 	 ), 
J(q) = y J.. e 	 j 

i 

(III.18) 

( III.19) 

	

2 	 j) 

	

Q(4) 2:  Y, Y3 	 e 
i 	r.  

(III.20) 



2  
W(q) = g-  r. ij 

i 	r.. 
I j 

-1q.(R.-R
j 
 ) . 

. e 
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(III.21) 

Com estas definições a Eq.(III.17) pode ser escrita na forma 

1 	- Q(-ti)+r + +Ist(-4) 	 + 	• 	(111.22) 

A magnetização, 

A(4) = 	y <(4)>, 
	

(111.23) 

estã relacionada com o campo externo através da relação 

.1  ( ) = 	) • H (q) 3 
	

(111.24) 

onde 43- 	é o tensor susceptibilidade magnética do sistema. 

Por outro lado, se considerarmos que o emprego de um 

campo efetivo permite tratar o sistema como não interagente, 

podemos escrever 

;1( -4- ) = ó • 
	 (111.25) 

onde -70  é o tensor susceptibilidade de um sistema de spins não 

interagentes com anisotropia de partícula única. Suas componen 

[0,28] 
tes podem ser obtidas pela relação 
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N ° 11
o uy -4- 	

v x 	(g) = - 	c31 <e 	M o  

- 'H 
o M 

1.1 
 (q):

o 
 + 

XX 	111=-S , 	_ 	 
2 y 	e-13DM2 

m=-S 

s 	e-Rpm211 -e-(3D(2m +1)] (S- m)(S+ m +1) 
ny

2 
D(2m +1) 

o 

- 	 1v ( -4) > 0  Mu (q ) > o 	 (111.26) 

onde <...>o  indica a média esta-Cística na ausência de perturba 

ção, S = 1/k BT e MI1(4) é o operador momento magnético, no espa 

ço reciproco igual a -yS (4). 

No caso de Ho dado pela Eq.(III.7) obtém-se (ver Apén 

dice A) 

)(I11.27) 

YY 	xx 
Xn - X0  = X0 j  (111.28) 

2 
2 2 

ny 	
y 

e-I3Dm  
zz 	m=-5 

• 	 2 
e- Dm  

m=-5 

(111.29) 

As demais componentes são nulas, sendo 70  um tensor diagonal. 

Substituindo o campo efetivo Eq.(III.22)na Eq.(III.25) 

e usando (111.23) obtemos 

.4. 	 -H- 

M(q) = 	
1
ny2xj1  + Q(q)I + 	- J(q) - W(q) 

- 1 
. H(q) 	(III.30) 
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que, comparada com a Eq.(III.24) nos dã a expressão para a sus 

ceptibilidade magnética do sistema 

4)~((-9) = nY2 F1Y2 x -o 1  + 	 - J(4) 	- W(4)]-1. 	(III.31) 

As espressões explicitas das quantidades J(4), Q(4) e W(4) são 

obtidas da estrutura cristalina. 

Os parãmetros 	e XI  (elementos de +)■") podem ser ob- 
tidos, como função da temperatura pela regra de soma 

1  Y x"(4) = X"  o fl 
q 

(111.32) 

que justificaremos a seguir. 

Em particular, se o sistema e-  isotrOpico e estiver-

mos considerando a fase paramagnêtica, quando então o 	tensor 

""() passa a ser o escalar x(4) e 	torna-se x
o 
 temos 

o  

1 
X(4) = Xo . 	 (111.33) 

A regra de soma Eq.(III.33) foi obtida do teorema da 

flutuação dissipação 1-351 . No presente contexto, sistemacom anil 

sotropia, as aproximações que levaram a obtenção da Eq.(III.33) 

não são mais validas. Escrevemos, portanto, uma regra de soma 

mais geral Eq.(III.32) que pode ser obtida com base na consis-

tência interna da teoria RFA. 

Definimos a susceptibilidade no espaço real 	através 

da transformada de Fourier de xPv() 
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4 4. 
j  -iq.(R.-R) 

0\! = I Y x"(4) e N 
q 

Fm particular para i=j a Eq.(III.34) nos dã 

. 1
A
_wv(4)  

x li 	N L   
q 

(111.34) 

(111.35) 

Da relação entre a magnetização e o campo que a ori- 

ginou, 

1 	1j 	j 
	, 	 (111.36) 

vemos que no caso particular, i=j, xué  é a resposta do spin no 

sitio i devido a um campo aplicado no mesmo sitio. Então, se um 

campo é aplicado apenas no sitio i este campo altera a orienta 
-4- 

ção de S
i , que por sua vez altera a orientação dos demais spins, 

pela correlação entre eles. Isto provoca uma variação do campo 

médio sobre Si . Mas, esta variação é exatamente o que chamamos 

de campo de reação, que não E efetiva em orientar Si , pois sem 

pre acompanha sua orientação. Isto significa que não hã nenhu-

ma contribuição dos spins vizinhos para o campo efetivo sobre 

S., quando um campo local é aplicado no sitio i. Sendo assim, 

podemos considerar S. como um spin não interagente, o que per-

mite identificar xl.)  com xl
o
" (susceptibilidade de um sistema 

de spins não interagentes) obtendo da Eq.(III.35) a regra deso 

ma Eq.(III.32). 

No próximo capitulo os resultados acima serão usados 

para calcular a susceptibilidade de um sistema quase-unidimen-

sional, CsNiF3. 
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IV - SUSCEPTIBILIDADE MAGNÉTICA DO CsNiF3  

O cristal de CsNiF
3 
é um dos raros sistemas magneti-

camente quase-unidimensional com interação de troca intra-ca-

deia do tipo ferromagnético. Por isso tem merecido bastante aten 

(Ão, tanto de físicos experimentais como de teõricosi- 
n ,3,12,29-351 

As propriedades relevantes ao nosso tratamento são 	resumidas 

nn que segue. Os Tons Ni 24-(S=1) estão arranjados em uma 	rede 

o 
hexagonal de lado a= 6.23 A e formam cadeias ao longo do eixo 

c do cristal, onde sua separação é somente de c=2.61 R (metade 
da altura da célula unitária). A existência de uma forte aniso 

tropia de plano fácil favorece a orientação dos spins num pla-

no perpendicular ao eixo c. Na fase ordenada os spins estão ori-

entados de acordo com uma das três configurações equivalentes 

ilustradas na Fig. IV.1 (abo). Ao longo da cadeia os spins são 

fortemente acoplados por uma interação de troca entre primei-

ros vizinhos que tem sido tomada como escalar por vários auto-

res res , na forma JSij 
O valor exato de J não é bem co 

nhecido, encontrando-se na literatura valores desde 12K até 24K. 

A interação de troca entre spins de cadeias vizinhas é bastan-

te fraca, aproximadamente 10
-3 

do valor da interação intra-ca-

deia. Existe uma transição de fase antiferromagnãtica em T = 

T
N 
= 2.61K. Sendo a interação intra-cadeia ferromagnética,a or 

dem tridimensional que se estabelece abaixo de TN  é causada, prin 

cipalmente,pela interação dipolar inter-cadeia. De fato, se fos 

se uma interação de troca inter-cadeia quem provocasse a tran-

cjcão de fase no CsNiF3, o estado de mTnima energia correspon- 
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deria a uma orientação relativa dos spins nas cadeias vizinhas 

formando um ângulo de 120°, como mostra a Fig. IV.1 (d). 

Lebesque e Huyboomi:)1] e Dupas e Renard
[32] 
 mediram a 

susceptibilidade do CsNiF3  monocristalino a um campo magnético 

aplicado paralelamente ao eixo c, que chamamos de susceptibili 

dade paralela e representamos por x. Steiner e Axmann
['33] 

me-

diram a susceptibilidade a um campo aplicado perpendicularmen-

te ao eixo c, ou seja a susceptibilidade perpendicular x1. Es-

ta última foi calculada em função da temperatura por Scherer e 

BarjhouxEl]  usando a aproximação RFA para um modelo Heisenberg 

Planar. O resultado teõrico obtido mostra uma concordância mui 

to boa com os dados experimentais. Infelizmente, um modelo pla 

nar não pode dizer nada sobre a susceptibilidade paralela. Nes 

te capitulo calculamos usando o modelo de plano fãcil des-

crito no capitulo anterior. 

Para facilitar uma anãlise global da teoria faremos 

inicialmente uma revisão do cãlculo de x
1 

da ref. [1j. 

IV.1 Susceptibilidade Perpendicular 

O Hamiltoniano de interação de um sistema de spins lo 

calizados no modelo Heisenberg Planar com interação dipolar e 

campo externo aplicado 6 

H = - 1 y J. 	(S).(Sx  + SYSY)+ 1  y 	Y2  R. 
2 	j 	' j 	' j 	2 	r? 

- 3(S. . 	. S 	+ 	y S. . H. j 	j 	j 
i 

(IV.1) 
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it 	f 	1 

C 	

d 

FIGURA IV.1 - a) b) c) Três estados de ordenação equivalentes 

para os momentos magnéticos no CsNiF3, como dado 

por [29]. Cada seta representa uma cadeia de spins, 

perpendicular ao plano da folha. d) Estado de mi 

nima energia num modelo Heisenberg Planar quando 

a interação inter-cadeia de troca é antiferromag 

nética. 
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Aplicando a aproximação de campo de reação encontra- 

MOS 

( -4) = nY2 {[-IIY 2X-01 	J(4) 	Q(4) + X.] r- W(4), 	(IV.2) 

ondenéonúmero de spins por unidade de volumeeIjamatriz 

identidade. 

A Eq.(IV.2) é obtida da mesma forma que obtemos a Eq. 

(III.31). Aqui X e J(4) são as componentes perpendiculares dos 

tensores '7 e T(4) definidos pelas Eqs. (III.14) e (III.19) res 

pectivamente. A quantidade Q(4) é definida pela Eq.(III.20) 	e 

o tensor 	é a matriz 2x2 que se obtém da Eq.(III.21), cujos 

elementos são Wxx, W YY, W xY  e W". Finalmente, x
o 
 é a suscepti 

bilidade do sistema planar (Sz  E O) isotrOpico de spins não in 

teragentes dado por (ver Apêndice A). 

nY
2 S(S+1)  
2k B T 

(IV.3) 

As expressões explicitas das quantidades J(4), Q(4) e 

W(4), para o caso do CsNiF3, estão calculadas no Apêndice B, 

cujo resultado é 

J(k) 

Q(k) 

= 

= 

2Jcos(kz) 	+ 	2J'cos(2kx) 

C(kz) 	+ 	A(kz)[-cos(2kx) 

+ 	4J'cos(k x)cos(k y), 

+ 	2cos(kx)cos(k y)1, 

(IV.4) 

(IV.5) 

wX X(i)( ) 
B(k z ) 2cos(2kx) 	+ 	cos(k x)cos(kA, (IV.6) 
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14( -4(-) = 3B(kz) cos(k )cos(k )1 	 (IV.7) 

WxY(k) = WYx(-13) = - VTB(kz)[Sen(kx)sen(ky)_], 	(IV.8) 

onde as componentes do vetor k estio relacionadas com as de 4 
por 

k
x 	2 

= 1  q 
	

b a 	 Vãn 
y  = 	qya = q y b 	kz  = qzc , 	(IV.9) 

As funções A(k ), B(k ) e C(k ) estio definidas e calculadasno 

Apêndice B. 

Definindo 

1 	 2k.T 
r(T) = ny2x

o 
+ 	

S(S 
- 	° 	+  

+ 1) 

R(k) = J(;) - (:)(1-) + Wxx() 

P(1 ) = J(1 ) - WYY(1 ) 

podemos escrever o tensor susceptibilidade, Eq.(IV.2), em uma 

forma onde a dependência da temperatura é explicitamente sepa-

rada da dependência em q. Por exemplo, obtemos 

ny2U(T) -P(k)] 
xxx(i'i)  _ 	  

[r(T) - R(r<)][r(T) -P(1,;)}rw xY(10
- 2 (IV.13) 

com expressões similares para as outras componentes. 

Com a susceptibilidade escrita nesta forma é possT- 
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vel uma analise dos pontos de divergência de '7(4). Basicamente 

queremos encontrar os pontos K i  de k para os quais alguma das 

componentes de ±.)-((q) diverge para o maior valor possTvel de r(T), 

isto é, para o maior valor possTvel de T. O resultado da anãli 

se feita nestes termos é: 

a) Para r(T) = rN(TN), ) 	x
xx 
 (k) diverge em oito pontos 

K. na primeira zona de Brillouin. Para todos eles K.iz =0 	e os 

valores de K.
tx 	t 

e K.y 
 são mostrados na Fig. IV.2. Destes oito pon 

tos apenas três são não-equivalentes 

K 1  K 	E (K l  x, K ly, Klz) 
	

, Tf, 0), 

(IV.14) 

112  = (Tr/2, u/2, 0) 	e 	r< 3  = (w/2, -7172, 0). 

b) Tanto x"(k) como xxY UO divergem para 

r(T) = rN(TN) 	e 	K = K 2  e K 3. 

   

ky  

x 	 icx  

X 	! 

	J 

  

  

    

FIGURA IV.2 - Pontos do plano kxky' para k = 0, on XX 
de x 	(k) diverge para T = TN. 



(IV.20) TN = 	 
R(K) G(rN) 

T°  c 
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A função R(1) definida pela Eq.(IV.11) tem um máximo 

para 1i = K = (O, ir, O), 

R(;) = 2J - 2J' + A(0) + B(0) - C(0). 	(IV.15) 

Como P(k) < R(K) para todo os k e W xY(K) = O vemos da Eq.(IV.13) 

que 

rN E r(TN) = R(K). 

Definimos a função de Green da rede por 

G(r) - 	1 	j 	d3k 3 xxx(1(-)9  

ny2 	(270 

(IV.16) 

(IV.17) 

com xxx(k) dado pela Eq.(IV.13). 

Das Eqs.(III.33), (IV.3) e (IV.17) obtemos 

R(K) G(r) = T 5 	 (IV.18) 

onde 

T° _ R(K) S(S +1)  
c 	2Kg  

(IV.19) 

é a temperatura de transição de fase prevista por MFA, como se 

pode verificar substituindo a Eq.(IV.16) na (IV.10) e colocan-

do a = O. A predição para TN  no caso presente é 
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Para determinar a susceptibilidade, Eq.(IV.13) inte-

gra-se numericamente ã Eq.(IV.17) para dados valores de r > rN , 

J, J' e g = y/p(a . O valor de r(T) é então obtido de (IV.18). A 

Fig. IV.3 mostra G(r) e T/TN  como função de r/rN  para J/1(13  = 13K, 

J'/k g  = - 0.034K e g = 2.0. Se desprezarmos todas as interações 

exceto a interação de troca ao longo da cadeia a Eq.(IV.17) po 

de ser integrada analiticamente dando 

  

-1/2 

 

G°( r) 
1 	r 

2 

 - 
R(-1'(-) 	

\rsN 
(IV.21 

   

Observa-se que G (rN) = o., clã o resultado bem conhe-

cido TN  = O para um sistema unidimensional puro. Para T/TN 
» 1, 

G(r) aproxima-se de G°(r), mostrando que o sistema quase-unidi 

mensional comporta-se como um sistema perfeitamente unidimen-

sional para temperaturas muito maior que TN(T » TN) (ver Fig. 

IV.3). 

Em particular a susceptibilidade uniforme é 

XXX(6) = x"(à) 	
ny2  

r(T) - R(6) 

xYx(0) = o . 

Expressando a susceptibilidade em unidades 	usuais 

(cm3/mol) obtemos 

No  xxx(0) 	
N 
o
y2  

r(T) - R(0) ' 
(IV.22) 
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7 O 	705 
	

7.10 
rIrN  

FIGURA IV.3 - A linha cheia representa a função G(r), multipli 

cada por RUO, para J/k B  = 13K, J 1 /k B  = - 0.034K 

e g =2 em função de r/rN ; a tracejada representa 

o limite G°(r) de G(r), na mesma escala, para um 

sistema unidimensional perfeito. A linha traço-

-ponto (_._._) representa T/TN  para o sistema real. 



onde N
o é o número de Avogadro. 

A susceptibilidade perpendicular do CsNiF3  foi deter 

minada pela Eq.(IV.22) usando os valores J/k B  = 13K e J'/kB  = 

- 0.034K para as constantes de interação intra-cadeia e inter-

-cadeia respectivamente e g = 2.0. O resultado é mostrado na 

Fig. (IV.4). A concordância com os valores experimentais de Steiner 

e Axmann[33]  é muito boa. 

IV.2 Susceptibilidade Paralela 

Com o modelo planar (SZ  E 0) usado no parágrafo ante 

rior ë impossível obter a susceptibilidade ao longo do eixo de 

simetria X7Z. Por isso, neste parágrafo, retomamos o modelo de 

plano fácil introduzido no Capitulo III, permitindo Sz  # O. 

O tensor susceptibilidade magnética é dado pela Eq. 

(III.31) que vamos reescrever aqui: 

'41( 4) = Ill
2
[Y27 (1)  - 3 (q) + 404) + 4-r - 141(4)1 	(IV.23) 

onde Q(q) = Q(q)Ì com Q(q) definido pela Eq.(III.20). 

Os tensores -t 41(4) e (-C-1) são definidos pelas Eqs. 

(III.14), (III.19) e (III.21) respectivamente e 70  é o tensor suscep 

tibilidade magnética de um sistema não interagente com anisotropia 

de partícula única, cujas componentes são dadas pelas Eqs. (111.27)- 

(111.29). As expressões explicitas de J(4), Q(q) e das compo-

nentes Wxx, WYY e WxY = W" do tensor (4) dependem apenas da 

estrutura geométrica da rede magnética, sendo independentes da 

39 



70 

40 

8 	12 	76 
T(K) 

FIGURA IV.4 - Comparação entre os valores teóricos (linha 
cheia) e experimentais (círculos C3,33..]) da 

susceptibilidade perpendicular uniforme em 

função da temperatura. 
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dimerfsionalidade dos spin's.. Por isso, as Eqs.(IV.4)-(IV.8) cor 

tnuam válidas, bastando substituir na Eq.(IV.4) a constante J 

por Ju ou J1, conforme a componente do tensor J(q) que está sen 

(1,: considerada. A interação de troca inter-cadeia será tomada 

pmr simplicidade, como escalar, ou seja, J;1 = Jl = V.As demais 
4-4- 4 

cowponentes de W(q) têm as seguintes expressões (ver Apê- ndice 

wzx() = wxz(r()  = - 
T(k z )rsen(2k x) + cos(k )sen(k x)1, 	(IV.24) 

WIY(k) = 14"(k) = - 	T(k) r2sen(k y )cos(k x)1 

W 7z ( ) = Z(k z ) 1 + 2cos(2k x) + 4cos(k x )cos(k y ) 

-4- 
onde novamente passamos a usar a variável k, definida na Eq. 

'.9). As funções T(k z ) e Z(k z ) são definidas e calculadas no 

Apêndice B. 

A Eq.(IV.23) tem a forma 

x(k) = 	M-1 
	

(IV.27) 

o ncir. 

4- 	 4-4-+ 
M 	ny2 	- J(k) +Qk 	+ X - W 

G 
(IV.2) 

A matriz inversa pode ser obtida pela relação 

m-1 	._, 
Det M 

(IV.29) 
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onde II' é a transposta da matriz dos cofatores de M.Assim, a sus-

ceptibilidade paralela xzz  é dada por 

xzz
(

i<>-)  = ny2  mxxmyy 
	mxymyx 

Det M 
• 	 (IV. 30 ) 

Esta susceptibilidade pode ser escrita numa forma on 

de a dependência da temperatura é explicitamente separada da de 

pendência em 4. Isto facilita muito a análise, por exemplo, do 
denominador da Eq.(IV.30). As únicas quantidades dependentesda 

temperatura na expressão das componentes de M, Eq.(IV.28), são 

rI(T) = ny2(x1)-1  

r11(T) = ny2(x)-1  + x" 

Definindo 

R(k) = J 
	) 	 Q(14‹,- ) 	 eX(1) 	 (IV.33) 

P( k) = J1(k ) - Q( k) + 1,1"(1) 
	

(IV .34) 

V(k) = 	- Q(k)  + Wzz(k-), 
	 (IV.35) 

obtemos 

Mxx = rI(T) - R(k) 

MYY  - ri(T) - P(I(), 
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M7z  = 	- 

m" m" , w"(k) 

e 

Det M = irL(T) - R(k)1 ri:1(T) - P(k)1 ro(T) - 

	

?w xyw xzw yz _ rw xy.1 2 	(T) - v(14<)1  + 

- ;2 	 * - IW x 17  rr (T)- P(k)1 - 	Ri(T) -R
(

k) (IV.40) 

Definimos a função de Green, Gli(r") para a suscepti-

bilidade paralela por 

1 	 .1 	 d 3  
- 	

k 	zz Go(ro ) 	 (k),  
ny2 	(2u) 

(IV.41) 

com xZZ(k) dado pelas Eqs.(IV.30)-(IV.40). 

Como xzz depende não sõ de ri'  mas também de ri, a ri-

nor' deveríamos escrever G11  (rti ' r1  ) " Entretanto, os cálculos 1,1 

mericos da G o  efetuados com valores razoáveis de ri, obtidos, 

por exemplo, no parágrafo anterior, mostram que sua dependên-

cia nesta variável e absolutamente desprezTvel. A razão disso 

pode ser vista na analise que segue. 

Para T » TN' 	- 
r 
JL'  
(T) e bastante maior que R(k) e P(k). 

para qualquer k. Portanto, Mxx e  myy dados pelas Eqs.(IV.36) 

((V.37) c ão tipicamente da ordem de dl, enquanto que as componen-

tes não diagonais Eq.(IV.39), são da ordem da interação 	dipo- 
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lar e, portanto, muito menores podendo ser desprezadas. Com  is 

so, a Eq.(IV.30) pode ser escrita na forma 

zz 
x 	(k) - 	n.Y2 

(T) - V(k) 
(IV.42 ) 

Para T = TN, rL(T) - R(k) é bastante pequeno 	para 

K., i = 1,2,3, onde os K. são dados pela Eq.(IV.14). Em par 

titular r
I  (TN 

 ) - R(-1)‹.
1 
 ) = O. Entretanto, W

xz 
 e W" tambêm se anu 

4 	4. 
iam em k = K.. Então, para comparar os diversos termos da Eq. 

(IV.40) nas proximidades dos "poios" K . precisamos expandir as 

funções de k que ai aparecem em série de Taylor nas variãveis 

k-K.. Embora este procedimento seja um pouco trabalhoso, chega 

-se sem dificuldade ã conclusão que os termos que contém Wxz  

e W" são desprezíveis frente aos demais, podendo-se, portanto, 

escrever 

{[ 	k] 	[x-2  Det M = 	- 	 ri(T) - R(k)]Eri 	 ) 	W 	j• 

0 fator entre chaves cancela exatamente o numerador 

da Eq.(IV.30), resultando, portanto, que a Eq.(IV.42) é uma boa 

 
aproximação para a x (k) em qualquer temperatura e para qual-

quer k. 

Com a aproximação acima a Go, Eq.(IV.41) pode ser es 

crita na forma 

d'k 	 
Gu(r") = 

(2T) 
3

ril(T) - V(k) 
(IV.43) 
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Usando a regra de soma Eq.(III.32), a expressão 	de 

Eq (III.29) com S =1, e a definição da Go, Eq.(IV.41), ob 

têm-se 

-D/k
BT 1 	2e  

Glioià = k B  T 	-D/k
BT •  1 + 2e 

(IV.44) 

Pode-se integrar numericamente a Eq.(IV.43) para da-

dos valores de r", J", J' e g = IN. O valor de rei  em função 

da temperatura é obtido finalmente pela comparação entre as Eqs. 

(11/.43) e (IV.44). Com isso a susceptibilidade paralela Eq.(IV.42) 

fica completamente determinada. 

A Fi g. IV.5 mostra Gm(r") como função de 	para jo/kB  = 16K, 

.1 1 /k
B  - 0.034K e g = 2.2. Se desprezarmos as interaçdes, ex-

cato a interação de troca intra-cadeia, a quantidade V(k) pas-

sa a ser 

V(k) = 24coskz, 	 (IV.45) 

o que permite integrar analiticamente a Eq.(IV.43). O resulta- 

dn e 

O 	 - 
GH(r") = [r„ - 4J" (IV.46) 

Vemos pela Fig. IV.5 que o efeito da interação inter 

-cdeia soare o comportamento das componentes dos spins parale 

los ao eixo c é muito pequeno em toda a região paramagnética, 

contrariamente ao que se constata tratando das componentes per 

vendiculares (ver Fig. IV.3). 
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FIGURA IV.5 - A linha cheia representa a função Gil (ril ) para 

jii /k B  = 16K, ji;/kB  = - 0.034K e g = 2.2 em fun 

cão de r11 ; a tracejado representa o limite G°11(r11 ) 

de G11(r11)  para um sistema unidimensional perfeito. 



xzz ofiNc  
n 	4- 	 (IV.48) 

r"(r) - V(0) 

y2151 0  

Em particular, a susceptibilidade uniforme e- 

zz ÷ 	 ny2 
X 	(0) = 	• 

r"(T) - V(0) 
(IV.47) 

Expressando em unidades usuais (cm
3
/mol) temos 
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onde No  é o numero de Avogadro. 

O valor de J'/kB  = - 0.034K foi obtido pelo modelo X-Y 

usando o valor experimental de xl(Tm) z 3.2 cm3/mol. Mantivemos 

este valor no cãlculo de x". Os valores de Jo , g e D que dão o 

melhor ajuste entre a curva te6rica de x"(T) e o valor experi-

mental (Fig.IV.6) são: Jo/kB  = 16K, g = 2.2 e D/kB  = 11.7K. A dis-

crepância entre o fator g neste caso, e o fator g(-2) do parã-

grafo anterior, onde se calculou a susceptibilidade perpendicu 

'ar -E"! naturalmente entendida se considerarmos que a rigor g é 

um tensor e que as componentes g" e gl  são usualmente diferen-

tes em sistemas anisotrõpicos. Os valores acima para as trí 

constantes Jo,g e D não diferem muito dos encontrados por ou- 

r 	u 	
El 2,30,31 ,35] 

fes atores 
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FIGURA IV..6 - Comparação entre os valores te6ricos (li 
nha cheia) e experimentais (circulas [313 

e triãnbulos [32])da susceptibilidade pa 

ralela uniforme em função da temperatura. 
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V - CONCLUSÕES 

Os resultados do presente trabalho, especialmente pe 

ia boa concordância das curvas de susceptibilidade magnética 

com os dados experimentais do CsNiF3, dão uma clara indicação 

que a Aproximação de Campo de Reação, RFA, pode ser aplicada com 

sucesso em cadeias lineares de spins. Este resultado torna-se 

mais importante pelo fato de que o método de aproximação mais 

usado para sistemas de spins localizados, Aproximação de Campo 

Molecular, MFA, é totalmente inaplicâvel a sistemas quase-uni-

dimensionais. 

Verifica-se que as equações necessãria para calcular 

a susceptibilidade paralela no CsNiF3  são, dentro de uma apro-

ximação razoãvel, desacopladas das equações que descrevema sus 

ceptibilidade perpendicular. Uma anãlise do procedimento usado 

nos leva a concluir que esta caracterTstica se verifica em qual 

quer sistema quase-unidimensional de spins localizados com in-

teração dipolar inter-cadeias. Portanto, podemos sempre calcu-

lar independentemente x" e doss referidos sistemas. 

Observa-se ainda que x1(T) difere apreciavelmente do 

vaior que teria se o sistema fosse unidimensional perfeito, en-

quanto x"(T) é praticamente igual a do sistema unidimensional, 

em toda região paramagnética. Isto ocorre porque a ordem delon 

go alcance, em Tc' se estabelece nas componentes S
x 
e SY dos 

soins, enquanto que, devido a forte anisotropia de plano fãcil, 

as componentes S
z 
 não são significativamente correlacionadas. 

Em outras palavras, as componentes dos spins perpendiculares -a-s 



cadeias seo fortemente afetadas pela interação inter-cadeias, 

enquanto que esta interaçao é praticamente irrelevante para o 

comportamento estatístico de Sz. 

Embora não reproduzido no texto, um calculo da sus-

ce,)tibilidade perpendicular foi efetuado usando o modelo de pla 

ne fácil, introduzido no Capitulo III. O resultado para o CsNiF3  

bem menos satisfatório, quando comparado com os dados experi 

me,!-.ais, que o obtido pelo modelo Heisenberg Planar, apresenta 

do rio Capitulo IV (Fig. IV.4). Entretanto a susceptibilidade pa 

raleia calculada pelo modelo de plano fácil concorda muito bem 

com os dados experimentais (Fig. IV.6) e não pode ser calcula-

da pelo modelo Heisenberg Planar (SZ  =0). Isto parece indicar 

que o modelo ideal, para o CsNiF3  ainda não é conhecido. Uma su 

3estão seria a de não supor "quenching" total do momentum angu 

l ar orbital e acrescentar ao Hamiltoniano um termo de intera- • 

cão spin-O-rbita, além de levar em conta o momento magnético or 

bital. Um trabalho neste sentido, para outros compostos, é fel 

to por Eibschutz et al 
[3611. 

 usando a Aproximação de Campo de 

Reação. 
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U,Nr.l'E A 

SUSCEPTIBILIDADE DE SISTEMAS DE SPINS NÃO INTERAGENTES 

A - Sistema com Anisotropia 

Consideremos um sistema de spins não interagentes com 

anisotropia de partTcula única, da forma D(Sz)', ao qual apli-

, a-os um campo magnético H. Quando D< O o sistema é conhecido 

carão "eixo fãcil" e quando D >0, é conhecido como "plano fãcil". 

C Hamiltoniano de um dado spin S se escreve como segue: 

II = 
	+ yH.S , 	y = gpf 	 (A.1) 

orce 

Ho  = D(Sz)2, 	 (A.2) 

Considerando H pequeno vamos determinar as componen 

tes da susceptibilidade na aproximação linear (teoria da res-

posta linear[27,28]) usando a relação [27] 

0 	0 1 P n 	-0 1  1 

	

X, (g) = — 	cW 1 ‹e 	M (-4 	
H 

) e o 

	

V 	
M(q)>e  - 

(A.3' 

onde 3 - 	e Mu(q) -e" o operador momento magnético no espaço 
' 

,:.eTproco definido por 
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M (9) = 	YS W * 
	

(A.4) 

C símbolo <...>
o 

indica a média estatística na ausgn 

Tia de perturbação (H= 0). Substituindo a Eq.(A.4) em (A.3) eto 

ma n do a transformada de Fourier obtemos 

R I R 
2 	 ° hli  = ny j 	‹e 	sv 	° P

-511/ 

	

i 	
S > 

o 
o 

ny2 <Sv> <S
j
> 

io 	o 
(A.5) 

:.'ice n= N/V g o número de spins por unidade de volume do siste 

Ha. 

A presença de uma simetria axial no sistema que esta 

mos analisando faz com que sei as componentes diagonais da sus-

ceptibilidade sejam diferentes de zero. Além disso, como se tra 

ta de um sistema não interagente, um spin só responde a um cam 

aplicado no seu próprio sitio. Logo, 

1.1V 
x ij = x 	ó '11 L1 	I j 	11 V 

onde 

VHo 	-Vil 
- ny2  f dOl<e e 

o 

n  511 > 
	
- rly 2

:.511> 2 	(A.6) 

O Hamiltoniano Ho , dado pela Eq.(A.2), comuta com Sz, 

portanto c: componente z da susceptibilidade pode ser facilmen-

te obticia, resultando 
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ZZ 
X 	= ny

20 <(S
z
)
2
> 1 

O 	 0 (A.7)  

onde o ultimo termo da Eq.(A.6) se anula, pois <S11>
o 

= O na au 

sncia de campo aplicado. 

O valor médio que aparece na Eq.(A.7) pode ser calc!, 

!ade pela relação 

-01/ 
e 	° (S7)2  

<(Sz)2> - T R  
-01/0  

TR e 

(A.8)  

Usando uma representação de autovetores de Sz  com au 

tovalores m = - S, - S+1 	S, a Eq.(A.7) fica na forma 

s 	-13DM 2  
y ny2i3 	e 	m2  

zz = 	m=-s 	 - u X0  Xo 	 Z 	
= 

 
(A.9)  

onde 

z = 	e -00m 2  . 	 (A.10) 
m= -s 

Para a componente x da susceptibilidade temos, pela 

Eq.(A.6) e considerando aus-encia de campo, 

8 	 -0 1 H 
x 

x
o
x 	

ny2 f di3 1  <e 	
o 
 S e 	

o Sx >
o 

• 

o 

(A.11) 

O cãlculo do integrando agora não é tão simples como 

no obtenção de Xcz)z  porque Sx  não coruta com Ho. Vamos novamen- 



te usar a representação de autovetores de Sz. Temos então, 

O'Ho 	 - ' H 
H o  S

x
> = Z 
	? <e 	Sx  e 	 e-13,Dm2 e3'Dm2<miSx lml> x 

-0'Dm'2 	1 e 	<rn 	IS 

-1 = Z 

Substitutindo 	na 	Eq.(A.11) 

xx 	-1 	
s 

X0 	= 	ny2 	7_ 
, 	- - m 	m' 	-s 

Para 	calcular 

x Im> 	= 

e -13Dm 2 	ee,'D(m 2-m 12)1 

e 	integrando vem 

— 
e-13DmI2 	- 	e-fipm2 

<miSx lml>1 2. 

l<WISx lm>1 2. 

<m' 	m> 

(A.12)  

(A.13)  

vamos 

— 	D[M2 	- 	m'2] 

o elemento 	de matriz 

escrever 

1 	+ 

	

S
x 

= -L- (S + 	S ) (A.14)  

onde os operadores S+  e S-  são definidos pela relação 

S± = sx ± isY 

e para os quais temos 

S+Im> = ✓(S - m)(S + m + 1)' Im + 1>, 	(A.15) 

S1m> = ✓(S + m)(S - m + 1)1 1m - 1> • 	(A.16) 

Usando as Eqs. (A.14), (A.15) e (A.16) temos 
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Sub, tituindo 

<m ilsXlm>  

+ 

(A.18) 

1 
-4- 

(S 

em 

	

(5 	- 

	

+ 	m)(S 

(A.13) 

S + m + 1) 
(Sm1,m+1 + 

- m + 1)(
5 mi,m-1 • 
	 (A.18) 

obtemos 

X 	
1 	2 -1  

0 	W nY 2  
M= 
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Então 

:fli s:Ç x lm> - 1 <m'15 ( 	+ 1  ‹m'IS- Im> = 
2 

= 	14$ — m)(S + m + 1) cS
mi,m+1 2 

+ 	v ,/ (S + m)(S - m + 1) 
fi m' 	• 

(A.17) 

e
-opm2(e-00(2m+1)_ 1)  

-D(2m+1) 

+ 1  try 2Z-1  
1--e-8Dm 2

(e
8D(2m-1)_ 

4 
m=„ L 	D(2m-1) 

(S-m)(S+m+1) + 

	 (5+m)(5-m+1)• (A.19) 

Trocando m por m+1 no segundo somatorio este fica na forma 

 

e ç 	 -  I  
-m2,e-30(2m+1) 	1 

/
1  

 

(A.20) 

  

0 termo correspondente a m = -(5+1) se anula, 	pela 

presença de (S+m+1). Se por outro lado incluimos um termo com 

m= S, este também serã nulo devido ao fator (S-m). Então, pode 

mos fazer a soma entre os limites -S e +S, o que torna idênti- 



56 

co ao primeiro somatóri o da Eq.(A.19). Com isto, esta equação 

fica na forma 

xx .
2  
1 ny2z-1 	

ri-e-Dm 2(1  _ 	 1 e-Ob(2m+1)1  x  
	 ii(S-m)(S+m+1). (A.21) 

 m=-s L 	D(2m+1) 

A componente x" será igual a xxx  , pois o sistema que o 

estamos estudando apresenta uma simetria axial. Escrevemos, en 

tia, xt pela relação 

yy 	xx 
.0 	e  X  • (A.22 

As Eqs.(A.9), (A.21) e (A.22) com o auxilio da 	Eq. 

(A.10), dão as componentes da susceptibilidade em função datem 

peratura para um sistema não interagente com anisotropia do ti 

po D(Sz)2. 

3 - Sistema Planar Isotrópico de Spins 

Em principio, qualquer modelo para descrever um sis-

tema de spins deve ser um modelo quãntico. No entanto, existem 

certos sistemas com caracteristicas particulares que podem ser 

;ratados por um modelo semi-clássico. Por exemplo, se num sis-

tema os spins estão preferencialmente num plano, como é o caso 

dc CsNiF3' podemos considerar que os mesmos possuem somente duas 

í.omponentes diferentes de zero (Sx ,SY), modelo chamado planar 

ou X-Y. Tal modelo, que passamos a considerar, é uma aproxima- 
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cão cl5ssica, no qual supomos que S pode ser tratado como umve 

t•r clãe.sico de médulo 

Aplicando-se um campo magnético H, paralelo ao plano 

xy, a energia de interação entre cada spin e o campo aplicado 

E 	 y(3xH x  + SYHY) . 	 (A.22) 

A magnetização g dada por 

M = - ny<S>-, 	 (A.23) 

onde n 	Mnf é o número de spins por unidade de volume. 

Urna componente qualquer da magnetização pode ser ob-

tida, lembrando que as coordenadas dos spins não interagentes 

sio independentes, pela relação 

a m = nk B  T 	tnZ , 
u 

(A.24) 

ide: 7_ e.  a função de partição para uni spin. Portanto, a suscep 

definida por 

a M p\) 	p 
X 	aH 

node ser escrita na forma 

2 
X/ 	= nk T 	 tnZ . 

B aH aHp  v  

 

(A.25)  

(A.26)  

   

Como o módulo do spin é fixo (✓S(54) a única coor- 
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denada que descreve o estado de um spin ë o ãngulo 0, conforme 

figura abaixo. Então, podemos escrever 

Z = 	e-"(e)  dO , 	 (A.27) 

o 

sendo E(o) a energia de interação do spin com o campo magnéti-

co aplicado dada por 

E(0) = yl/(S+1-) (Hxcose + Hysen0) • 	 (A.28) 

A integral (A.27) pode ser obtida facilmente no limite H ›- O, 

expandindo a exponencial até segunda ordem em série de Taylor. 

O resultado é 

Z 	 1 = 2 ir 	—
4 

+ 	13 2 y 2  S(S 	1)(112 	1-1 2y )1 (A.29) 

Portanto 

= £n 2u + 	z  + 	13 2y S(S + 1)(H 2X  + 11 2y  ) 
1 	2  
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que para H infinitesimal pode ser escrito como 

tn Z = 2,n 2n + 	13. 2 y2  S(S + 1)(H 2  + H 2) 
4 	 X 	y 

Substituindo a Eq.(A.30) na (A.26) obtemos 

X 
	= pv 	ny2  S(S + 1)  

2k BT 	
(5 
pv 

(A.30)  

(A.31)  

A Eq.(A.31) dã a susceptibilidade de um sistema de 

spins bidimensionais não interagentes e isotropico. Como deve 

ser para um sistema isotrOpico, a susceptibilidade é escalar. 

A Eq.(A.31) também pode ser obtida da teoria da resposta line-

ar. Basta tomar o análogo clássico da Eq.(A.5), lembrando que 

para um sistema não interagente apenas os termos i =j são não 

nulo. Então 

pv 
X 	= ny2 	d(3' <SvSP>o - ny2  <Sv>o

<SP>
o 
. 

o 

(A.32)  

0 ultimo termo desta equação é nulo, pois <...>
o 
indica valor 

médio na ausência de campo aplicado. Logo 

UV 	 2 
X 	= ny2O<S S > = ny213<S > 	• v 	o 	V 0 

(A.33)  

Para um sistema de spins bidimensionais e isotropico 

temos 

--((S 
vi 
 )2>

o 	2 
= 1 <(S)2>

o 	
S(S + 1) . 	 (A.34) 

Substituindo a Eq.(A.34) na (A.33) obtemos a Eq.(A.31). 
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APÉNDICE B 

CÃIALO DAS QUANTIDADES J(4), Q(4) e W(4) 

As expressões explicitas das quantidades J(q),Q(4) e 

W(q) são obtidas facilmente da estrutura da rede cristalina. Pa-

ra o caso que estamos considerando, CsNiF3, temos uma estrutu-

ra hexagonal (ver Fig. B.1). A interação de troca intra-cadeia 

Será Considerada apenas  entre os primeiros  Ti 111.1"11"o t±, 	J   

Supomos ainda uma interação de troca escalar (Jil = ji = Js) en 

trc os spins vizinhos mais pr6ximos em cadeias adjacentes. A 

interação dipolar será considerada somente entre cadeias vizi-

h'Ias e dentro da cadeia, mas somamos sobre todos os spins des-

tas cadeias. 

A - Cálculo de J(q) 

Partindo da equação de definição de 4J-(4), 

J 

e -iq ( R i  -Ri  ) 	
(B.1) 

e com o auxilio da Fig. (B.l) podemos escrever 

j (4 	J (e 
iqc 	-iqc 	 iqxa 	-iq a z 

+ e 	+ 	[ (e 	+ e 	
x 1 

; 

i(qxa/2+q b 
e 

-j(q xa/2+q 
Y
h) 

+
--"qxa/2-clyb) 

+ 
(
e
i(gxa/7-clyb))1 
	

(B.2) 



onde 11 = 1 ou H . 

Reagrupando os termos vem 

J u(4)= 2J cosqzc+ J'[2cos(qxa) + 4cos(qxa/2)cos(qyb)]. 	(B.3) 

Para simplificar a notação vamos usar os símbolos 
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k 
x 

1 
= 2 

— qxa, k 
3 

= y 	qya = qyb, kz 	qzc, 

Então 

Ju(IC) = 2Jucos(kz)+ 2J'cos(2k x) + 4J'cos(kx)cos(k ) (8.4) 

 

FIGURA B.1 - Cada flecha representa uma cadeia de 
spins perpendicular ao plano do papel. 

R - Cílculo de Q(4) 

A equação que define Q(4) é 
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Q(4)  = 	_y, 	lq.(R i -Rj) 
e 

j 

(B.5) 

A quantidade Q(q) vem da interação dipolar intra-ca-

dela e inter-cadeia (parte secular). Sendo assim, vamos chamar 

de Q' a contribuição dentro da cadeia (ver Fig.B.2) e Q" a con 

tribuição entre cadeias vizinhas (ver Fig.B.3). Então, 

Q(4) = Q 1 (4) + Q"(4) • 
	 (B.6) 

Usando a Eq.(B.5) e com o auxilio da Fig. B.2 pode-

mos escrever 

2 ( 	C 	-imq c 

Q s (4) = 	 Y 	3 e + e 	
z ) 

m=1 (mc) 

Então 

()ride k, - qzc. 

Q'(k) = 	 2cos(mkz) 
m=1 (mc)3  

(B.7) 

  

  

-mc 	 -2c -lc O 	lc 	2c MC 	 +0° 

FIGURA B.2 - Ordenação ferromagnética dos spins em uma 
cadeia de Ni, em baixas temperaturas. 
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Para calcular a contribuição entre cadeias vizinhas 

vamos escrever 

c"(q) = 	) + Q2(q) + Q"(q) + (E:(4) + Ç(4) + Q:(4), 	(13 - 8  

uma vez nue existem seis cadeias vizinhas mais próximas 	(ver 

-'g. B.1). 

a 
	 o 

-lc 

FIGURA B.3 - Disposição dos Tons de Ni2+  em duas 
cadeias vizinhas. 

Usando as Egs.(B.5) e (B.8) e com o auxilio da 	Fig. 

P,.3, temos 



v

- 

2 
Q u(4) = s -I- 

C m= 1 

imq zc 	-imq c 
	Y2  e 	+ e 
(a2  + (mc)2)3/2  
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/ 	

+ e 

- iq xa 	-iqxa
l 	(

i(q xa/2+q b))  ( -i(qx a/2-q,,b))  
(e 	+ e 	 Y 	)+ (e 	 ), 	4_ 

(ei(q xa/2-q Yb)) (e -i( xa/24-g yb))  
F (B.9) 

  

Reagrupando os termos e usando os símbolos 

k 	q 	, 	 ,  x = 2 xa 	k
Y 
 = q

Y
b , 	k = q c 	d  

c ' 

SegUe 

,ncri) 	4Y2 	
cos(mkz) 1  

 	I 
C 	1111=1 (d2 

4.  m2)3/2 	
2d3 

x Eos(2kx) + 2cos(k x)cos(k y)1 

  

";‹ 

 

 

(B.10) 

Substituindo as Eqs.(B.7) e (B.10) na Eq.(B.6) obte- 

Q(4) 	C(kz) + A(kz)Eos(2kx) + 2cos(kx)cos(kA, 	(B.11) 

onde 

2y  
2 	cos(mk ) 

c3 m=1 	111 
 (B.12) C(kz) 



Nas 

4y2  

c3 

Figs. 	B.4 

m=1 

e 

cos(mkz) 
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1 
(B.13)  

2d
3 

as 	curvas 	das 	funções 

(d2 	+ 	m2)3/2  

8.5 mostramos 

A(k 
z'  
1 e C(K ) para o CsNiF3. 

'  

C - Calculo de W(q) 

O tensor W(q) é definido pela equação 

-iq.(R i -Rj) 
t!*(q1 	y 	j7.i• j Fij  e 

r. 
(B.14)  

r vem da interação dipolar intra-cadeia e inter-cadeia (parte 

riao secular). Da mesma forma que no parágrafo anterior 	vamos 

, 
chamar

4 
 Wl(q) a contribuição dentro da cadeia e W"(q) a contri- 

nuição entre cadeias vizinhas. Então, 

W(q) = 	(4) + W"(4) 
	

(B.15) 

W" q) = le;(q) + W2(q)  + W":(6) + W"(q) + WS(q)  + W6(4)• 	(B.16) 

Pela relação (B.14), vemos que a iinica componente de 

'4(q) que tem W'(-4) diferente de zero é.  a componente W (g). Para as 



1 
— e 	+ e + 
d3 

[-- 

imqzc 	-imq c 
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demais componentes, portanto, precisamos calcular apenas W"(ql. 

Er tão, começando pela componente W xx(Ci), das Eqs. (B.14) e (B.16) 

obtemos 

w xx(4) 	_ 	3y
2 

jp=1 

d 2  
C 3  (d2  + m2)5/2 

x iqxa -iq_q) 	q xa/2 ( iq b 	-iq b 
+ e 	A 	+

4  e 
	(e " +e 	Y )+ 

   

1 	-iqxa/2  ( iclb 	-iq b 
+ 	e e 	

y 	
+ e 	- 	• (B.17) 

Reagrupando os termos e usando os mesmos símbolos do 

parágrafo anterior obtemos 

„„ 6y2d2 	cos(mk ) 
51—(k) 

C
3 

M 	 +=1 (d2  + m2)5/2 	--à

1  

s 
x 

[2cos(2kx) + cos(kx)cos(kA . 	 (B.18) 

Para simplificar a notação definimos a função 

B(kz) - 6Y2d2 	
cos(mk z ) 

[ y 	  +  11  

c3 	m=1 (d2  + m2)5/2 	2d5] 
(B.19) 

Então, 

Wxx(0 = B(kz)Pcos(2kx) + cos(kx)cos(k y)] . 	(B.20) 
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WYY(q) = 

x 

3 

1  
_ 
4 

Para a 

.§_1_2_ 
c3  

e 	A 

[ 

componente WYY temos 

— . 

2:31{ 

imq
zc -imqzC] 

+ e 	x 

iqa/2 

d2 	

4. 	

1  y 
m=1 	(d2 	+ 	m2)5/2  

(e 
iq 	b 	-iq 

e 	Y 	+ e 	Y ) + 

-iq a/2 (
e Y 
iq 	-iq b 

+ e 	x 	
b 
+ e 	

Y) 
(B.21) 

Usando o mesmo procedimento anterior obtemos 

WYY(Z) = 3 B(kz)[Cos(k x)cos(k y).] . 	 (B.22) 

Para a componente WxY as Eqs. (B.14) e (B.16) dão 

w xy(4) 	= v36y2  

[ 

 d2 	+ 	1  
lmq zc e 	+ e 

-imq
z
c] 

c3 	m=1 (d2 	+ 	m2)512 	2d3  

1 	
r / 	iq 	b 	-iq 	b 
le 	̂ - e 	Y 	+ 

4 L 
-iq 	a/2 b 	-iq 	b 

- e 	x 	e 
( 

Y 	-e 	Y) (B.23) 

Reagrupando os 	termos obtemos 

WxY(r() 	- V751  B(kz)[en(kx)sen(k y)] 	. 	(B.24) 

A 	Fig. 	B.4 	mostra 	a 	curva 	da 	função B(kz) para o CsNiF3. 



      

6 8 

04 

--," 02 
c.) 

O 

-02 

-04 

      

      

      

      

     

     

       

FIGURA B.5 - Coeficiente Dipolar intra-ca-

deia C(kz) como definido no 

texto (B.12) calculado para o 

CsNiF3 com g=2. 
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0,08 

N 

-L=K, 004 

     

     

     

     

 

3r 

     

FIGPRA B.4 - Coeficientes Dipolares inter-cadeia A(kz) 

e B(kz), como definidos no texto (B.13 e 

B.19) calculado para o CsNiF3 com g=2. 



W xz (q) - 3y 2d  

c
3 	

m=1 (d2 	m2)5/2 
e 

imq c 	e 	z
c- CO 
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Jã no caso da componente WXZ  a expressão obtida pe-

las Eqs. (B.14) e (B.16) é 

X 	e 
-iq xa aN 	-iq_a/2 ( 	

+ 
iq b 	-iq b 

)( 	+ —
2 

e 	A 	e Y 	e 	Y 	f - e  

iq xa/2 	iq b 

- 2  e 	(e Y (B.25)  

Reagrupando os termos e definindo a função 

C a 
	

m sen(mkz) 
v 	  

T(kz) - 
12y2d  

m=1 (d 2  + m2 ) 5/2  
(B.26)  

obtemos 

W xz (-1C) = - T(kz)rsen(2k x ) + sen(k x )cos(k 	. 	(B.27) 

A curva da função T(kz) para o CsNiF3  é ilustrada na Fig. B.6. 

Para a componente W" temos a expressão 

wYz( 

_ 	 .... 
3y2d 	

,,, 

	

, 	 m 	
imq c 	-imq

z
c 2 

	

= - __ )  	Z .. e  

	

,, 	 e 	 x 

c.' 	m=1 (d 	+ m ) 5/ 2  

iq xa/2 (
e Y - e 

ieLb 

1.. 

-iq x  e 	
Y) + 

-iq a/2 	iq b 	-iq b 
- 

) 

1'  
Y 	 (B.28) + e 	x 	(e 	e 	

y 



Tc/ 2 

K, 

 

1) 

TC 

   

FIGURA B.6 - Coeficiente dipolar inter-cadeia T(k) 
definido no texto (B.26) calculado pa-

ra o CsNiF3  com g=2.2. 

71 
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obtidas das Eqs. (B.14) e (B.16), que pode ser escrita como 

W Y z ( 1C) = 	2 T(k z ) 12cos (k x )sen(k y )1 . 	(B.29) 
, _ 

Como o tensor W(q) e um tensor simãtrico temos 

14 1-1V( ) = wVP(i)(')• 	 (B.30) 

Por Ultimo vamos obter a componente Wzz(q1 que pode 

ser escrita como 

Wzzz (4) = W I z  (4) +W n  (4) • zz (B.31)  

Usando as Eqs. (B.14) e (B.16) temos 

3i2 

A 	 , 	

m2 

C -  M=1  (Ci2 	
m2)5/2 

imqzc +e
-imqz

c] 
e (B.32)  

2- 	"" 
2 6 	 m 

c3 m=1 (d2 	m2)5/2 

imqzc +e
imqzc e x 

[-(piq
x 	x 

iq a. 	iqxa/2 ( iq b 	-iq b 

	

+ e 	+ e 	e 	+ e 	Y 

-iq xa/2 
(e 
iq b 	-iq b 

f e 	e 	Y 	+ e 	Y ).] • 	 (B.33) 

Reagrupando os termos das Eqs. (B.32) e (8.33) e as 

slbstituindo na Eq.(8.31) obtemos 
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wZ Z(1( ) 	z  k7' 1 -1- 2cos(2k ) + 4cos(k x
)cos(k 

Y
)1 . 
	(B.34) 

onde 

Z(kz) 
6y2 	

m2cos(mk ) 

C 3  m=1 (d2  + M2)5/2  
(B.35) 

Na Fig. B.7 mostramos a curva da função Z(kz) para CsNiF3. 

FIGURA B.7 - Coeficiente Dipolar intra-cadeia Z(kz), 
definido no texto (8.35) calculado para 

o CsNiF3 com g=2.2. 
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