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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de Pés-graduacao em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

EFEITOS DE INTERACOES DE CURTO ALCANCE E
TAMANHO DE CLUSTERS EM SISTEMAS
DESORDENADOS
AUTOR: MATEUS SCHMIDT
ORIENTADOR: FABIO MALLMANN ZIMMER
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 4 de agosto de 2015.

A competicao entre vidro de spin com clusters e ferromagnetismo ou antiferro-
magnetismo é estudada neste trabalho. Adotamos um modelo que considera clusters de
spins com interagdes de curto alcance (Jy) e interacoes desordenadas de longo alcance
(J) entre clusters. O problema é tratado adaptando a teoria de campo médio com clus-
ters correlacionados. Obtivemos diagramas de fases T'/.J x Jy/J para varios tamanhos
de clusters ng. Os resultados mostram que a fase vidro de spin com clusters é obtida
abaixo de uma certa temperatura de congelamento para baixas intensidades de Jy/J. O
aumento das interacoes ferromagnéticas de curto alcance pode favorecer a fase vidro de
spin com clusters, enquanto as interagoes antiferromagnéticas reduzem a regidao em que a
fase vidro de spin com clusters é encontrada ao reduzir a temperatura de congelamento.
No entanto, ha valores criticos de Jy nos quais as ordens de longo alcance antiferromag-
nética ou ferromagnética tornam-se estaveis. Os resultados também indicam uma forte
influéncia do tamanho dos clusters na competicao entre fases magnéticas. Para clusters
antiferromagnéticos, o aumento de ng, diminui a temperatura de congelamento, reduzindo
a regido em que a fase vidro de spin com clusters é encontrada no diagrama 7'/J x Jy/J.
No caso ferromagnético, o aumento de n, aumenta a regiao da fase vidro de spin com

clusters.

Palavras-chave: Clusters. Vidro de spin. Desordem. Correlacoes.
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SHORT-RANGE INTERACTIONS AND CLUSTER SIZE
EFFECTS IN DISORDERED SYSTEMS
AUTHOR: MATEUS SCHMIDT
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The competition between cluster spin glass and ferromagnetism or antiferromag-
netism is studied in this work. The model considers clusters of spins with short-range
ferromagnetic or antiferromagnetic interactions (.Jy) and long-range disordered couplings
(J) between clusters. The problem is treated by adapting the correlated cluster mean-
field theory. Phase diagrams 7'/J x Jy/J are obtained for different cluster sizes ns. The
results show that the cluster spin-glass phase is found below the freezing temperature T
for lower intensities of Jy/J. The increase of short-range ferromagnetic interaction can
favor the cluster spin-glass phase, while the antiferromagnetic one reduces the cluster
spin-glass region by decreasing the 7. However, there are always critical values of .J,
where antiferromagnetic or ferromagnetic long-range orders become stable. The results
also indicate a strong influence of the cluster size in the competition of magnetic phases.
For antiferromagnetic clusters, the increase of n, diminishes T’ reducing the cluster spin-
glass phase region. In the ferromagnetic case, the increase of n, enhances the cluster
spin-glass phase region.

Keywords: Clusters. Spin glass. Disorder. Correlations.
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INTRODUCAO

O estudo de sistemas magnéticos desordenados é um dos grandes desafios em fi-
sica da matéria condensada. Embora a desordem seja uma caracteristica muito frequente
em materiais magnéticos, muitos dos efeitos da desordem ainda nao sao completamente
compreendidos, carecendo de uma descrigao apropriada (GARDNER; GINGRAS; GRE-
EDAN, 2010; MYDOSH, 2015). Um exemplo de comportamento magnético presente em
sistemas desordenados e que ainda nao é totalmente entendido é o estado vidro de spin
(VS). A fase VS é causada pela presenca de desordem e frustragdo ocasionada pela de-
sordem e é caracterizada por propriedades magnéticas muito diferentes das obtidas em
fases convencionais, como a ferromagnética e antiferromagnética (BINDER; YOUNG,
1986; FISCHER; HERTZ, 1993). O estudo de vidros de spin tem atraido muitos esforcos
tedricos e experimentais nas ultimas décadas, devido a riqueza de propriedades fisicas
apresentadas por esses materiais. EEm particular, resultados experimentais tém mostrado
que a competicao entre ordens convencionais e a fase vidro de spin d4 origem a compor-
tamentos magnéticos cujo entendimento ainda é incompleto, como a formacao de clusters
na fase vidro de spin (MAJI; SURESH; NIGAM, 2011; ANAND; ADROJA; HILLIER,
2012; CHAKRABARTY; MAHAJAN; KOTESWARARAO, 2014; CHAKRABARTY;
MAHAJAN; KUNDU, 2014).

O composto de CeNi;_,Cu, é um exemplo de material em que a competicao entre
as fases antiferromagnética, ferromagnética e vidro de spin com clusters é acompanhada
do efeito Kondo, tornando este sistema de particular interesse cientifico (SOLDEVILLA
et al., 2000; ESPESO et al., ; MARCANO et al., 2005, 2006, 2007a, 2007b; MARCANO;
ESPESO; SAL, 2013). Embora o papel do efeito Kondo no composto CeNi;_,Cu, ja
tenha sido investigado em diversos trabalhos teéricos (MAGALHAES et al., 2002; MA-
GALHAES et al., 2006; MAGALHAES; ZIMMER; COQBLIN, 2010, 2011), alguns re-
sultados experimentais para certas concentracoes de cobre em que o efeito Kondo nao
¢ tao relevante carecem de estudos tedricos. Por exemplo, para concentracoes em que
0.3 < x < 0.6, o sistema apresenta correlacoes ferromagnéticas de longo alcance para
temperaturas abaixo da transicao para a fase VS com clusters, mas sem nenhum com-
portamento que indique uma transicao para a fase ferromagnética. Isso significa que hé
um comportamento caracteristico de um ferromagneto dentro da fase VS com clusters.
Por outro lado, na regidao em que 0.6 < x < 1, o comportamento VS aparentemente nao
ocorre enquanto as interagoes antiferromagnéticas prevalecem no sistema. Estes resul-
tados indicam que interagoes ferromagnéticas podem contribuir de forma diferente das

interacoes antiferromagnéticas no estabelecimento da fase VS com clusters. Com isso,
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um modelo com clusters, levando em consideracao correlacoes ferromagnéticas e antifer-
romagnéticas em sistemas desordenados, poderia ser 1til no entendimento do composto
CeNi;_,Cu,.

Outro sistema particularmente interessante sao as nanoparticulas de ThCus, que
apresentam transicoes entre as fases paramagnética e antiferromagnética e, para tempera-
turas mais baixas, uma transigao entre as fases antiferromagnética e VS (ECHEVARRIA-
BONET et al., 2013). O aparecimento da fase VS a baixas temperaturas ¢ atribuido
a reducao do tamanho das nanoparticulas até aproximadamente 9 nm, uma vez que no
estado cristalino nenhum comportamento VS é apresentado pelo material ThCusy. O
comportamento magnético das nanoparticulas de ThCus pode, em uma primeira abor-
dagem, ser atribuido aos spins descompensados na superficie (ECHEVARRIA-BONET
et al., 2013). Estes momentos descompensados introduzem um cenario em que desordem
e interacoes antiferromagnéticas competem. No entanto, uma questao que permanece em
aberto é se os momentos magnéticos descompensados na superficie das nanoparticulas
sao os Unicos responsaveis pelo surgimento do comportamento VS.

Desde as primeiras descobertas experimentais do comportamento VS em materiais
magnéticos, varios modelos tém sido propostos na busca por um melhor entendimento
destes sistemas. Um dos mais célebres modelos propostos é o de Edwards e Ander-
son (EDWARDS; ANDERSON, 1975), que considera interagoes de troca desordenadas
e dependentes da distancia entre os momentos magnéticos (FISCHER; HERTZ, 1993).
Embora o modelo de Edwards-Anderson inclua caracteristicas importantes de vidros de
spin, o tipo de interagao proposta impede a obtengao de resultados exatos. Em 1975,
Sherrington e Kirkpatrick apresentaram uma versao solivel do modelo de Edwards e An-
derson, considerando interagoes de longo alcance entre spins de Ising (SHERRINGTON;
KIRKPATRICK, 1975; KIRKPATRICK; SHERRINGTON, 1978). A solu¢ao do modelo
de Sherrington-Kirkpatrick (SK) exige o uso do método das réplicas, o que implica em
resultados instaveis dentro da fase VS, como entropia negativa, exceto para o caso em
que sao utilizados infinitos passos de quebra de simetria de réplicas citefischer1993spin.
Embora o uso de réplicas implique nesta instabilidade na solugao VS com simetria de ré-
plicas, o modelo SK tem sido utilizado extensivamente no estudo de sistemas magnéticos
desordenados. Entre as diferentes propostas de melhoramentos ao modelo SK, destaca-
se a abordagem de Soukoulis (SHERRINGTON; KIRKPATRICK, 1975; SOUKOULIS;
LEVIN, 1977, 1978; SOUKOULIS, 1978), que considerou clusters de spins interagindo
desordenadamente, ao invés de spins candnicos, como realizado na abordagem original
do modelo SK (SHERRINGTON; KIRKPATRICK, 1975). Esta abordagem com clus-
ters permitiu melhorar, por exemplo, os resultados para o calor especifico magnético em

sistemas VS, embora ainda demande a solucao com réplicas e, portanto, leve a alguns
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resultados instéveis dentro da fase VS. A abordagem com clusters do modelo SK tem
sido utilizada em estudos recentes (ZIMMER et al., 2014; YOKOTA, 2014) envolvendo a
competicao entre interagoes de curto alcance e interacoes desordenadas de longo alcance.
Além da melhora para os resultados de alguns observaveis de interesse, a abordagem de
Soukoulis pode ser 1til no estudo de materiais que apresentam o comportamento vidro
de spin associado a formagao de clusters, como é o caso do composto CeNi;_,Cu,. Além
disso, um modelo que considere clusters poderia ser uma primeira aproximagao atil no
estudo do comportamento magnético das nanoparticulas de ThCu,.

Uma abordagem alternativa ao modelo SK, que tem sido utilizada em diversos
estudos tedricos de sistemas desordenados, ¢ o chamado modelo de van Hemmen (vH)
(HEMMEN, 1982). O modelo de van Hemmen dispensa o uso de réplicas para obter
uma solucao analitica para o problema de muitos corpos, fazendo com que os resultados
obtidos dentro da fase VS nao sejam prejudicados pela instabilidade associada as répli-
cas (FISCHER; HERTZ, 1993). Além disso, os resultados para observaveis como calor
especifico e susceptibilidade magnética no modelo vH sao condizentes com o esperado
para vidros de spin. Embora a solucao via campo médio do modelo de vH ofereca grande
simplicidade matemética em relagao ao modelo SK e mantenha caracteristicas de vidros
de spin, ainda nao hé na literatura uma abordagem com clusters deste modelo.

Métodos de campo médio sao ferramentas muito tteis no estudo de sistemas de
muitos corpos. Em muitos casos, estes métodos aproximativos com baixo custo com-
putacional sao a alternativa mais viavel. Por exemplo, o comportamento de sistemas
magnéticos desordenados costuma ser estudado através de abordagens de campo médio
(como nos modelos SK e vH), devido ao elevado custo computacional das simulagoes
computacionais, como o método de Monte Carlo e diagonalizacao exata para sistemas
desordenados. Ao longo das ultimas décadas, foram propostas varias melhorias aos mé-
todos de campo médio, permitindo uma melhor descricao de sistemas magnéticos com
base nestes métodos. Em particular, um método que tem levado a excelentes resultados
em sistemas de spins interagentes sem desordem ¢é a teoria de campo médio com clusters
correlacionados (TCMCC) (YAMAMOTO, 2009). Além de levar a resultados acurados
para a temperatura critica e correlacoes spin-spin, a técnica tem uma aplicacao simples e
um baixo custo computacional. No entanto, nao ha uma versao deste método destinada
ao estudo de sistemas desordenados.

O objetivo principal deste trabalho ¢ estudar a competicao entre ferromagne-
tismo, antiferromagnetismo e vidro de spin com clusters, buscando compreender qual o
papel das correlacoes intracluster e do tamanho dos clusters no estabelecimento da fase
VS. Para tal objetivo, propomos uma abordagem do modelo de van Hemmen utilizando

clusters, de forma semelhante a realizada por Soukoulis para o modelo SK (SOUKOU-
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LIS; LEVIN, 1977, 1978; SOUKOULIS, 1978). Além disso, tratamos as interagoes fer-
romagnéticas e/ou antiferromagnéticas intercluster dentro do formalismo da TCMCC
(YAMAMOTO, 2009), visando introduzir os efeitos de correlacoes ferromagnéticas e
antiferromagnéticas, melhorando os resultados obtidos com métodos de campo médio
convencionais. Embora nosso objetivo nao seja estudar um sistema fisico em particular,
nossa abordagem pode ser ttil no entendimento de sistemas desordenados em que hé
formacao de clusters de spins com interagoes ferromagnéticas ou antiferromagnéticas,
como os compostos CeNi;_,Cu, (MARCANO; ESPESO; SAL, 2013). Ademais, propo-
mos uma adaptacao da TCMCC, visando a aplicacao da técnica a clusters maiores do
que os utilizados na aplicagdo original (YAMAMOTO, 2009). Pretendemos, com esta
adaptacao, estudar os efeitos do tamanho dos clusters no estabelecimento da fase VS em
sistemas que apresentam interagoes de curto alcance intracluster. Dessa forma, busca-
mos compreender melhor o efeito do tamanho das nanoparticulas de spins no composto
de ThCuy (ECHEVARRIA-BONET et al., 2013).

Os resultados obtidos durante a elaboracao deste trabalho de pesquisa, resultaram
em um artigo publicado no periédico internacional Physical Review E (ZIMMER; SCH-
MIDT; MAGALHAES, 2014). Dentro desta linha de pesquisa, foi publicado um artigo
no periodico internacional Physica Scripta (SCHMIDT; ZIMMER; MAGALHAES, 2015)
e outro trabalho também foi aceito para publicagao no periédico Physica A, com énfase
nos efeitos de frustracao geométrica em sistemas desordenados. Tal estudo, embora con-
firme parte dos resultados aqui apresentados, constiui uma continuidade da pesquisa
apresentada neste trabalho de mestrado e nao serd abordado na presente dissertacao.

Iniciamos esta dissertacao realizando uma revisao sobre transicoes de fase mag-
néticas no capitulo 1. Neste capitulo revisamos conceitos e bibliografia, abordando os
principais topicos deste trabalho. Em particular, dedicamos a secao 1.3 aos sistemas
magnéticos desordenados, devido a sua relevancia para o desenvolvimento deste traba-
lho. No capitulo 2 é apresentado o modelo e os métodos que utilizamos em nosso estudo.
Neste capitulo, a teoria de campo médio com clusters correlacionados para sistemas de-
sordenados é apresentada. No capitulo 3 sao apresentados e discutidos os principais
resultados obtidos para a competicao entre ferromagnetismo, antiferromagnetismo e vi-
dro de spin. Por fim, apresentamos as conclusoes deste trabalho e as perspectivas para

estudos futuros.



1 TRANSICOES DE FASE MAGNETICAS

A diversidade de fend6menos magnéticos e a grande quantidade de aplicagoes tec-
nologicas tém atraido muitos esforcos teodricos e experimentais na busca pela completa
compreensao dos materiais magnéticos (COEY, 2009). Particularmente, as transi¢oes de
fase recebem especial atencao do meio académico e da industria. As transicoes de fase
em materiais magnéticos sao caracterizadas por mudancas nas propriedades macroscopi-
cas dos materias, como a magnetizagao e susceptibilidade magnética. No entanto, estas
mudancas sao uma consequéncia da alteracao do estado de ordenamento dos momentos
magnéticos e, portanto, estao associadas a um fendmeno microscépico. Neste capitulo,
discutimos os principais aspectos teédricos e experimentais envolvendo transicoes de fases
em sistemas magnéticos. Iniciamos discutindo os conceitos fundamentais da mecéanica
estatistica de equilibrio e como a abordagem estatistica permite compreender os feno-
menos magnéticos em sistemas com interacoes ferromagnéticas e antiferromagnéticas de
curto alcance. Na secao 1.3 sao discutidos os aspectos mais relevantes de sistemas de-
sordenados, abordando teoria, resultados experimentais e os avangos recentes no estudo

de sistemas que apresentam o comportamento vidro de spin.

1.1 A abordagem estatistica de sistemas magnéticos

A compreensao dos fendmenos macroscopicos em materiais magnéticos exige uma
abordagem microscopica, possibilitada pela mecanica estatistica. Nesta secao, os feno-
menos magnéticos em sistemas classicos sao discutidos em termos dos observaveis de
interesse termodinamico. Com isso, as fases ferromagnética e antiferromagnética sao
descritas com énfase no comportamento destes observaveis. Finalmente, métodos de

campo médio para o modelo de Ising sao discutidos.

1.1.1 Conceitos fundamentais

Neste trabalho serao estudados sistemas magnéticos em contato com um reserva-
torio térmico a uma temperatura 7. Considera-se que o sistema esta em equibrio com
o reservatorio e, portanto, uma abordagem sob o viés da mecanica estatistica de equi-
librio, dentro do formalismo do ensemble canoénico, é a mais adequada. Em mecanica

estatistica, os valores médios dos observaveis sao as grandezas que permitem realizar
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uma conexao com a termodindmica, que é o ponto de vista macroscopico. No limite
em que o numero de particulas N tende a infinito, os valores médios dos observaveis
sao as grandezas mensuraveis experimentalmente, como magnetizagao, susceptibilidade
magnética e calor especifico. E neste limite que a conexdo entre a termodinamica e a
mecanica estatistica pode ser realizada.

Para calcular o valor médio' dos observaveis é necesséario utilizar a funcao distri-
buicido de Boltzmann, ou fator de Boltzmann, definido como e~ #* onde H; é a energia

2 ¢ T a temperatura. A

do estado i e f = 1/kgT, sendo kp a constante de Boltzmann
soma dos fatores de Boltzmann de todos os estados® do sistema leva & funcao candnica
de particao

7 = Tre ¥, (1.1)
A probabilidade de encontrar o sistema em um estado ¢ é, portanto, dada por

e PH: e PH:
T T (1.2)

P,

Conhecendo estas probabilidades, é possivel calcular o valor médio de um obser-

vavel O no formalismo do ensemble canonico, através da equagao

TrOe AH

(O) =TrOP = 7

(1.3)

Através da funcao canodnica de particio também é possivel obter a energia livre por

particula

, 1
g = A}l_l};o [_B_Nhlz] . (1.4)

Tomado o limite termodinamico N — oo, qualquer observavel pode ser obtido através
de g. Um dos mais importantes observiveis no estudo de transicoes de fases é a entropia

S, que pode ser obtida derivando a energia livre:

S () .

A entropia permite determinar a ocorréncia de transicoes de fase e também acessar

informagoes sobre o estado fundamental, quando 7" = 0, ou no limite em que T —

1O valor médio dos observéveis no ensemble candnico é obtido realizando uma média que considera os
efeitos das flutuagoes causadas pela temperatura. Porém, em sistemas desordenados € necessario realizar
também uma média configuracional, que dependeré da distribuicdo de desordem a ser considerada.

2kp =1,38054 x 10~ B J/K.

3Neste trabalho trataremos de sistemas com spins de Ising, o que faz com que ndo tenhamos spins
em uma superposicdo de estados. Isso significa que a matriz energia serd sempre diagonal, permitindo
substituir o operador trago por uma soma simples sobre os estados.
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oo. Nesta derivada parcial, o campo magnético externo H deve permanecer constante,
conforme indicado.

Quando o sistema passa por uma mudanca no seu estado de ordenamento, uma
transicao de fase ocorre e a entropia deve apresentar uma mudanca de comportamento.

Além disso, é possivel utilizar o calor especifico,

g Os
v-(im), 7 (5), o

que costuma apresentar uma divergéncia na regiao em que ocorre a transicao de fase.
Esta divergéncia no calor especifico, no entanto, nem sempre traz informacoes sobre o
tipo de ordenamento do sistema. Portanto, s e Cyy nao sao suficientes para acessar in-
formacgoes sobre o estado do sistema, sendo necessario definir um parametro de ordem,
que permita caracterizar os diferentes estados do sistema. Este parametro deve assumir
um valor nao-nulo somente quando o sistema se encontrar na fase em questao, depen-
dendo, portanto, do ordenamento caracteristico de cada fase. A seguir, sao discutidas as
principais caracteristicas de sistemas ferromagnéticos e antiferromagnéticos.

Com base nestas caracteristicas sao definidos os respectivos parametros de ordem

e os demais observaveis de interesse destes sistemas.

1.1.2  Ferromagnetismo

Sistemas que apresentam magnetizacao espontanea sao chamados de ferromag-
netos. Nos materiais ferromagnéticos, a reducao da temperatura pode levar o sistema
de uma fase paramagnética, caracterizada pela auséncia de magnetizacao, para um es-
tado em que todos os spins estao alinhados na mesma direcao e sentido. Neste estado
ordenado, uma magnetizacao nao-nula pode ser verificada sem a presenca de campo
magnético externo. Portanto, um parametro que permite caracterizar a ordem ferro-

magnética é a magnetizacao M. Esta grandeza pode ser definida como uma derivada da

M o dg
NS <8H) - 1.7)

sendo que H é um campo magnético externo, que atua na diregao em que se busca obter

energia livre

o valor da magnetizacao. Em sistemas ferromagnéticos, altas temperaturas implicam
em auséncia de ordenamento e, portanto, m = 0. Porém, abaixo de uma dada tempe-
ratura critica, chamada de temperatura de Curie T, os spins da rede apresentam um

ordenamento, conforme ilustrado na figura 1.1. Neste estado ordenado, m tem valor
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nao-nulo, pois os spins alinham-se em uma mesma direcao e sentido. Do ponto de vista
microscopico, a magnetizacao do sistema é a soma do valor médio da magnetizacao de

cada um dos N sitios da rede:
m = (o;) = ———, (1.8)

onde mantivemos implicita a soma sobre todos os sitios da rede.
Outro observavel de interesse em ferromagnetos é a susceptibilidade magnética Y,

que é dada por

= () = (58). = op lod - @), (19)

Se ambas as derivadas de g forem tomadas no limite em que H = 0, haverd uma mudanca
stiibita em m na temperatura critica e, portanto, uma divergéncia na primeira derivada
de m, que é y. Com isso, a susceptibilidade magnética diverge* na temperatura critica

em sistemas ferromagnéticos.

1.1.3 Antiferromagnetismo

Os materiais antiferromagnéticos sao caracterizados pela auséncia de magneti-
zagao espontanea e pelo alinhamento dos spins em direcoes opostas aos seus primeiros
vizinhos. Um possivel ordenamento antiferromagnético é representado na figura 1.1, no
qual podemos identificar sub-redes de spins alinhados em uma mesma direcao e sentido.
Devido a auséncia de magnetizacao espontanea, o parametro de ordem m é inadequado
para a verificacao da ordem antiferromagnética. No entanto, a divisao dos spins do sis-
tema em sub-redes interpenetradas permite a definicdo de um parametro de ordem que
assuma valor nao-nulo quando o sistema estiver na fase antiferromagnética. Este para-
metro pode ser definido como uma derivada parcial da energia livre em termos de um
campo magnético externo que atue em apenas uma das sub-redes. Porém, um campo
magnético nao pode ser aplicado em apenas uma sub-rede de um material magnético
real. A aplicacdo deste campo magnético de sub-redes trata-se, portanto, de um artificio

mateméatico que permite verificar o estado de ordenamento do sistema e determinar a

4Se m for continuo, ainda que mude de comportamento abruptamente na transicao de fase, a transicio
é dita de segunda ordem. Esta classificacdo foi introduzida por Ehrenfest (CALLEN, 1985), que definiu
uma transicdo como sendo de ordem n quando a m-ésima derivada da energia livre é a primeira a
apresentar uma descontinuidade. Sendo assim, se m for descontinuo, a transicao é dita de primeira
ordem. Esta classificacdo também é vélida se analisarmos a entropia e o calor especifico magnético, que
também sao derivadas da energia livre.
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tempertura critica, ou temperatura de Néel Ty. Definimos entao, o parametro de ordem

antiferromagnético

Mg =1Mma —Mmp = % [Tt (0f'e™P") — Tr (ofe )], (1.10)

no qual o' e o2 sdo spins pertencentes aos sitios nas sub-redes A e B, respectivamente.
Em sistemas reais sao necessarios métodos bastante sensiveis para a verificacao do orde-

namento antiferromagnético, como a difra¢do de neutrons (COEY, 2009).

PARAMAGNETISMO FERROMAGNETISMO ANTIFERROMAGNETISMO

LI O O I
rtrrr it
I rpititd

— — —
—_ — —
— — —
—_ — —
— — —

Figura 1.1: Descricao esquemdética das fases paramagnética, ferromagnética e antiferromagnética. Na

fase paramagnética, as flutuagdes térmicas levam o sistema a um estado desordenado. Nas fases ferro-
magnética e antiferromagnética o comportamento do sistema segue um padrao de ordenamento.

T
T

Nos sistemas antiferromagnéticos, a tendéncia de alinhamento dos spins em sen-
tido oposto ao dos seus primeiros vizinhos faz com que o sistema nao reaja da mesma
forma que um ferromagneto na presenca de um campo externo. Em antiferromagnetos,
a susceptibilidade magnética apresenta um maximo acima da 7T e nenhuma divergén-
cia, ao contrario dos ferromagnetos, nos quais a susceptibilidade magnética apresenta
uma divergéncia na temperatura critica. A presenca de um campo magnético externo
costuma reduzir a temperatura critica e, quando H ¢é suficientemente grande, a ordem
antiferromagnética pode ser eliminada dando lugar a um estado de alinhamento dos spins

em que m # 0.

1.1.4 O modelo de Ising

O modelo de Ising ¢ um dos modelos mais simples que permite descrever o com-

portamento de sistemas magnéticos, considerando que os spins tenham uma direcao de
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alinhamento preferencial bem determinada. O hamiltoniano do modelo é descrito por
N N
H: —JQZO'Z'O'J'—HZO'Z‘, (111)
ij i

para o qual Jy é a interagao de troca ® entre os spins vizinhos o; e 0, que estao locali-
zados nos sitios i e j, respectivamente. A soma é realizada sobre todos os N sitios da
rede. A interacao de troca é determinante no tipo de ordenamento dos spins no estado
fundamental (7" = 0), sendo que Jy > 0 favorece o alinhamento ferromagnético e Jy < 0
¢ a interacao de troca que leva a tendéncia de alinhamento antiferromagnética. H repre-
senta o campo magnético externo, que atua na direcao preferencial de alinhamento dos
spins.

No modelo de Ising os spins podem assumir duas configuracoes, +1, e o sistema
pode ser encontrado nos estados ferromagnético, antiferromagnético ou paramagnético,
dependendo do tipo de interacoes entre os spins e da temperatura. Os parametros de
ordem m e m, permitem verificar a fase em que o sistema se encontra. Outra grandeza
importante é a energia interna U, que pode ser obtida calculando o valor médio do

hamiltoniano:
B TrHe BPH

Z

Em uma regiao de transicao de fase continua, espera-se que a energia interna

U = (H) (1.12)

sofra uma mudanca de comportamento. Esta mudanca de comportamento implica em
uma divergéncia na primeira derivada da energia interna: o calor especifico, que ja foi
definido acima como uma derivada da entropia, também pode ser obtido derivando a
energia interna do sistema e, assim como U, pode ser expresso em termos de valores

médios. Assim, o calor especifico magnético é dado por

Cy = (g—g)H _ @ (2 — ()] (1.13)

Outra grandeza importante no estudo de modelos magnéticos é a correlacao spin-
spin, que pode ser interpretada como uma medida da tendéncia de alinhamento entre

dois sitios quaisquer. A correlacao spin-spin é definida como

Tro,o,e M

1.14
Tre—PH ( )

(oiok) =

onde 0; e 0 sao spins em sitios quaisquer. E usual obter resultados para as correlagoes

5Jy € a interacdo de acoplamento entre os spins de sitios vizinhos, que pode ser interpretada como o
termo quantico de troca, de natureza coulombiana.
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entre primeiros vizinhos para determinar qual a tendéncia energética de acoplamento en-
tre estes sitios. Em sistemas ferromagnéticos as correlacoes tem valor positivo. Por outro
lado, em sistemas antiferromagnéticos a correlagdo entre primeiros vizinhos é negativa.

Existem solugoes analiticas conhecidas para o modelo de Ising unidimensional e
para as redes bidimensionais, hexagonal, quadrada, triangular e kagome. No caso unidi-
mensional, ndo ha transi¢ao de fase para 7' > 0. Nas demais geometrias, a temperatura
de Curie é finita. Embora as solugoes para redes tridimensionais sejam desconhecidas,
os métodos de Monte Carlo e expansoes em série permitem obter resultados com exce-
lente precisao. A existéncia de solugoes analiticas e de diversos resultados com métodos
numeéricos de grande acuracia faz com que o modelo de Ising seja utilizado na verificagao
da precisao de outros métodos aproximativos, como os métodos de campo médio. Com
isso, é possivel verificar a precisao destes métodos, comparando os resultados para as

temperaturas criticas e o comportamento dos observaveis.

1.2 Meétodos de campo médio

Métodos de campo médio sao ferramentas extremamente tteis no estudo de sis-
temas magnéticos. Através deles é possivel obter aproximacoes do comportamento de
sistemas de muitos corpos com custo computacional reduzido. Nesta secao discutiremos
a aplicacao de alguns métodos de campo médio ao modelo de Ising na rede quadrada.

Os resultados com estes métodos aproximativos serao comparados aos exatos.

1.2.1 Teoria de campo médio molecular

Iniciamos discutindo a abordagem de Weiss para sistemas ferromagnéticos (WEISS,
1907). Nesta aproximagao, consideramos um spin sob o efeito de um campo efetivo

hey = Jym, cujo hamiltoniano efetivo é dado por
Hep = —0i2hey — 0, H, (1.15)

onde z é o numero de coordenacao da rede, determinado pelo niimero de primeiros vizi-
nhos que cada spin possui. Assim, podemos chegar a uma expressao para a magnetizacao

por spin
e/B(Zhef+H) — 65(7Zhef7H)

eﬁ(fzheffH) + er/j(Zhef‘i’H)

m = (0;) = = tanh (Bzhes + BH). (1.16)
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Esta equacao pode ser resolvida auto-consistentemente, permitindo encontrar a tempe-
ratura critica para sistemas ferromagnéticos.

Alguns anos ap6s a aproximacao de Weiss ser publicada, uma abordagem mais
elaborada foi proposta: a teoria de campo médio molecular (TCM) (BRAGG; WILLI-
AMS, 1934, 1935), que consiste no estabelecimento de um vinculo para a magnetizagao
do sistema, de forma que

N, —N_=M, (1.17)

onde N, e N_ representam o niimero de spins nos estados +1 e —1, respectivamente.
Outra forma de expressar este vinculo é N, — N_ = Nm. Obviamente, N, + N_ = N
e podemos reescrever N, e N_ somente em termos de N e m. Chegamos, portanto

em Ny = (N+ Nm)/2e N_ = (N — Nm)/2. Isso significa que a entropia do sistema

| - . - .
S =kgln # pode ser reescrita em termos de N e m. A energia livre por particula

¢ dada, portanto, por

1 z kBT
g:N(U—TS):—JOE(aloﬂ—Hm— N lIl

N!

(N+Nm)| (NNm)!]‘ (1.18)

2 2

Neste ponto, a dificuldade reside na obtencao de (o;0;) e InN! quando N — oco. Os

logaritmos com fatoriais podem ser aproximados utilizando a expansao de Stirling,
InN!'~ NInN — N, (1.19)

que pode ser considerada exata para N tendendo a infinito. Esta expansao é discutida

em detalhes no Apéndice A. Além disso, é necessario obter as correlagoes spin-spin. E
neste ponto que é realizada a aproximacao de campo médio, que consiste em desprezar

as flutuacoes nas funcoes de correlacao, afirmando que
(0i0,) = (o) (03) = m?. (1.20)

Com isso, podemos reescrever a energia livre,

A _kBT . N+ Nm . N —Nm |
g= J02m Hm N {lnN. ln(—2 '—1In — )

2m? kgT N+ Nm N+ Nm
_ T N a2
Jo 5 Hm N [NlnN N 5 ln( 5 )} (1.21)
kgT |N+ Nm N—le N —Nm +N—Nm
N 2 2 2 2 |

Esta expressao pode ser rearranjada deixando /N em evidéncia dentro e fora do logaritmo.
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Apos algumas simplificacoes, chegamos em

2m? kT

g= _JOT — Hm — 5 2In2 - (14+m)In(1+m)—(1—m)ln(1 —m)] (1.22)
Feito isso, buscamos agora minimizar a energia livre em relagao a m. Para isso, tomamos
entao a diferencial parcial de g e a igualamos a zero, de forma a encontrar um minimo

em relacao a m:

a—m——Jozm—H+ 5 ln(l_m)—o. (1.23)

Podemos utilizar esta tltima equacao para obter uma expressao para m,

/{?BT 1+m
In
2 1—m

) = Jozm + H,

l+m 28(Jozm-+H)

1—m

14+m= 62/8(-]02m+H)(1 —m),

9

m(l 4 626(Jozm+H)> — eQﬁ(.]ozm+H) -1

?

e, finalmente, obtemos
m = tanh (BJozm + SH). (1.24)

Claramente, as abordagens de Weiss e Bragg-Williams levam a resultados equiva-
lentes. Particularmente, a equacao 1.16, que é obtida em ambas as abordagens, permite
obter a temperatura de Curie T = Jyz/kp. Isso significa que na aproximacgao de campo
médio molecular a temperatura critica depende apenas do niimero de primeiros vizinhos
que cada spin possui. FEste resultado indica a existéncia de uma temperatura critica
finita para a rede unidimensional, o que estd em desacordo com o resultado exato. No
entanto, resultados mais precisos sao obtidos conforme a dimensionalidade do sistema

aumenta.

1.2.2 Teoria de campo médio com clusters

A aproximacdo de campo médio molecular consiste em deprezar as flutuacoes
nas fungoes de correlagio, afirmando que (0;0;) ~ m? Uma forma de melhorar a
aproximacao ¢ considerar um cluster de spins sob a acao de um campo efetivo ao invés
de um sitio apenas. A teoria de campo médio com clusters (TCMC) (JIN et al., 2013)

consiste em dividir a rede em clusters idénticos com n, sitios. As interacoes dentro
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de um dado cluster sao resolvidas exatamente e as interagoes entre spins de diferentes
clusters sao aproximadas utilizando campos efetivos. Nesta abordagem com clusters, o

hamiltoniano efetivo é dado por

Hef:—Jo i O'Z'O'j—igi if—igiH, (125)
(

1,5)EV 1€V 1€V

sendo héf o campo efetivo que atua no spin do sitio i. Estes campos sao determinados
pelo valor médio de spins de clusters vizinhos, conforme ilustrado para a rede quadrada na
figura 1.2. Podemos definir o campo efetivo como sendo hl,; = Jo(m;+my) onde j e k sdo
os sitios mais proximos (primeiros vizinhos) do sitio . Os sitios j e k pertencem a clusters
vizinhos ao cluster central e m; e my, representam o valor médio das magnetizacoes destes
sitios. Assim, o campo efetivo que atua sobre o sitio 1 do cluster v, por exemplo, é dado

por hly = Jo(my + ms).

3/ 4/
mg my
My v v, my
2 2] v
1%
3 4lmy 3 4, mgly 4
TA A
my my
1 2/

Figura 1.2: Descricao esquemética da aplicagao da teoria de campo médio com clusters em uma rede
quadrada dividida em clusters com ns = 4 sitios. As interagoes intracluster sao representadas por linhas
sblidas e os campos médios sao representados por setas.

Portanto, o problema de um sistema infinito é reduzido a um problema de um
anico cluster, que é resolvido encontrando os campos efetivos. No entanto, podemos
reduzir o numero de equagoes a serem resolvidas explorando algumas simetrias. De-
vido a simetria translacional, podemos considerar que o comportamento dos clusters sao
idénticos. Isso significa que o valor médio do spin no sitio 1 (ou qualquer outro) é igual
em todos os clusters da rede, e os campos médios podem ser obtidos calculando o valor
médio dos spins nos sitios do proprio cluster v. Ou seja, o campo m; = (o7) é obtido
calculando o valor médio do spin no sitio 1 do cluster v. Além disso, o formato de cluster
escolhido, com ng = 4, faz com que cada sitio no cluster tenha uma magnetizagao idén-

tica. Portanto, m; = mo = m3z = my = m, sendo m a magnetizacao por spin definida
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como
1€V

ne/

Portanto, é necessario obter apenas um parametro, resolvendo auto-consistentemente

Tr(> 0 oie FHer)

m = (0;) = (1.26)

as equacoes 1.25 e 1.26. E possivel utilizar clusters com mais sitios, no entanto, os

resultados utilizando a teoria de campo médio com clusters convergem lentamente para
o exato (VIANA et al., 2014).

1.2.3 Teoria de campo médio com clusters correlacionados

Entre os varios avancos que tém sido realizados em métodos de campo médio,
um dos que mais obteve éxito é a teoria de campo médio com clusters correlaciona-
dos (TCMCC) (YAMAMOTO, 2009). Neste método, ¢ estabelecido um vinculo entre o
campo efetivo que atua nos spins e o estado dos spins. Desta forma, para cada configu-
racao do cluster central haverd um conjunto de campos efetivos héf atuando nos spins.
Na rede quadrada, o hamiltoniano efetivo da teoria de campo médio com clusters corre-
lacionados é dado pela equacao 1.25, com h’éf definido de forma diferente da TCM. Os
campos efetivos sao definidos como hl; = Jo(m?% + m?°), sendo o; e o} 0s primeiros
vizinhos de ;. E importante ressaltar que o;, oj e oy pertencem ao cluster central v,
conforme ilustrado na figura 1.3.

A grande diferenca entre a teoria de campo médio com clusters e a versao proposta
por Yamamoto estd na forma de obtencao dos campos médios. Para cada configuracao
dos spins 0; e o; (ou oy), haverd um campo médio diferente atuando sobre o sitio o;.
Portanto, para a rede quadrada sao necessarios 4 campos médios: m*™, m™™, m~ " e
m~~. Pela estrutura do cluster com n, = 4, o conjunto de campos médios é o mesmo
para todos os sitios. Para obter este conjunto de campos é necessario utilizar um cluster
vizinho ao central, que chamamos de cluster v/, conforme ilustrado na figura 1.3(b). O

hamiltoniano efetivo do cluster v/ é dado por

Ns

Hlef =—J Z 0,05 — Z O'ihéf —Jo [03’ (m03/0'1/ + S) + oy (m04/02l + S/)] ’ (127)

(irj)ev’ iy

(i#3'.4')

no qual os campos médios m?3 74 ¢ m?+?3s foram substituidos pelos parametros s e s'.
Estes parametros podem assumir os valores +1, representando os estados dos spins nos
sitios o7 e o9 do cluster v. Para cada configuracao do conjunto {ss’'}, obtemos um campo

L 1. . ’ ~ . , L 1. .
médio do conjunto {m?** }. Estes campos sdo obtidos através do valor médio do spin oy,
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Figura 1.3: Descricao esquematica da aplicacao da teoria de campo médio com clusters correlacionados
em uma rede quadrada dividida em clusters com ng = 4 sitios. As interacoes intracluster sao represen-
tadas por linhas solidas e os campos médios sdo representados por setas. Na figura (a) sdo representadas
as interagoes e campos médios do cluster central v. Os campos médios atuando sobre o cluster v’ sido
representados em (b). Em v/ os campos médios provenientes de spins do cluster v sdo substituidos por
parametros que podem assumir valores +1.

ou seja,
Tragle_ﬂ Hes
A

Apos obter o conjunto de campos médios, resolvendo auto-consistentemente as

ss’

m* = (03)|s=41,5=41 = (1.28)

equacoes 1.27 e 1.28, é possivel calcular exatamente o hamiltoniano efetivo do cluster
central, dado pela equacao 1.25. Feito isso, podemos obter os observaveis de interesse
através da teoria de campo médio com clusters correlacionados. O resultado para os cam-
pos médios sao apresentados na figura 1.4(a). Na TCMCC os campos médios assumem
valor nao-nulo mesmo na fase paramagnética, ao contrario da TCM e da TCMC, nas
quais os campos médios sao o proprio parametro de ordem m (figura 1.4(b)). Os cam-
pos médios descritos na figura 1.4(a) apresentam 4 valores distintos para temperaturas

finitas. Além disso, na fase PM os campos médios respeitam as relagoes m™ = —m™" e
m*™~ = —m~". Porém, abaixo da T, os campos médios se aproximam do valor maximo,
conforme a temperatura diminui.

Na figura 1.4(b) sao apresentados os resultados para a magnetizagao m em fungao
da temperatura reduzida kgT/Jy obtidos através das aproximagoes de campo médio
e da solucao exata para o modelo de Ising na rede quadrada. Os resultados obtidos
mostram que a TCMC melhora o resultado para a temperatura critica, apresentando

kgTc/Jo = 3.50, enquanto na TCM, kgT¢/Jy = 4. De fato, a aplicagao da TCMC
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Figura 1.4: (a) Campos médios na TCMCC com ng = 4. (b) Magnetizacdo em funcdo da temperatura
reduzida através da solucdo exata e dos métodos aproximativos TCMCC, TCMC e TCM.

Tabela 1.1: Comparagdo dos valores das temperaturas criticas e da fun¢io correlacao entre primeiros
vizinhos na temperatura critica Cy(T¢) para o modelo de Ising ferromagnético na rede quadrada. Sao
apresentados os resultados exatos e os obtidos com a TCM, a TCMC e a TCMCC.

Método ]{ZBTc/Jg Cl (Tc)
TCM 4.000 0.000
TCMC 3.500 0.298
TCMCC 2.362 0.608
Exato 2.269 0.707

utilizando clusters maiores mostra uma convergéncia lenta da temperatura critica ao
resultado exato, no qual, kgT¢/Jy = 2.269. Por outro lado, a TCMCC apresenta um
resultado muito proximo do exato, com kgTg/Jy = 2.362, mesmo utilizando clusters
com 4 sitios apenas.

Outro observével importante em sistemas de spins interagentes é a fungao cor-
relagao, que é definida como C; = (0;0;) — (0;)?. Esta fun¢do tem um méximo na
temperatura critica e o valor deste maximo costuma ser utilizado para comparar a pre-
cisao de métodos aproximativos (YAMAMOTO, 2009). Na tabela 1.1 sdo apresentados
os valores do maximo da funcao correlacdo na temperatura critica Cy(7¢) nos métodos
TCM, TCMC e TCMCC. Como a TCM consiste em aproximar (0;0;) = (0;)? = m?,
C7 = 0 para qualquer T. A TCMC leva a uma melhora nos resultados obtidos para a
funcao correlagdo em relagao aos obtidos com a TCM, embora C(T¢) ainda esteja dis-
tante do valor exato. Por outro lado, a TCMCC melhora consideravelmente os resultados

obtidos com os demais métodos, levando a um resultado muito préximo do exato.

Estes resultados para a temperatura critica e para o maximo da funcao correlacao
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indicam que a teoria de campo médio com clusters correlacionados permite melhorar
consideravelmente os resultados da teoria de campo médio molecular, com um baixo custo
computacional. Além da TCM e da TCMC existem vérios outros métodos aproximativos,
como a bem conhecida aproximagao de Bethe-Peierls-Weiss (WEISS, 1948). No entanto,
buscamos um método que apresente resultados precisos sem grande custo computacional,
além de permitir explorar clusters com tamanhos diversos. A TCMCC é o método
que oferece os melhores resultados com o menor custo computacional, além de permitir
abordagens com diferentes tamanhos de clusters, o que motiva a sua aplicacao neste

estudo de sistemas desordenados.

1.3 Sistemas magnéticos desordenados

Nesta secao, iniciamos apresentando as principais caracteristicas de vidros de spin
(VS) e descrevendo como estes materiais sdo caracterizados experimentalmente. Nesta
discussao inicial, sao apresentados alguns dos primeiros resultados conclusivos sobre o
comportamento vidro de spin, em uma breve revisao historica. Em seguida, é feita
uma discussao sobre o entendimento teérico de vidros de spin, na qual sao descritos
os principais modelos que descrevem sistemas desordenados. Por fim, sao discutidos

resultados experimentais recentes que sao parte da motivacao deste trabalho.

1.3.1 Descricao de vidros de spin

Vidros de spin sao materiais nos quais os momentos magnéticos apresentam um
congelamento em dire¢oes aleatorias abaixo de uma certa temperatura critica, ou tem-
peratura de congelamento 7y. Nestes materiais, desordem e frustra¢ao causada por
desordem sao elementos fundamentais. A presenca de desordem é uma caracteristica
muito frequente em materiais magnéticos. Em alguns destes sistemas, como por exem-
plo metais nobres (Au, Ag, Cu e Pt), nos quais sao diluidos ions de metais de transigdo
(Fe e Mn), a fase VS é encontrada. Nestes compostos, os momentos das impurezas pro-
duzem uma polarizacao dos elétrons de condugao do metal nobre. A disposicao aleatéria
destas impurezas leva a interagoes entre os momentos magnéticos com diferentes intensi-
dades e que podem favorecer um alinhamento paralelo (ferromagnético) ou antiparalelo
(antiferromagnético), dependendo da distancia entre os spins interagentes. Assim, o es-
palhamento dos elétrons de conducgao leva a uma interacao de troca indireta, chamada
de interacdo RKKY (FISCHER; HERTZ, 1993). Esta interacdo RKKY pode levar o
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sistema a uma situacao na qual é impossivel satisfazer todas as interacoes entre os mo-
mentos magnéticos dispostos aleatoriamente. Isso significa que a desordem pode levar
a frustracdo de algumas interacoes. Um conceito geral para frustracao em sistemas de
spins interagentes ¢ o de que um ciclo fechado de interagoes é frustrado se o produtorio

das interacoes de troca neste ciclo for negativo, ou seja, se

I17: <o (1.29)

ciclo

o ciclo é dito frustrado (MYDOSH, 2015).
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Figura 1.5: Descri¢do esquemética de sistemas que contém ciclos de interacoes frustrados, decorados
com spins de Ising nos seus vértices. As linhas tracejadas (ou solidas) representam interagdes de troca
ferromagnéticas (ou antiferromagnéticas). Circulos abertos (ou preenchidos) representam spins na confi-
guragdo +1 (ou —1). Em (a) é representada uma rede quadrada com 6 sitios com interagoes distribuidas
sem uniformidade. Neste sistema, o ciclo de interagoes entre os sitios 1-2-4-5 é frustrado e o ciclo 2-3-5-6
ndo é frustrado. (b) Uma plaqueta com estrura triangular e interagdes antiferromagnéticas, cujo ciclo
de interagoes ¢ frustrado. (c) Estados de menor energia (Fg = —2Jy) para a plaqueta quadrada com
um ciclo frustrado. Estados de menor energia (Ey = —Jp) para a plaqueta da rede triangular frustrada.

Na figura 1.5 sao ilustrados sistemas que contém ciclos de interagoes frustradas e
podem ser descritos pelo modelo de Ising, dado pela equacao 1.11. Em 1.5 (a) é represen-
tada uma rede quadrada com 6 sitios cujas interacoes foram distribuidas aleatoriamente,
na qual o ciclo de interacoes entre os sitios 1-2-4-5 é frustrado e o ciclo 2-3-5-6 nao é

frustrado. Se realizarmos o produtorio das interacoes, encontramos

11 7 = Jardredardar = (=Jo)(Jo) (= Jo) (= Jo) = — g, (1.30)

1-2-4-5

sendo Jy definido, por convencao, como sendo real e positivo, temos que o produtorio
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resulta em um nimero negativo, indicando a frustracao no ciclo 1-2-4-5. Por outro lado,

11 7 = JardredarTre = (=) (Jo)(— o) (Jo) = J;, (1.31)

2-3-5-6

indicando que o ciclo 2-3-5-6 nao é frustrado. Na figura 1.5 (b) é ilustrada uma plaqueta
triangular com um ciclo de interagoes antiferromagnéticas frustrado. Na figura 1.5 (c)
sao apresentados os possiveis estados de minima energia para a plaqueta composta pelos
sitios 1, 2, 4 e 5. A energia minima da plaqueta (Ey = —2.J) é obtida em 8 diferentes
configuracoes dos spins. Isso significa que o menor autovalor de energia acessivel ao
sistema pode estar associado a 8 estados distintos. Ou seja, o sistema apresenta um
estado fundamental altamente degenerado. De forma semelhante, na figura 1.5 (d) sdo
ilustrados os estados de menor energia da plaqueta triangular com interacoes antifer-
romagnéticas. Este sistema pode ser encontrado em 6 estados distintos, com o mesmo
autovalor de enegia Fy = —J. Estas 6 configuragoes representam estados de minima
energia. Em contraponto, a plaqueta com os sitios 2, 3, 5 e 6 pode ser encontrada em
apenas dois estados com a energia minima Fy = —4.J, indicando baixa degenerescéncia.
Vale ressaltar que as configuragoes ilustradas na figura 1.5 (¢) levam em consideragio
apenas as interacoes entre os spins nos sitios 1, 2, 4 e 5. A presenca de interacoes com
outros sitios, como ilustrado na figura 1.5 (a), leva a outros estados de minima energia.
No limite termodinamico, um cenario complexo pode surgir em sistemas com interagoes
desordenadas.

Em vidros de spin, as interacoes desordenadas levam a presenca de frustracao no
sistema. De fato, desordem e frustracao causada pela desordem sao apontados como
ingredientes fundamentais para o aparecimento do comportamento vidro de spin (FIS-
CHER; HERTZ, 1993). Estes dois fatores levam o sistema a um estado fundamental
multidegenerado, com varios minimos locais de energia separados por barreiras de ener-
gia livre (DOTSENKO, 1994). Este complexo cenario da energia livre e as suas con-
sequéncias para o comportamento do sistema tornam o estudo de sistemas magnéticos
desordenados um dos grandes desafios tedricos e experimentais em fisica do estado solido.

E importante destacar que a frustracio nem sempre é ocasionada pela desordem
nas interagoes. A plaqueta triangular com interagoes antiferromagnéticas, ilustrada na
figura 1.5 (b), pode ser parte de uma rede triangular infinita com interacoes antiferro-
magnéticas entre primeiros vizinhos. Sistemas em que a geometria da rede e interacoes
antiferromagnéticas levam a frustracao sao ditos geometricamente frustrados. Embora a
presenca de desordem nao tenha ligacao direta com a frustragao geométrica, resultados
experimentais indicam que, em alguns materiais com frustracao geométrica, a fase VS
é encontrada mesmo na presenga de desordens muito baixas (GARDNER; GINGRAS;
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GREEDAN, 2010; BOOTH et al., 2000; RATCLIFF et al., 2002; LAFORGE et al.,
2013). Recentemente, a relagao entre frustragao geométrica e desordem motivou estudos
teoricos (ANDREANOV et al., 2010; SHINAOKA; TOMITA; MOTOME, 2011; TAM;
HITCHCOCK; GINGRAS, 2010; YOKOTA, 2014; ZIMMER et al., 2014; SCHMIDT;
ZIMMER; MAGALHAES, 2015), porém, o estabelecimento da fase VS em sistemas
geometricamente frustrados ainda é um problema em aberto. Contudo, nao faz parte
dos objetivos deste trabalho o estudo dos efeitos de frustracao geométrica em sistemas

desordenados.

1.3.2 Caracterizacao experimental de vidros de spin

No inicio da década de 1970, uma série de experimentos identificou um compor-
tamento incomum em materiais magnéticos como as ligas de AuFe (VIOLET; BORG,
1966, 1967; CANNELLA; MYDOSH; BUDNICK, 1971; CANNELLA; MYDOSH, 1972)
e CuMn (LUTES; SCHMIT, 1962; HAUSER, 1972). Embora estes materiais fossem
aparentemente bem conhecidos, um novo comportamento critico era indicado por uma
cuspide na susceptibilidade magnética em funcao da temperatura. Tal comportamento,
no entanto, nao podia ser caracterizado pela magnetizagao, ou mesmo uma magnetizacao
de sub-redes, devido a auséncia de um ordenamento periédico dos spins. Caracterizado
pelo congelamento aleatorio dos momentos magnéticos, esse comportamento magnético
foi chamado de vidro de spin. Décadas se passaram desde as primeiras descobertas
experimentais e o estudo de sistemas que apresentam a fase vidro de spin permanece
oferecendo desafios teoéricos e experimentais.

Em vidros de spin, a susceptibilidade magnética tem um comportamento bastante
distinto, com o maximo de x(7") dependente da frequéncia do campo magnético aplicado
(w). Este comportamento nao é encontrado em ferromagnetos e antiferromagnetos, nos
quais o maximo de x(7') ndo depende de w. Na figura 1.6 sdo apresentados os resultados
para a susceptibilidade magnética linear do Cu — 0.94%Mn para diferentes frequéncias
de campo magnético. Claramente, o maximo da susceptibilidade ocorre em diferentes
temperaturas, conforme w muda. Em particular, a T ¢ determinada no limite em que
w — 0.

Outra caracteristica de vidros de spin ¢é a irreversibilidade da magnetizacao e da
susceptibilidade dc, abaixo da Ty. Este efeito é ilustrado na figura 1.7 (a), onde sao
apresentados resultados para a magnetizacao em funcao da temperatura do composto
AgMn (0.26%) sob a a¢ao de um campo magnético de 6 Oe (CHAMBERLIN et al., 1982).

Nesta figura, também sao indicados os estagios de dois procedimentos experimentais nos
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Figura 1.6: Susceptibilidade linear x(T') para CuMn (0.94%) nas frequéncias 1.33 kHz (O), 234 Hz (o),
10.4 Hz (x) e 2.6 Hz (»), adaptado de (MULDER; DUYNEVELDT; MYDOSH, 1981).

quais é possivel resfriar o material. Primeiro, a temperatura pode ser reduzida em um
processo de resfriamento a campo zero (ZFC®) de T > Ty a T < Ty. Esta etapa é
representada pela passagem 1 — 2 na figura 1.7 (a). Apos reduzir a temperatura abaixo
da T é aplicado um campo magnético dc pequeno e o sistema passa de 2 — 3. Quando a
temperatura aumenta, o ciclo ZFC é completo pelas passagens 3 — 4 — 5. No entanto,
se a temperatura é reduzida mantendo o campo externo, o sistema passara pelos estagios
5 — 4 — 6. Ao aumentar a temperatura novamente, a magnetizacao do sistema varia
conforme descrito nas passagens 6 — 4 — 5, concluindo o ciclo de resfriamento na
presenca de campo externo (FC7). Portanto, a passagem 3 — 4 ¢é irreversivel, nao sendo
possivel levar o sistema do ponto 4 para o 3 (4 — 3).

A irreversibilidade da magnetizacao leva a um comportamento diferenciado da
susceptibilidade magnética. Este comportamento é apresentado na figura 1.7 (b), que
apresenta resultados para a susceptibilidade magnética em funcao da temperatura do
material CuMn com concentracoes de Mn a 1.08% e 2.02% (NAGATA; KEESOM; HAR-
RISON, 1979). Nestes resultados experimentais, as susceptibilidades indicadas por (B) e

(D) foram obtidas apos o processo ZFC em um campo magnético externo muito pequeno

6ZFC ¢é a sigla em inglés para zero field cooled.
"FC é a sigla em inglés para field cooled.
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(H < 0.05 Oe). Estes resultados nao podem ser acessados em um processo de redugao
de temperatura na presenca de um campo magnético mais intenso e sao, portanto, irre-
versiveis. Por outro lado, no processo FC, utilizando H = 5,9 Oe, as susceptibilidades

medidas nas regioes denotadas por (A) e (C) sdo reversiveis.
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Figura 1.7: a) Ciclos de medida da magnetizacao em funcdo da temperatura do composto AgMn (0.26%)
sob a acdo de um campo magnético de 6 Oe (adaptado de (CHAMBERLIN et al., 1982)). (1 — 2 —
3—54—5)éeocicloZFCe (5 -4 — 6 — 4 — 5) é o ciclo FC. (b) Susceptibilidade magnética em
funcdo da temperatura do material CuMn com concentragdes de Mn a 1.08% e 2.02%. Adaptado de
(NAGATA; KEESOM; HARRISON, 1979).

Outra caracteristica de sistemas magnéticos que apresentam o comportamento
vidro de spin ¢ um maximo arredondado do calor especifico magnético. Os resultados

para Cy(T'), apresentados na figura 1.8, mostram um maximo arredondado acima da
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Ty para o composto CuMn em diferentes concentracoes (WENGER; KEESOM, 1976).
Nestes resultados, a T ¢ indicada por uma seta e foi obtida através do comportamento
da susceptibilidade magnética, conforme descrito anteriormente. A auséncia de uma di-
vergéncia no calor especifico, como ocorre em ferromagnetos e antiferromagnetos, mostra
que nao deve haver uma mudanca significativa no comportamento da energia interna do
sistema, quando uma transicao entre as fases paramagnética e vidro de spin ocorre. Par-
ticularmente, este resultado para Cy (T') € motivo de uma extensa discussdo a respeito da
natureza do comportamento vidro de spin, uma vez que a auséncia de mudanca abrupta

do calor especifico na Ty poderia indicar a auséncia de uma transicao de fase abrupta
(FISCHER; HERTZ, 1993) no sistema.
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Figura 1.8: Calor especifico magnético em fun¢do da temperatura, com a T indicada pela seta, para os
materiais (a) Cug,976Mng 024 € (b) Cug9ssMng g12. Adaptado de (WENGER; KEESOM, 1976).

Vidros de spin também sao caracterizados por um tempo de relaxacao muito maior
do que sistemas que apresentam ordens convencionais. Este tempo de relaxacao, pode
variar entre 107135 até 10~% (FISCHER; HERTZ, 1993). Em geral, tempos de relaxagao
da ordem de 10~'3s sdao associados a sistemas que apresentam vidro de spin canonico,
no qual a interacao desordenada ocorre entre spins canénicos, sem o desenvolvimento de
correlagoes de curto alcance dentro da fase vidro de spin. Por outro lado, ha sistemas em
que uma grande concentracao de momentos magnéticos leva a formacao de aglomerados,
ou clusters de spins, nos quais hé grande probabilidade do desenvolvimento de correlacoes
de curto alcance. Estes clusters podem entao interagir entre si e, em baixas temperaturas,
uma fase vidro de spin com clusters pode ser encontrada. Vidros de spin com clusters
costumam ter um tempo de relaxacao da ordem de 1077s, o que é significativamente
maior do que o esperado para sistemas com vidro de spin canénico. Em sistemas com
vidro de spin com clusters a magnetizacao para 1" < T} é claramente dependente da
temperatura no processo FC. Vidros de spin cano6nicos, no entanto, sao caracterizados

por uma curva de magnetizacao FC praticamente independente da temperatura quando
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T < Ty, como mostram os resultados na figura 1.7. A seguir apresentamos resultados
recentes de sistemas que apresentam a fase vidro de spin com clusters e outros sistemas

em que correlacoes de curto alcance sao relevantes para o comportamento magnético.

1.3.3  Competicao entre vidro de spin e ferromagnetismo e/ou antiferromagnetismo

Em muitos sistemas magnéticos a presenca de interagoes de curto alcance e inte-
racoes desordenadas leva o sistema a uma competicao entre a fase vidro de spin e ordens
convencionais. Nestes sistemas, fenomenos ainda mais interessantes podem ser obser-
vados, como reentrancias ou fases mistas, em que o material apresenta caracteristicas
de duas fases simultaneamente. A seguir, apresentamos os resultados experimentais de
duas ligas, nas quais as competicoes entre a fase vidro de spin e ferromagnetismo ou

antiferromagnetismo pode ser observado.

1.3.3.1 Vidro de spin com clusters e correlagoes ferromagnéticas em CeNi;_,Cu,

Muitos esforcos experimentais tém sido dedicados com o intuito de compreender
o comportamento do composto CeNi;_,Cu, (SOLDEVILLA et al., 2000; ESPESO et
al., ; MARCANO et al., 2005, 2006, 2007a, 2007b; MARCANO; ESPESO; SAL, 2013).
Neste composto, a competicao entre as fases antiferromagnética, ferromagnética e vidro
de spin é acompanhada do efeito Kondo, tornando este sistema de particular interesse
cientifico. Embora o estudo deste material tenha avancado consideravelmente na tltima
década, alguns aspectos ainda nao foram totalmente compreendidos.

O diagrama de fase da temperatura em funcao de z, apresentado na figura 1.9,
descreve o entendimento atual do composto CeNi;_,Cu,. A temperatura de Néel e a
temperatura de congelamento sao indicadas por quadrados vazios e preenchidos, respec-
tivamente. No limite em que o material ¢ CeCu (z = 1) o comportamento antiferromag-
nético é indicado pela Tyy. Conforme a substituicao de Cu por Ni ocorre, a Tl é reduzida
até x ~ 0.8. Para valores maiores de z, o sistema deixa de apresentar a ordem AF. E
importante destacar que acima da T ha uma regiao caracterizada por um ordenamento
de curto alcance, indicado pela cor verde no diagrama de fase. Para 0.2 < z < 0.8 o
material apresenta o comportamento VS com a formacao de clusters, indicado pela 7%,
determinada pelo maximo da susceptibilidade magnética, (MARCANO et al., 2007a).
Acima da Ty um estado magnético intermediario é encontrado, com grandes flutuacoes

e formacao de pequenos clusters. Este estado intermediario ¢ indicado pela cor amarela
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no diagrama de fase. Na regiao 0.3 < x < 0.7, o material apresenta uma fase vidro de
spin com clusters que, conforme a temperatura diminui, evolui para um estado com cor-
relacoes ferromagnéticas de longo alcance. Dentro da fase VS, a mudanca da cor laranja
para a vermelha indica a passagem de um regime de correlacoes de curto alcance para
um regime de correlacoes de longo alcance. Conforme x — 0, o efeito Kondo torna-se
mais relevante e as correlagoes de longo alcance desaparecem para x < 0.2. Na regiao
0.1 < 2 < 0.2 apenas a fase vidro de spin com clusters é encontrada. A regiao com
x < 0.1 ainda carece de estudos mais aprofundados. Além disso, uma mudanca entre

as estruturas ortorrombica FeB e ortorrombica CrB é indicada pela linha tracejada na

figura 1.9.
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Figura 1.9: Diagrama da fases do composto CeNi;_,Cu, adaptado de (MARCANO; ESPESO; SAL,
2013). Tn e Ty sdo indicadas por quadrados vazios e preenchidos, respectivamente. A cor verde indica
uma regiao com uma ordem de curto alcance acima da Tx. A cor amarela indica um regime magnético
intermediério, caracterizado pela formacdo dinamica de clusters. Abaixo da Ty, a mudanga da cor
laranja para a cor vermelha indica a evolugao do sistema do estado vidro de spin com clusters para um
cendrio com correlagoes ferromagnéticas de longo alcance dentro dos clusters.

Nesta dissertacao, a regiao em que 0.5 < x < 1 é de particular interesse, pois é
nesta regiao que aparentemente o efeito Kondo nao afeta de forma significativa o com-
portamento do material. Os dados experimentais indicam que para estas concentracoes
de cobre o sistema apresenta uma competicao entre interacoes ferromagnéticas e antifer-
romagnéticas que podem levar o sistema a um estado VS. Além disso, o desenvolvimento
de correlacoes ferromagnéticas de longo alcance para baixas temperaturas, sem a indi-
cacao de uma temperatura de Curie, tornam ainda mais intrigante o comportamento

magnético do composto CeNi;_,Cu,.
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Em particular, o papel do efeito Kondo neste material ja foi investigado em di-
versos trabalhos teéricos (MAGALHAES et al., 2002; MAGALHAES et al., 2006; MA-
GALHAES; ZIMMER; COQBLIN, 2010, 2011). No entanto, a presenca de correlagoes
ferromagnéticas de longo alcance, abaixo da 7%, como ocorre para 0.3 < z < 0.7, ainda
carece de uma explicagao mais consistente. Outro fendmeno interessante ocorre na regiao
em que 0.5 < x < 1, na qual o comportamento VS aparentemente nao ocorre enquanto
as interagoes antiferromagnéticas prevalecem no sistema. Portanto, um estudo do efeito
de correlacoes ferromagnéticas e antiferromagnéticas no estabelecimento da fase VS com

clusters poderia ser util no entendimento do composto CeNi;_,Cu,.

1.3.3.2  Vidro de spin induzido pelo tamanho de nanoparticulas de ThCus

O composto ThCus, no estado cristalino passa por uma transicao de fase PM—AF
em Ty = 48 K, apresentando uma fase antiferromagnética colinear® (ECHEVARRIA-
BONET et al., 2013). No estado cristalino, nenhum comportamento vidro de spin é
apresentado, no entanto, ao reduzir o material a particulas com aproximadamente 9 nm
através de um processo de moagem, o sistema apresenta um comportamento antiferro-
magnético com uma transi¢ao vidro de spin a baixas temperaturas.

Os resultados para a susceptibilidade magnética das nanoparticulas de ThCu,
(ECHEVARRIA-BONET et al., 2013) mostram uma transicao PM—AF em Ty = 46K,
marcada por um maximo arredondado na susceptibilidade magnética. Conforme a tem-
peratura ¢é reduzida, os resultados da susceptibilidade magnética, através dos processos
FC e ZFC, mostram irreversibilidade para 7" < 40K. Um novo méaximo da susceptibili-
dade magnética, agora dependente da frequéncia do campo magnético externo, permite
localizar a T ~ 9K.

O comportamento magnético das nanoparticulas de TbCus pode, em uma pri-
meira abordagem, ser atribuido aos spins descompensados na superficie das particulas
(ECHEVARRIA-BONET et al., 2013). Neste sistema, a redu¢do no tamanho das parti-
culas pode introduzir uma situacao em que a fase vidro de spin é estabelecida em baixas
temperaturas. Com isso, a presenca de momentos magnéticos descompensados e o ta-
manho das nanoparticulas podem cumprir um papel fundamental no estabelecimento da

fase vidro de spin neste sistema.

8Em sistemas bidimensionais, a fase antiferromagnética colinear é caracterizada por linhas de spins
alinhados, que se antialinham com os spins das linhas mais préoximas. Em sistemas tridimensionais,
como é o caso do ThCu,, a fase é caracterizada pelo alinhamento dos spins em um dado plano do
sistema e um antialinhamento com spins que pertencem aos planos vizinhos.
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1.3.4 Modelos teodricos para sistemas magnéticos desordenados

A seguir, descrevemos algumas das principais abordagens tedricas para sistemas
magnéticos desordenados que apresentam a fase vidro de spin. Inicialmente, apresenta-
mos brevemente o modelo de Sherrington e Kirkpatrick (SHERRINGTON; KIRKPA-
TRICK, 1975), bem como sua abordagem com clusters, proposta por Soukoulis (SOU-
KOULIS; LEVIN, 1977, 1978; SOUKOULIS, 1978). Por fim, apresentamos em mais
detalhes a abordagem de van-Hemmen (HEMMEN, 1982, 1982) para vidros de spin.

1.3.4.1 O modelo de Sherrington-Kirkpatrick

Edwards e Anderson propuseram um modelo teérico buscando descrever o com-
portamento magnético de vidros de spin (EDWARDS; ANDERSON, 1975). Nesta abor-
dagem, sao consideradas interacoes de troca desordenadas e dependentes da distancia
entre os momentos magnéticos (FISCHER; HERTZ, 1993). Mais tarde, Sherrington e
Kirkpatrick apresentaram uma versao soltivel do modelo de Edwards e Anderson, con-
siderando interagoes de longo alcance entre spins de Ising (SHERRINGTON; KIRK-
PATRICK, 1975; KIRKPATRICK; SHERRINGTON, 1978). O modelo Sherrington-
Kirkpatrick (SK) (SHERRINGTON; KIRKPATRICK, 1975) é descrito pelo hamiltoni-

ano

H=— Z JijUZ‘O'j — HZO'Z‘, (132)
1, i

onde o0; sao spins de Ising e as interagoes de troca J;; sao representadas por variaveis

aleatorias independentes, que seguem uma distribuicao gaussiana dada por

1 95

P(J;;) = \/%Je 207, (1.33)

E preciso obter uma expressio para a energia livre média, realizando uma média
sobre as configuragoes associadas a interagao de troca J;;. Portanto, a energia livre
meédia é dada por

1
=— lim —(InZ 1.34
(@)e == Jim 55 (n2).. (134)
onde (---). denota a média configuracional. Nesta abordagem, reduz-se o problema de
muitos corpos a um problema efetivo de um tnico sitio. A dificuldade matematica reside,
portanto, no calculo da média sobre J;;. Utilizando a identidade
" —1

Inz = lim : (1.35)

n—0 n
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podemos obter
Z". —1
(InZ), = lim L, (1.36)

n—0 n

onde Z" é a funcao de particao replicada, definida por

7" =1 %a = 212225 Zn, (1.37)

a=1

onde « rotula as n réplicas idénticas e nao-interagentes do sistema. Nesta abordagem n
é inteiro e positivo, sendo tomado o limite n — 0 na parte final dos calculos. A utilizacao
de réplicas permite o calculo da média configuracional, permitindo obter (F"), no modelo
SK, mas leva a uma solucao instavel dentro da fase VS. Esta instabilidade compromete
os resultados termodinamicos obtidos com o modelo SK, levando, por exemplo, a uma
entropia negativa (FISCHER; HERTZ, 1993), exceto para a abordagem com infinitos

passos de quebra de simetria de réplicas.

1.3.4.2 A abordagem com clusters para o modelo SK

Como discutido na secao 1.3.2, a transicao da fase paramagnética para a vidro
de spin pode ser determinada pelo maximo na susceptibilidade magnética, mas nao pelo
comportamento do calor especifico magnético, ja que Cy apresenta apenas um maximo
arredondado que nao coincide com a T%. No entanto, a abordagem de campo-médio com
desordem, conforme proposto no modelo SK (SHERRINGTON; KIRKPATRICK, 1975),
nao leva a resultados para Cy condizentes com os experimentais. No modelo SK, que
considera um sitio sob a acao de um campo efetivo, os resultados mostram um maéaximo
no calor especifico, com uma mudanca abrupta de comportamento, exatamente na 7.
Nesta abordagem, o comportamento da susceptibilidade magnética e do calor especifico
sao muito semelhantes, mostrando discordancia com os resultados experimentais para
vidros de spin.

Com o objetivo de eliminar esta discrepancia entre os resultados experimentais e
os obtidos com o modelo SK canénico, uma abordagem considerando clusters de spins foi
proposta (SOUKOULIS; LEVIN, 1977, 1978; SOUKOULIS, 1978). Nesta abordagem ini-
cial, clusters com até seis sitios de spins interagentes sao utilizados (SOUKOULIS, 1978).
As interacoes entre spins do cluster podem ser ferromagnéticas ou antiferromagnéticas.
O procedimento matematico para o calculo da energia livre segue um procedimento se-
melhante ao utilizado no modelo SK canonico, incluindo o uso de réplicas. Os resultados

obtidos (SOUKOULIS, 1978) mostram a formacao de um maximo arredondado no calor
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especifico quando as interacoes intracluster sao antiferromagnéticas. A mudanca de com-
portamento em Cy na T torna-se mais sutil conforme n, aumenta. No caso em que as
interacoes intracluster sao ferromagnéticas o calor especifico nao mostra arredondamento
para n, = 6 (SOUKOULIS, 1978), mas uma melhora é obtida para n, = 12 (LEVIN;
SOUKOULIS; GREST, 1979).

A abordagem com clusters para o modelo SK permite uma melhora significativa
nos resultados para o calor especifico, sem prejudicar os resultados obtidos para a sus-
ceptibilidade magnética. No entanto, é importante ressaltar que as interacoes de curto
alcance sao consideradas apenas entre spins do mesmo cluster e uma abordagem com

interacoes FE e AF de curto alcance entre spins de clusters distintos nao foi considerada.

1.3.4.3 O modelo de van Hemmen

Uma abordagem alternativa do comportamento de vidros de spin pode ser reali-
zada utilizando um modelo em que a desordem é tratada sem a abordagem de réplicas
(HEMMEN, 1982, 1982). Neste modelo, chamado de modelo de van Hemmen (vH), o

hamiltoniano é dado por

N N
H: —Jonin _Zjij0i0j7 (138)
1,] 0,]

no qual Jy é a interacao ferromagnética entre primeiros vizinhos e J;; é a interagao

desordenada, definida como

Jij = (J/N)(&nj + §m5). (1.39)

onde £ e n sao variaveis aleatorias independentes, que seguem distribuicoes idénticas,
com média zero e variancia um. A funcao de particao para uma dada distribuicao de £
e n é dada por
N
Z(f, 77) =Tr exp (—ﬂ [HO — Z Jijaiaj] ) y (140)
ihj
onde definimos Hy = —Jy ZZN] 0;0; e focamos no tratamento da desordem. O primeiro
passo para realizar este tratamento analitico é explicitar a interacao desordenada de vH,

portanto,

Z(&n) = Trexp (—fHo) exp <€V—J > lGmoio; + fjmaﬂj]> - (1.41)

’L"j
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A dificuldade matemaética reside em resolver o somatério sobre todos os sitios,

para isso, vamos reescrever a somatoria acima, utilizando o fato de que:

2 2 2
<Z§i0i+z7h‘0i> = (Zfﬂi) + <an‘0i) +225mj0i0j+

i<j (1.42)
+2 Z §nioioj + 2 Z &mioio;,

1<J

portanto,

2
Z(fﬂb + 5]772 005 = % (Z §ioi + ZU@@) - % (Z figi)

1<j

) (1.43)
1
5 <Z 771'02') - Z &Th‘%z
Substituindo este resultado na equacao 1.41, temos que,
2 2
7 _ T I gJ |1 1

(&§,m) = Trexp (—BHp) exp N |2 Z(fﬁ +ni)oi | — 5 Zfﬂi

Z 2 (1.44)

2
—% <Z UiUi) - meﬂ?

Neste ponto, vale observar que o ultimo termo dentro da exponencial serd da
ordem de N e os demais termos serdo da ordem de N2. No limite termodinamico, este
termo da ordem de N perde importancia, sendo eliminado da expressao. Portanto, a

funcao de particao pode ser escrita na seguinte forma

2
Z(&,n) = Trexp (—Hy) exp % <Z<§i+77i)0i> —

7

e )

Convém utilizar a transformacao de Hubbard-Stratonovich (STRATONOVICH,
1958; HUBBARD, 1959), a qual implica que

(1.45)

exp(Aa?) = \/% / exp [_Tzz + a\/ﬁz] dz (1.46)
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onde z ¢ um campo introduzido na transformacao. Para a equagao 1.45, introduziremos
campos (1, @2 e (U3, um para cada transformacao de Hubbard-Stratonovich. Com isso,

a funcao de particao torna-se

/dQ1 dQz [ d@s (Q2 Q3 Q3

m D exp (- B -2 ’ )Trexp< 5H)
Q3 - Zgz

2
JZ\/>Q2 mef@ > o

exp ( (& +mi)o

Propomos uma troca de variaveis,

Q1 =1\/BJINq
Q2 = i/ BIN gy
Q3 =+/BJINgs

e reescrevemos a dltima equacao

B /Z-,mvdql / WJ dgy /\/—BJ das oo <@ [qg+q§—q§])

(1.48)
Tr exp(—/BHy) exp <5J [Z(fz +1i)oiqs — Z&@CIQ - mem]) :

Vamos agora reescrever a equacao acima, de forma que possamos utilizar o método do
ponto de sela na solucao desta integral no limite em que N — oo. Para isso, utilizamos

a relacao

=W

FAeP = FATB — HATE) = exp(k(A+1Ine?)) = exp(k(A4 + In(eP)/*))

— exp (k ( s ln(]jB)»’ (1.49)

e rearranjamos o termo da somatoéria, considerando que

Z(fi + 10i)oiqs — ZEiUiQQ — Zm(mh = Z&‘Uz‘(qg — @) — Zﬁmi(% —q1). (1.50)

i
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Com isso, temos que

(G +q—a4)

_ /z\/—ﬁJqu1 /i\/—ﬁ‘JquQ /Wﬂvdqg ox <_N [BJ
V2r 2

1
N In Tr exp <—5H0 + BJ

Zfﬂi(% —q2) + Zmai(q;; — %)] )])

(1.51)

e é possivel, no limite em que N — oo, utilizar o método do ponto de sela para obter

BJ
2

Zfz‘m(% —q) + Zmai(q;; — ql)] )]) ]

Podemos utilizar a equagao dg/0dq; = 0 para obter a expressao para os parametros

Z(€,m) = exp <—N { (6 + a5 —&5) — %lnTrexp (—BH,
(1.52)

+5J

q1, g2 € g3 que minimizam a energia livre do sistema. Com isso,

1 /Trno;ePHes
_ _ 1.
n N< Tre—AMHer >£ ’ (1.53)
)71
Tr§0 e BHey
= —( = 1.54
717
e o
ef
_ < n;é o > 7 (1.55)
re~Phe £m
onde
Hep = Ho — J(n+&)oiq (1.56)

¢ o hamiltoniano efetivoe g = ¢; = o = ¢3/2e (- - >§,n representa a média configuracional
sobre as varidveis aleatérias £ e 7. Nesta abordagem, ¢ é o parametro de ordem vidro de
spin, que assume valor nao-nulo quando o sistema encontra-se na fase VS.

Utilizando a relagao entre g e os campos qi, ¢2 € g3, temos que a energia livre é

dada por

— <g(§,77))§77 = _B_N<ln Den=Jq¢" — %(lnTreﬁHefMW. (1.57)

Como mencionado anteriormente, a média da distribuicao destas varidveis aleatorias deve
ser zero. Isso significa que é preciso utilizar uma distribuicao simétrica para calcular a
meédia configuracional.

Embora tenhamos aproximado uma solucao que envolva as interagoes desordena-
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das, ainda restam as interagoes de curto alcance do modelo proposto na equacao 1.38. No
trabalho inicial de van Hemmen (HEMMEN, 1982, 1982), as interagoes ferromagnéticas
sao consideradas dentro de uma abordagem de campo médio usual, bastante semelhante
a apresentada na secao 1.2.1. No proximo capitulo, propomos uma abordagem das in-
teracoes de curto alcance no modelo de van Hemmen através da teoria de campo médio

com clusters correlacionados.



2 TEORIA DE CAMPO MEDIO COM CLUSTERS CORRE-
LACIONADOS PARA SISTEMAS DESORDENADOS

Neste capitulo, propomos a abordagem das interacoes de curto alcance em sis-
temas magnéticos desordenados dentro da teoria de campo médio com clusters corre-
lacionados. Optamos por utilizar a interacao desordenada proposta no modelo de van
Hemmen, uma vez que o tratamento analitico deste tipo de desordem dispensa a aborda-
gem com réplicas. A abordagem do modelo Sherrington-Kirkpatrick exigiria uma versao
com réplicas da teoria de campo médio com clusters correlacionados, a qual ainda nao
foi proposta na literatura. Além disso, a instabilidade das réplicas acarreta em perda de
informagoes termodinamicas dentro da fase VS. Isso implicaria em uma baixa confiabi-
lidade nos resultados obtidos para alguns observaveis, como por exemplo as correlacoes
spin-spin, as quais sao muito relevantes para este trabalho.

Na secao 2.1, detalhamos a aplicacao da TCMCC em sistemas desordenados com
interacoes ferromagnéticas de curto alcance. Na secao 2.2 é descrita a aplicacao da
TCMCC em sistemas com interagoes antiferromagnéticas de curto alcance e com intera-
¢oes desordenadas entre clusters. Na secao 2.3, propomos uma adaptacao da TCMCC a

clusters maiores que os utilizados na aplicagao original do método (YAMAMOTO, 2009).

2.1 Sistemas ferromagnéticos com desordem

Nesta secao, descrevemos a aplicagao da TCMCC ao modelo de van Hemmen com
interacoes ferromagnéticas de curto alcance. Para isso, consideramos um modelo com in-
teragoes desordenadas do tipo van Hemmen entre clusters com nyg sitios. O hamiltoniano

deste sistema é dado por

Ncl Ns Ncl Ng
— E 12 § : § : v
/H — J’L] O-Vi0->\j - JijO'ViO'l,j, (21)
VA ig voo4,j

onde o0,, = £1 é o spin do sitio ¢ do cluster v e N, € o ntimero de clusters na rede.
O primeiro e segundo termo correspondem as interagoes intercluster e intracluster, res-
pectivamente. As interagoes intracluster sao de curto alcance Jj; = Jy, enquanto as
intercluster J;}’\ sao de dois tipos: uma desordenada entre todos os pares de clusters

(J**) e uma de curto alcance entre spins vizinhos de clusters distintos (Jp).
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O modelo resultante pode ser expresso como

N N, ns
H = —EZ:JV/\SVS)\ — Z JOO-WUAJ- —ZZ:JOZO'WO'VJ. (22)
v (Vi) v (4,9)

onde (---) representa a soma sobre primeiros vizinhos e S, = ). 0,, ¢ 0 momento mag-
nético total do cluster v. Isso significa que a desordem atua sobre o momento magnético
total de clusters diferentes. Esta desordem intercluster é dada pela interacao de van
Hemmen (HEMMEN; ENTER; CANISIUS, 1983): J** = NC{ns (& + &), onde &, e

1) sao variaveis aleatorias independentes que seguem distribuicoes gaussianas idénticas

com variancia um. Portanto, podemos associar J com a intensidade da desordem nas
interacoes entre clusters.
Neste ponto, podemos identificar semelhancas entre a abordagem com clusters e

a abordagem com spins canonicos, proposta por van Hemmen (HEMMEN, 1982, 1982).
Temos que J** ¢ equivalente a J;; e 0 momento magnético do cluster S, ¢ equivalente ao
momento magnético por sitio o; da abordagem original. Além disso, se considerarmos
que

Z Jooy, 0N — Z Jo Z Oy 0u,,

(i,A (4.5)
podemos utilizar 0 mesmo procedimento analitico realizado na secao 1.3.4.3, chegando

ao hamiltoniano efetivo,

Nep ns
ef_ _‘]ZZ T]V+§V 0;q — Z JOO-mUA _ZJOZUWO-VJ (23)
v iev (vi,A5) v )

Ainda restam as interacoes de curto alcance entre clusters, que serao tratadas no forma-
lismo da teoria de campo médio com clusters correlacionados. Com isso, obtemos um

hamiltoniano efetivo

JE+mq ) oi—Jy Z 0io; — Y hion, (2.4)

1€V (3,9)€Vv (1SZ

ondeng =4e hef = Jo(m79 +m7i%). Nesta abordagem desordenada, os campos médios

sao dados pela expressao

/ Troye Hes
m* = <<U3’>>g,n |s=t1,57=21 = <3—,> : (2.5)
&n

Tre PHes
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onde (--- )¢, denota a média configuracional. O hamiltoniano do cluster v/ é dado por

p=—JE+n) qzoz—Jo Z iy~ Y hijoi-

icv’ (i,5)ev’ icy’
(i) #(3,47) (2.6)

_JO [0‘3, (m0'3/01/ + S) + 0.4/ <m0'4/02/ + S/)],

onde foram consideradas as configuragoes dos spins nos sitios 1 e 2 (s e §') do cluster
v. Portanto, a obtencao dos campos médios é realizada seguindo o procedimento des-
crito na se¢ao 1.2.3, com a unica diferenca que é necessario realizar o calculo da média
configuracional para obtencao dos campos. O parametro de ordem vidro de spin é dado

por
0 dxe—a;Q/Q Tr%sye—ﬁ’ﬂef
qg=—

Ns ) oo o Tre BHer 7

(2.7)

onde a média configuracional sobre as distribuicoes de probabilidades gaussianas & e 7 foi
expressa através da integral sobre x. Apoés resolver auto-consistentemente as equagoes

2.4, 2.5, 2.6 e 2.7 é possivel calcular a magnetizacao por sitio

1 T . s 7/8Hef
m:—< r ey 7ic > , (2.8)
&m

N Tre BHter

e obter os demais observaveis de interesse.

2.2 Sistemas antiferromagnéticos com desordem

A aplicacao da TCMCC a sistemas antiferromagnéticos exige que a rede seja di-
vidida em duas sub-redes interpenetradas, como descrito na figura 2.1. A divisao em
sub-redes é necessaria devido ao estado de ordenamento antiferromagnético, que é ca-
racterizado por primeiros vizinhos alinhados em sentidos opostos. Para que os campos
meédios satisfacam o estado antiferromagnético é preciso diferencid-los, levando em con-

sideracao as sub-redes. Portanto, reescrevemos o hamiltoniano efetivo do sistema:

= deota? =N (J(E+n)g+ h)o?, (2.9)

(4,9)€v p i€EV,p

onde p= A ou B (p = B ou A) indicam a sub- rede
UP P p
O campo efetivo hg’ Jo(my' Ty my’ i ) atuando sobre o sitio 7 da sub-rede

p depende do estado do sitio ¢ e dos seus vizinhos j e £ do mesmo cluster. Porém,

é importante ressaltar que os sitios j e k pertencem a sub-rede p’. Na abordagem da



51

Figura 2.1: Descricao esquemética da aplicagao da teoria de campo médio com clusters correlacionados
em uma rede quadrada dividida em sub-redes A (o) e B (o). As interagoes intracluster sdo representadas
por linhas sélidas e os campos médios sdo representados por setas. Na figura (a) sdo representadas as
interagoes e campos médios do cluster central v. Os campos médios atuando sobre o cluster v/ sdo
representados em (b). Em v/ os campos médios provenientes de spins do cluster v sdo substituidos por
parametros que podem assumir valores +1.

TCMCC para a rede quadrada com interacoes antiferromagnéticas existem 8 possiveis
A_B B A
s e oot oP o’ . .
campos médios (4 para cada sub-rede): m, 7 and myg . No entanto, na auséncia de

um campo magnético externo, podemos explorar a simetria entre os campos que atuam
em sub-redes distintas buscando reduzir o ntimero de campos médios independentes:

/ sa’ — — —_ — . .
my® = —my;, onde s = —S e s’ = —§ (por exemplo, m}~ = —mz"). Isso significa que

somente 4 campos médios precisam ser obtidos, assim como no caso ferromagnético. Os

campos médios sao dados por

/ T i ﬁH =g/
ms = Troye "3 = (2.10)

Tre~ 'BH/AF
&

onde o hamiltoniano do cluster v/ é dado por

Z Joolo —Z J(€+n)an + Zhefa

(4,9)ev’ p i€V’ p i€V’ ,p (211)
i£3/ 4!

oBgA
_JOK 3/ 1'—}—5)05—4—( 7 2'+3>0ﬁ}.

Os campos médios obtidos para o caso antiferromagnético sao apresentados na

, . ~ / s/
figura 2.2, na qual é possivel perceber a relagdo entre os campos (m,* = —mfj) que
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atuam sobre sitios localizados em diferentes sub-redes. E importante ressaltar que todos
os campos que atuam em uma dada sub-rede tendem ao mesmo valor conforme 7" — 0.
Os campos que atuam na sub-rede p tem valor —1 quando 7' = 0, como mostram os
resultados na figura 2.2. Por outro lado, os campos que atuam na sub-rede p’ tem valor
+1 quando T" = 0. Isso mostra que os campos médios dao uma contribuicao energética
diferente em cada sub-rede. Essa contribuicao energética vai definir, junto das interacoes
intracluster, o alinhamento dos spins no estado fundamental. Para exemplificar, este
conjunto de campos médios apresentado na figura 2.2, favorece um estado fundamental

+1 dos spins na sub-rede p e um estado fundamental —1 dos spins na sub-rede p'.

1 =<7 S T T T
wn \‘ ~ 1 L
2 05 4t SR R PN
'_U P ) / -
N _+ \‘ ___________
= ool e T Y 17 j ]
% mt— mo, - - .
o, p P e
= | om, mit — /7T Il
8 '05 B I~ 'I' r// T
RN
.7 /
1 I - \/ I I I I I _—1;" .4.--—‘/1./ I I I
0O 05 1 15 2 25 3 DS 40 0. 1 15 2 25 3 D4
kBT/JO kBT/‘]O

Figura 2.2: Campos médios obtidos para a rede quadrada com ng = 4 e intera¢oes antiferromagnéticas.

Os campos efetivos para o caso AF sao obtidos calculando auto-consistentemente
as equagoes 2.7, 2.10 e 2.11, onde o hamiltoniano efetivo do cluster v (equagao 2.9) é
utilizado para obter o parametro de ordem VS (equagdo 2.7). Apos obter os campos
efetivos, o problema efetivo de um tnico cluster (equagao 2.9) é resolvido e os demais
observaveis podem ser calculados. O parametro de ordem AF é dado pela magnetizacao
de sub-redes,

ms = 2|m, — my|/ns, (2.12)

Tr S, oPe BHE
7%=<r2Nﬂ . (2.13)
&n

AF
Tre P Hes

sendo
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2.3 Teoria de campo médio com clusters correlacionados adaptada

Embora a TCMCC original apresente grande precisao com um custo computa-
cional pequeno, envolvendo o céalculo de 4 parametros auto-consistentes no caso sem
desordem, o aumento do niimero de spins nos clusters leva a um aumento consideravel
do custo computacional. Para exemplificar, uma rede dividida em clusters com 16 sitios
demanda o calculo de 32 campos médios. No entanto, o aumento do ntimero de para-
metros nao altera significativamente os resultados obtidos com a TCMCC, ja que estes
campos médios incluiriam a dependéncia da configuracao de segundos e terceiros vizinhos
dos spins em que atuam. Com o objetivo de limitar o custo computacional sem perder
a precisao dos resultados, propomos uma adaptacao da TCMCC. Na nossa abordagem,
consideramos que o campo médio que atua sobre um dado spin sera dependente apenas
das configuragoes dos primeiros vizinhos deste spin. Com isso, reduzimos o nimero de

campos médios. A aplicacao da TCMCC adaptada é descrita nas proximas secoes.

2.3.1 Clusters com 6 sitios

A adaptagdo da TCMCC ao estudo de clusters maiores (ns > 4) consiste em
limitar o niimero de sitios cuja configuracao sera determinante na obtencao dos campos
médios. A figura 2.3 ilustra a aplicagdo da TCMCC em uma rede quadrada com clusters
de 6 sitios. Nesta abordagem os campos efetivos sao definidos de duas formas diferentes:
hi; = Jo(m?% + m?i°), se i for localizado no canto do cluster; e hl, = Jym?+7’ para
os demais sitios. A obtengao dos campos médios envolve o cluster v/, cujo hamiltoniano

efetivo para o caso ferromagnético é dado por,

Hep=—J(E+n) qzaz—«fo Z 0i0; — Z . 01—

iev’ J)E S
b {i}#{4/,5,6"} (214)

_JO [0_4, (m0'4/0'1/ +3) +0-5’5/+0-6’ (mO'GIO'B/ +S//)] .

Os campos médios sao obtidos seguindo o procedimento padrao da TCMCC,

"7 Trose™ Hl@f
R L A (2.15)
Tre 7 res tm

sendo
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Figura 2.3: Descricao esquemética da aplicagao da teoria de campo médio com clusters correlacionados
adaptada em uma rede quadrada dividida em sub-redes A (o) e B (o), com clusters de 6 sitios. As
interacoes intracluster sao representadas por linhas sélidas e os campos médios sao representados por
setas. Na figura (a) sdo representadas as interagoes e campos médios do cluster central v. Os campos
médios atuando sobre o cluster v/ sdo representados em (b). Em 1/ os campos médios provenientes de
spins do cluster v sao substituidos por pardmetros que podem assumir valores +1.

o campo médio que atua nos spins que nao pertencem ao canto, e

/ Troye PHer
Tre ef e

a equacao para os campos médios que atuam nos spins localizados no canto do cluster.
Para a obtencao de m*, substituimos s” por m?¢ na equacio 2.14. E possivel explorar
uma relacao entre os campos médios que atuam em sitios que nao estao nos cantos do
cluster. Esta relacao surge devido a equivaléncia na contribuicao energética dos spins
que sao primeiros vizinhos do sitio que recebe o campo. Para exemplificar, consideremos
o0 sitio o9, sob o qual atua o campo médio m?19293, Este campo médio é obtido através
do valor médio do spin o5, que depende da configuracao dos spins oy, 09 e 03. Porém,
como o, e 03 sdo ambos segundos vizinhos de o5, 0 efeito do estado de oy sobre ((05/))e¢ .,
é idéntico ao efeito do estado de o3. Isso permite afirmar que m?192793 = m7392%1 ¢,

portanto,

m =m T

(2.17)
m =m .

Destacamos que a adaptacao da TCMCC leva a uma reducgao significativa no niimero
de campos médios. Para ny, = 6, a TCMCC original exigiria a obtencao de 18 campos

médios, enquanto a versao proposta neste trabalho exige a obtencao de apenas 10 campos
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meédios independentes. Se clusters maiores forem considerados, o ganho computacional
¢ ainda maior, como veremos na proxima secao.

A abordagem para o sistema com interagoes antiferromagnéticas de curto alcance
segue o mesmo procedimento descrito na sessao 2.2 para ny = 4, com a divisao da rede em
sub-redes, conforme ilustrado na figura 2.3. Da mesma forma que para n, = 4, também

SS/S” o sal s

. ~ L 1. . / ==/
ha relagoes entre os campos médios obtidos, sendo que m;* = —my’" e mp** = —mj7*,
onde s = —5es = —5 e s’ = —5". Sendo assim, o custo computacional & o mesmo

para os sistemas ferromagnético e antiferromagnético na TCMCC adaptada.

2.3.2 Clusters com 8, 9, 12 e 16 sitios

A aplicagao da TCMCC adaptada a clusters com ng > 6 segue 0 mesmo procedi-
mento utilizado para clusters com 6 sitios. Portanto, a descricao detalhada da aplicacao
da técnica ao sistema com clusters de 16 sitios é feita nos apéndices. A estrutura dos

clusters com 8, 9, 12 e 16 sitios ¢ ilustrada na figura 2.4.

n=8 n,=9 n=12 n=16

Figura 2.4: Descricao esquematica dos clusters nos quais foi aplicada a TCMCC adaptada.

Destacamos que a aplicacao da TCMCC adaptada a clusters maiores envolve
no maximo 12 campos médios, enquanto a TCMCC original, aplicada a um cluster com
ns = 16, por exemplo, envolveria 32 campos médios: 16 campos médios (m ™+ mt++=,

-, m~~"7) para os spins dos cantos do cluster e outros 16 para os spins da borda
que nao pertencem aos cantos do cluster. Contudo, a redugao no custo computacional
proporcionada pela adaptagao da TCMCC nao prejudica os resultados obtidos com o
método, como discutiremos no capitulo 3.

Neste trabalho, a presenca de desordem agrega um sentido fisico ao cluster, que
passa a ser mais do que um artefato matemaético para incluir correlacées. Quando J # 0
o cluster passa a representar um grupo de spins sob a acao de uma desordem efetiva.
Portanto, o formato e tamanho deste cluster podem se tornar muito relevantes no estudo

do efeito da desordem. Além disso, na abordagem utilizando o modelo de van Hemmen
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com clusters, tomamos o limite em que o ntimero de sitios da rede N e o nimero de clus-
ters N tende a infinito. Por outro lado, o namero de sitios em cada cluster ng = N/N
deve ser finito. Com isso, embora seja possivel verificar mudancas no comportamento
do sistema associadas ao crescimento dos clusters, nenhuma extrapolagao para n, — oo
pode ser realizada na presenca de desordem.

A abordagem da TCMCC em sistemas desordenados exige a solu¢ao numérica
de diversas equagoes acopladas. Para tal, utilizamos programas desenvolvidos na lin-
guagem Fortran 90. O método iterativo foi utilizado na solucao das equacgoes auto-
consistentes, na qual assumimos uma tolerancia de 10~% para os parametros obtidos
auto-consistentemente (parametro de ordem ¢ e campos médios). A deriva¢ao numérica
foi utilizada no célculo da susceptibilidade magnética e utilizamos o método de Simpson
para obter a solucdo das integrais gaussianas relacionadas a desordem. Além disso, a
base de Ising dos n; sitios dos clusters foi obtida numericamente. Esta base consiste na
obtencao dos 2" estados possiveis do cluster de n, spins. Ou seja, para um cluster com
4 spins, 2* = 16 estados sdo possiveis: + + ++, + + +—, ++ —+, + — ++, — + ++,
et e =, — b, =, —
e — — ——. Como todas as configuracoes sao consideradas no calculo dos observaveis,
o nimero de configuragoes possiveis dos spins no cluster é a principal fonte de custo

computacional que limita o tamanho dos clusters considerados em nossa abordagem.



3 RESULTADOS

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados para a competicao entre
a fase vidro de spin e as ordens ferromagnética e antiferromagnética. Iniciamos pelos
resultados para ng = 4, discutindo principalmente os efeitos de correlagoes spin-spin
ferromagnéticas e antiferromagnéticas nesta competicao. Posteriormente, apresentamos
os resultados para diversos tamanhos de clusters, analisando como o tamanho dos clusters

pode contribuir para o estabelecimento da fase vidro de spin.

3.1 Efeitos das correlagoes spin-spin na fase vidro de spin

O problema de um ftnico cluster com n, = 4 é resolvido, calculando auto-
consistentemente as equagoes 2.4, 2.5, 2.6 e 2.7 quando Jy > 0 e 2.7, 2.9, 2.10 e 2.11
se Jo < 0. Com isso, o parametro de ordem VS (equacdo 2.7), a magnetizacdo por
spin (equacdo 2.8) e a magnetizacdo de sub-redes (equagdo 2.12) podem ser obtidos.
A fase vidro de spin é caracterizada por ¢ # 0, m = 0 e my, = 0. Quando m # 0,
qg = 0 e my, = 0, o sistema encontra-se na fase ferromagnética. my #0,g=0e m =0
correspondem ao estado antiferromagnético. A figura 3.1 exibe os resultados para os
parametros de ordem das fases vidro de spin, ferromagnética e antiferromagnética em
funcao da temperatura em diferentes intensidades de Jy/.J. Com base nestes resultados
é possivel identificar as temperaturas criticas das transicoes de fase de segunda ordem,

que auxiliam na construgao de diagramas de fase, como o da figura 3.2.

3.1.1 Interagoes ferromagnéticas de curto alcance

O diagrama de fase apresentado na figura 3.2 mostra que em Jy/J = 0 o sistema
apresenta a fase VS abaixo de uma certa temperatura T/ J', o que é obtido através do
parametro de ordem VS (g), conforme o resultado apresentado na figura 3.1. O aumento
da intensidade da interagdo ferromagnética Jo/J > 0 leva a um aumento da Ty/J,
indicando que interacoes FE estimulam a fase vidro de spin com clusters. No entanto,
para um valor critico de Jy/J, o sistema passa a apresentar a fase ferromagnética. Acima

deste valor, a T aumenta linearmente com Jy. Estes resultados indicam que a presenca

1Os resultados foram expressos utilizando a intensidade de desordem como parametro de normali-
zagdo. Para propodsitos numeéricos utilizamos J = 1, o que implica em Ty/J = 1 quando Jy/J = 0,
conforme a figura 3.1.
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Figura 3.1: Resultados para os parametros de ordem das fases vidro de spin (¢), ferromagnética (m) e
antiferromagnética (m) em fun¢do da temperatura para diferentes intensidades de Jy/J.

de interagoes ferromagnéticas intracluster estimula o comportamento vidro de spin até
uma certa intensidade de Jy/J na qual as intera¢oes desordenadas perdem importancia
e a fase FE é estabilizada.

Os resultados para a susceptibilidade magnética e inverso da susceptibilidade
magnética em funcao da temperatura obtidos através de derivacdo numérica da mag-
netizagao em fungao da temperatura sao apresentados na figura 3.3. Na figura 3.3 (a),
diferentes intensidades da interacdo FE foram consideradas no calculo da susceptibili-
dade magnética. Para Jy/J = 0, x(T') mostra uma pequena cuspide na Ty. Abaixo
da temperatura critica a susceptibilidade é constante e acima da Ty o comportamento
é paramagnético, com x(7') proporcional ao inverso da temperatura. A susceptibilidade
magnética independente da temperatura (para T < Tf) é uma caracteristica de vidros
de spin canénicos. Portanto, o resultado de x(7') para Jy/J = 0 indica que a auséncia
de interacoes de curto alcance leva o sistema a um comportamento tipico de vidro de
spin canoénico (MYDOSH, 2015). Os resultados de x(T') para Jy/J > 0 mostram que a
susceptibilidade magnética abaixo da Ty ¢ dependente da temperatura (veja a figura 3.3
(a)). Este comportamento é caracteristico da fase vidro de spin com formagao de clusters
(FISCHER; HERTZ, 1993). A susceptibilidade magnética indica que abaixo da T as
interacoes intracluster influenciam o comportamento magnético do sistema, mesmo que
a ordem ferromagnética nao seja estabelecida.

Na inser¢ao na figura 3.3 (a) sdo apresentados os resultados da susceptibilidade
magnética em funcao da interagao ferromagnética para alguns valores de temperatura.

A susceptibilidade magnética apresenta uma divergéncia em um valor critico de Jy/J.
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Figura 3.2: Diagrama de fase da temperatura kg7 /J em funcdo da interacdo de curto alcance Jy/ J.
Linhas sélidas representam transicoes de segunda ordem e linhas tracejadas sao as spinodais da fase
vidro de spin com clusters. Publicado em (ZIMMER; SCHMIDT; MAGALHAES, 2014).

Este valor critico foi utilizado para determinar a linha de transicao VS—FE no diagrama
de fase da figura 3.2. Esta transicao de fases é de primeira ordem, e é indicada por uma
linha tracejada no diagrama de fase. A temperatura critica das transi¢oes de primeira
ordem pode ser obtido através da construcao de Maxwell, cruzando as solugoes para a
energia livre provenientes de altas e de baixas temperaturas. Porém, nao h& expressao
conhecida para a energia livre nesta abordagem da TCMCC. Portanto, optamos por
indicar a spinodal da fase vidro de spin com clusters (linha tracejada) obtida através
do maximo da susceptibilidade magnética dentro da fase VS (veja a inser¢ao na figura
3.3 (a)). Este resultado permite identificar um limite de estabilidade da fase VS com
clusters. Contudo, a regiao de transicoes de primeira ordem nao é o foco deste trabalho,
uma vez que o efeito das interagoes de curto alcance pode ser estudado com base nas
transicoes continuas do diagrama de fase da figura 3.2.

A figura 3.3 (b) mostra o comportamento do inverso da susceptibilidade magné-
tica x ! em funcao da temperatura. A extrapolacao linear do inverso da susceptibilidade
magnética, levando em consideracao os resultados para T > T}, pode indicar o tipo de
interagoes presentes no sistema (COEY, 2009). Se a extrapolagao de x ! resultar em um
valor positivo no eixo da temperatura, isso indica a presenca de interacoes ferromagnéti-
cas. Se o valor obtido com a extrapolacao linear levar a um valor negativo, isso indica a

presenca de interacoes antiferromagnéticas. Os resultados na figura 3.3 (b) indicam um
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Figura 3.3: Resultados para a susceptibilidade magnética (a) e inverso da susceptibilidade magnética (b)
em funcao da temperatura para alguns valores de Jy/J. Na inser¢do na figura (a) sdo apresentados os
resultados para a susceptibilidade magnética em funcdo da interagado ferromagnética Jy para diferentes
temperaturas. Publicado em (ZIMMER; SCHMIDT; MAGALHAES, 2014).

carater ferromagnético para Jy/J > 0, mesmo sem uma T¢. No limite em que Jy/J =0
a extrapolacao de ! leva ao valor zero no eixo da temperatura, indicando a auséncia
de interacoes dentro do cluster.

Os resultados para Jy/J > 0 mostram que as interagoes ferromagnéticas dentro
do cluster estimulam a fase VS com clusters. Isso ocorre porque as interacoes ferro-
magnéticas intracluster favorecem estados em que os momentos do cluster estao todos
alinhados. Estes estados implicam em um grande momento magnético do cluster, o que
favorece o estabelecimento da fase VS. No entanto, a presenca de interacoes ferromag-
néticas de curto alcance entre spins de diferentes clusters é capaz de estabilizar a fase

ferromagnética para uma intensidade suficientemente grande de Jy//J.

3.1.2 Interagoes antiferromagnéticas de curto alcance

A presenca de interagoes antiferromagnéticas (Jo < 0) introduz uma competicao
particularmente interessante entre as fases antiferromagnética e vidro de spin com clus-
ters. O diagrama de fase da figura 3.2 mostra que, conforme a intensidade da interacgao
antiferromagnética aumenta, a 7'y é reduzida até um certo valor critico de Jy/J, no qual
o comportamento vidro de spin com clusters é eliminado. Acima deste valor critico, o
sistema apresenta uma ordem de longo alcance antiferromagnética com a 7T proporcio-
nal a intensidade da interacao antiferromagnética Jy/J. A linha tracejada das transigoes

VS—PM e VS—AF foi determinada utilizando as spinodais, seguindo o mesmo proce-
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dimento utilizado no caso com interacoes ferromagnéticas.
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Figura 3.4: Resultados para a susceptibilidade magnética (a) e inverso da susceptibilidade magnética
(b) em funcdo da temperatura para alguns valores de Jy/J. Publicado em (ZIMMER; SCHMIDT;
MAGALHAES, 2014).

Na figura 3.4 sao apresentados os resultados da susceptibilidade magnética e do
inverso da susceptibilidade magnética para Jy/J < 0. Os resultados mostram uma fraca
dependéncia de y com a temperatura quando 7' < Ty e Jy/J < 0, o que é um resultado
condizente com o carater antiferromagnético das interagoes intracluster. Isso indica que
a forte dependéncia com T em x (7" < T) no caso FE é uma consequéncia das interagoes
ferromagnéticas dentro do cluster. Além disso, para uma intensidade de Jy/J suficien-
temente grande, a fase antiferromagnética é encontrada e a susceptibilidade magnética
apresenta um comportamento tipico do modelo de Ising antiferromagnético, como pode
ser visto para Jy/J = —0.20 na figura 3.4 (a). Além disso, a extrapolacdo do inverso da
susceptibilidade magnética de altas temperaturas (3.4 (b)) leva a um valor negativo no

eixo da temperatura (7'/.J), indicando a presenca de interagoes antiferromagnéticas.

3.1.3 Correlagoes entre primeiros vizinhos na fase vidro de spin

Embora a extrapolacao linear de y ! revele informacoes sobre o tipo de interacoes
no sistema, uma informagao relevante sobre o comportamento do sistema é obtida atra-
vés da correlacdo entre primeiros vizinhos? dentro do cluster (0:0;)intra- Esse observével

permite determinar a tendéncia de acoplamento entre dois spins em sitios vizinhos e foi

2As correlacdes entre primeiros vizinhos devem ser negativas em sistemas antiferromagnéticos e
positivas em ferromagnetos. As correlagoes entre segundos vizinhos sdo positivas em ambos os tipos de
sistemas magnéticos, portanto, optamos por estudar apenas as correlagoes entre primeiros vizinhos no
sistema.
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definida na equacao 1.14. Ressaltamos que além da média térmica realizada explicita-
mente na equagao 1.14, o calculo da média configuracional sobre a desordem também
foi realizada para obter as correlacoes. Neste trabalho vamos considerar apenas a corre-
lacao entre spins dentro do cluster, o que implica em uma medida de correlagoes locais.
Portanto, (0,0;)intre D0 é um resultado valido para todo sistema ou para spins que

pertencem a diferentes clusters.
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Figura 3.5: Correlagdes entre primeiros vizinhos dentro do cluster v em fungido da temperatura (a) e
em funcao de Jy/J (b).

Na figura 3.5 sao apresentados resultados para a correlacao entre primeiros vizi-
nhos para um cluster com ny, = 4. O grafico da figura 3.5 (a), mostra os resultados de
(0:0;)intra €em funcdo da temperatura pra varios valores de .J;/J. Para Jy/J = 0.10, as
correlagoes sao positivas para qualquer temperatura. Para altas temperaturas, quando
qg = 0, as correlagoes tem um carater paramagnético, mas seu valor positivo indica
a presenca de interacoes ferromagnéticas. Abaixo da T}, as correlagoes entre primei-
ros vizinhos crescem rapidamente, conforme a temperatura diminui. Isso indica que a
desordem intercluster e as interacdes ferromagnéticas intracluster levam a correlacoes
ferromagnéticas em temperaturas baixas. De fato, mesmo na auséncia de interacoes fer-
romagnéticas dentro do cluster, a desordem favorece estados com momentos magnéticos
do cluster alinhados, o que é evidenciado pelo resultado para Jy/J = 0 na figura 3.5 (a).
Portanto, a presenca de desordem leva ao desenvolvimento de correlagoes ferromagnéticas
dentro do cluster.

No caso antiferromagnético, os resultados para (0;0;)intrq indicam uma forte com-
peticdo entre desordem interclusters e interagoes antiferromagnéticas intracluster. En-
quanto a desordem leva a uma tendéncia de alinhamento dos spins dentro de um dado

cluster, as interacoes antiferromagnéticas favorecem um estado com primeiros vizinhos
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antiparalelos. Além disso, as interacoes antiferromagnéticas podem levar a um momento
magnético nulo do cluster, o que desfavorece o comportamento vidro de spin com clusters.
Os resultados da figura 3.5 (a) para 0 > Jy/J > —0.14, mostram que o sistema apresenta
correlagoes antiferromagnéticas em altas temperaturas. No entanto, abaixo da T a cor-
relacao entre primeiros vizinhos dentro do cluster é positiva, indicando uma tendéncia
de acoplamento ferromagnética, mesmo na presenca de interacoes antiferromagnéticas de
curto alcance. Por outro lado, interacoes antiferromagnéticas suficientemente grandes su-
primem o comportamento VS e o sistema apresenta correlacoes antiferromagnéticas no
regime de baixas temperaturas, como pode ser visto para Jy/J = —0.20.

Na figura 3.5 (b) sdo apresentados os resultados para as correlagoes entre pri-
meiros vizinhos em fun¢do de Jy/J em temperaturas fixas. Os resultados mostram o
comportamento de (0;0;)intre na regidao —0.10 < Jy/J < 0.10 em diferentes temperatu-
ras. Para estes valores de Jy/J, o sistema encontra-se na fase VS com clusters para baixas
temperaturas e é possivel analisar como as correlacoes do sistema se comportam dentro
desta fase. O resultado particularmente interessante é que, mesmo quando as interacoes
sao antiferromagnéticas, o sistema apresenta correlagdes ferromagnéticas, que aumen-
tam conforme a temperatura diminui. Tais correlacoes diminuem conforme a interacao
antiferromagnética torna-se mais intensa. Para temperaturas mais elevadas e interagoes
antiferromagnéticas mais intensas o sistema pode apresentar correlagoes negativas, como
mostram os resultados para kgT'/J = 0.75 quando Jy/J ~ —0.10.

Os resultados para a competicao entre as fases vidro de spin, antiferromagnética
e ferromagnética sao tteis no estudo de diversos sistemas magnéticos que apresentam
desordem e interacoes de curto alcance. No entanto, propomos uma comparacao qualita-
tiva entre nossos resultados e os resultados experimentais obtidos com a liga CeNi;_,Cu,
(MARCANO; ESPESO; SAL, 2013). Como nao consideramos o efeito Kondo neste tra-
balho, nos limitamos a analisar a regiao em que 0.5 < z < 1 (veja o diagrama de fase
da figura 1.9). Nesta regido, o sistema apresenta uma competigao entre antiferromagne-
tismo e vidro de spin, na qual as intera¢oes Kondo tem um efeito reduzido (MARCANO;
ESPESO; SAL, 2013).

Propomos que os materiais CeNi;_,Cu,, com 0.5 < z < 1, podem ter parte
do seu comportamento magnético estudado com base nos resultados apresentados no
diagrama de fase da figura 3.2, na regido em que .Jo/J < 0.5. E importante reforcar que
nossa abordagem nao abrange concentracoes em que z < 0.5, nas quais o efeito Kondo
torna-se mais relevante. E também por isso que nos limitamos a relacionar os resultados
experimentais a regido em que as interagoes ferromagnéticas Jy/J nao sao intensas o
suficiente para estabilizar a fase ferromagnética.

Na figura 3.6 sdo ilustrados os resultados para Jy/J < —0.15 e —0.1 < Jy/J < 0.
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Figura 3.6: Representacdo esquemaética dos resultados obtidos para Jy/J < —0.15 e —0.1 < Jy/J < 0.
Para Jy/J < —0.15 o sistema apresenta uma ordem de longo alcance antiferromagnética, sem formagao
de clusters. Para —0.10 < Jy/J < 0 o sistema apresenta o comportamento vidro de spin com clusters.
Neste regime, as correlagoes sao antiferromagnéticas imediatamente abaixo da 7Ty, mas passam a ser
ferromagnéticas conforme 7' diminui.

Na regido em que Jy/J < —0.15 o sistema apresenta uma ordem de longo alcance antifer-
romagnética, sem formacao de clusters. Quando —0.10 < Jy/J < 0 o sistema apresenta
o comportamento vidro de spin com clusters, no qual as correlacoes sao antiferromag-
néticas imediatamente abaixo da Ty e passam a exibir um carater ferromagnético em
baixas temperaturas. Neste regime (0,0;)intrq assume valores positivos altos, de forma
semelhante a um material ferromagnético. Porém, o sistema nao apresenta temperatura
de Curie. Estes resultados podem ser comparados aos obtidos nos materiais CeNi;_,Cu,,
com 0.5 < z < 1, nos quais a ordem antiferromagnética é substituida por um comporta-
mento VS com correlagoes ferromagnéticas intracluster em baixas temperaturas. A fase
VS com clusters é também encontrada para 0 < Jy/J < 0.5, sendo que correlagdes fer-
romagnéticas podem ser encontradas mesmo em temperaturas mais altas, como mostra
a figura 3.5.

E importante ressaltar que nas ligas CeNi;_,Cu,, os resultados experimentais
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indicam um comprimento de correlacao grande, o que implica em momentos magnéticos
distantes apresentando correlacoes ferromagnéticas. Neste material os clusters contém
um ntmero muito grande de momentos magnéticos e o proprio tamanho destes clusters,
que é associado ao comprimento de correlagao, depende da temperatura e de z. Em
nossa abordagem, os clusters tem um tamanho fixo, somente correlacoes entre primeiros
vizinhos sao consideradas e o problema é tratado em termos de mecanica estatistica
de equilibrio. Porém, mesmo com uma abordagem limitada, nossos resultados indicam
que a desordem entre clusters pode favorecer correlacoes ferromagnéticas, ainda que
as interagoes de curto alcance no sistema sejam antiferromagnéticas. FEste resultado
pode ajudar a explicar o desenvolvimento de correlagoes ferromagnéticas nos materiais
CeNi;_,Cu, para 0.3 < x < 0.6 (MARCANO; ESPESO; SAL, 2013), indicando que
estas correlacoes podem ser energeticamente favorecidas pela desordem, mesmo em um

cenario em que as interacoes ferromagnéticas nao sao tao representativas no sistema.

3.2 Efeitos do tamanho de clusters na competicao entre fases magnéticas

Discutimos nesta secao o efeito do tamanho de clusters na competicao entre vidro
de spin e ferromagnetismo ou antiferromagnetismo. Apresentamos diagramas de fase da
temperatura kgT'/J pela interagdo de troca Jy/J e iniciamos discutindo a competigao
entre VS e ferromagnetismo. Em seguida, apresentamos os diagramas de fases para a
competicao entre VS e antiferromagnetismo e finalizamos relacionando nossos resultados
teoricos e o comportamento magnético das nanoparticulas de ThCuy (ECHEVARRIA-
BONET et al., 2013).

3.2.1 Resultados para o sistema sem desordem

Como mencionamos anteriormente, a adaptacao da TCMCC proposta neste tra-
balho, visando aumentar o tamanho dos clusters utilizados sem elevar significativamente
o custo computacional, ndao compromete os resultados obtidos para temperatura critica
no modelo de Ising sem desordem. Na tabela 3.1, sao apresentados os resultados para a
temperatura critica reduzida kgT¢/|Jo| no sistema sem desordem (J = 0), considerando
alguns tamanhos de clusters utilizados neste trabalho.

Embora a convergéncia da temperatura critica para o valor exato indique que a
acuracia do método nao ¢ prejudicada pela adaptacao proposta, nao objetivamos com

este trabalho realizar extrapolacdes no limite em que ny — co. E importante ressaltar
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Tabela 3.1: Comparacao da temperatura critica reduzida (kgT./|Jo|) do caso sem desordem para alguns
tamanhos de cluster. O resultado exato também é apresentado.

N 4 9 16 Exato
kgTc/Jo 2.362 2.362 2.361 2.269

que as temperaturas criticas na tabela 3.1 sao resultados validos para os sistemas com
interagoes FE (T¢) e AF (Ty), ou seja, a temperatura critica reduzida independe do
sinal de Jy na rede quadrada com interagoes de primeiros vizinhos.

A proximidade das temperaturas criticas na tabela 3.1 indica que o tamanho dos
clusters praticamente nao altera o comportamento do sistema na auséncia de desordem.
Isso torna vantajosa a aplicagao da TCMCC adaptada em relacao a outros métodos de
campo médio, como a TCMC, na qual o tamanho do cluster altera significativamente
o resultado para kgT./|.Jy|, uma vez que desejamos estudar os efeitos dos tamanhos de
clusters em sistemas desordenados e, aparentemente, na TCMCC o tamanho dos clusters
nao altera a escala de energia associada ao estabelecimento das ordens convencionais,
ferromagnética ou antiferromagnética. Portanto, o efeito do tamanho dos clusters torna-
se relevante apenas na presenca de desordem. Os resultados obtidos para o sistema

desordenado sao descritos e discutidos a seguir.

3.2.2  Clusters com interacoes ferromagnéticas

Na secao 3.1 mostramos que interagoes ferromagnéticas favorecem o comporta-
mento VS até um certo valor de Jy/.J, no qual o estado ferromagnético é estabilizado.
Agora, apresentamos os diagramas de fase para clusters com 4, 6, 8, 9, 12 e 16 sitios,
buscando compreender o efeito do tamanho do cluster na estabilizacao da fase VS na
presenca de interacoes ferromagnéticas.

Na figura 3.7 sdo apresentados os diagramas de fase da temperatura kg7'/J em
fungao da interagao de curto alcance Jy/J para a competigao entre VS e ferromagnetismo.
As transi¢oes de segunda ordem (linhas sélidas) foram obtidas através do parametro de
ordem vidro de spin ¢ e da magnetizacdo por spin. As linhas tracejadas indicam limites
de estabilidade da fase VS, determinados através das spinodais da fase VS, conforme
descrito na secao 3.1. Os resultados mostram que o tamanho dos clusters nao afeta
qualitativamente o diagrama de fase, sendo que para todos os tamanhos de cluster a
Ty cresce conforme Jy/.J aumenta. Isso ocorre até um valor critico de Jy/J, no qual a
ordem FE ¢é estabilizada. No entanto, o valor critico de Jy/J cresce consideravelmente
conforme n, cresce. Além disso, quanto maior ns, maior é a Ty maxima na qual a fase

VS pode ser encontrada. Por outro lado, a dependéncia da Tx com Jy/J nao é afetada
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Figura 3.7: Diagrama de fase da temperatura kg7T/J em fungao da interacao de curto alcance Jy/J para
a competicdo entre VS e ferromagnetismo. Linhas solidas representam transi¢oes de segunda ordem e
linhas tracejadas sdo as spinodais da fase vidro de spin com clusters. A insercdo mostra a temperatura
de congelamento para diferentes tamanhos de clusters e uma intensidade de Jy/J fixa. Publicado em
(ZIMMER; SCHMIDT; MAGALHAES, 2014).

consideravelmente pelo tamanho do cluster, como mostramos na tabela 3.1.

Os diagramas de fase mostram que somente no limite em que Jy/J = 0 a T}
¢ a mesma para qualquer tamanho de cluster, o que indica que a influéncia do tama-
nho de cluster na estabilizacao da fase VS estd diretamente associada & presenca de
interacoes intracluster. Na insercao na figura 3.7 é mostrado o comportamento da T
para diferentes tamanhos de clusters com Jy/J = 0.1. Os resultados indicam que a T}
cresce monotonicamente com o tamanho dos clusters para um valor fixo de Jy/J. Isso
indica que um maior nimero de spins interagindo ferromagneticamente contribui para o
estabelecimento da fase VS.

O aumento no valor critico de .Jy/J para o qual o sistema passa a apresentar a fase
FE também indica o favorecimento da fase VS pelo o aumento no ntmero de sitios. Isso
mostra que o aumento no nimero de spins acoplados ferromagneticamente favorece ener-
geticamente um momento magnético alto, que por sua vez, favorece o estabelecimento

da fase VS para intensidades mais altas de Jy/.J.
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3.2.3 Clusters com interagoes antiferromagnéticas

Na secao 3.1 mostramos que interacoes antiferromagnéticas favorecem clusters
com momentos magnéticos pequenos, o que dificulta o estabelecimento da fase VS. Agora,
buscamos compreender o efeito do tamanho dos clusters na estabilizacao da fase VS
na presenca de interacoes antiferromagnéticas. Para isso, apresentamos na figura 3.8
diagramas de fases da temperatura kgT'/J pela interacao de troca Jy/J para clusters

com ng igual a 4, 6, 8, 9, 12 e 16.
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Figura 3.8: Diagrama de fase da temperatura kg7'/J em fungao da interacao de curto alcance Jy/J para
a competicdo entre VS e antiferromagnetismo. Linhas solidas representam transi¢oes de segunda ordem
e linhas tracejadas s&o as spinodais da fase vidro de spin com clusters. A insercdo mostra a temperatura
de congelamento para diferentes tamanhos de clusters e uma intensidade de Jy/J fixa. Publicado em
(ZIMMER; SCHMIDT; MAGALHAES, 2014).

O tamanho do cluster, assim como no caso ferromagnético, nao afeta qualitati-
vamente o diagrama de fase para a competicao entre VS e antiferromagnetismo. Nos
diagramas da figura 3.8, a Ty é reduzida até um valor critico de Jy/J no qual a ordem
antiferromagnética é estabilizada. No entanto, vemos que a intensidade maxima de Jo/.J
para a qual a fase VS ainda é encontrada no sistema é reduzida conforme ng aumenta.
Além disso, para um valor fixo de Jy/J, quanto maior n,, menor é a Ty. Isso pode
ser visualizado na insercao da figura 3.8, que mostra os valores de Ty para diferentes
tamanhos de clusters, nos quais Jy/J = —0.1.

Os resultados apresentados na figura 3.8 mostram que na competicao entre a fase
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VS e antiferromagnetismo, quanto maior n,, menor é a intensidade de Jy/J necessaria
para estabilizar a ordem antiferromagnética. Portanto, o aumento no tamanho de clus-
ters leva a um favorecimento da fase antiferromagnética. Isso significa que, de forma
similar ao caso ferromagnético, o aumento do nimero de sitios do cluster intensifica o
efeito das interagoes intracluster. Concluimos entao, que mais pares acoplados antifer-
romagneticamente levam o sistema a uma situagao energética que favorece um momento
de cluster nulo, o que dificulta a estabilizacao da fase VS.

Podemos utilizar nossos resultados teéricos para analisar o comportamento mag-
nético das nanoparticulas de ThCu, (ECHEVARRIA-BONET et al., 2013). E impor-
tante ressaltar que as nanoparticulas de ThCu, contém um ntimero muito maior de spins
e que ha uma grande quantidade de efeitos que nao sao considerados pela nossa aborda-
gem. Para exemplificar, as nanoparticulas de ThCus apresentam momentos magnéticos
descompensados na superficie, que interagem mais fracamente com os spins no interior
da nanoparticula. Em nossa abordagem, consideramos clusters com 4 < n, < 16 e nao
h4 momentos descompensados na superficie®>. De fato, a estabilizacao de uma fase VS
neste sistema experimental é atribuida aos momentos descompensados na superficie das
nanoparticulas que tornam-se mais relevantes quando o tamanho das nanoparticulas é
reduzido. Com isso, ocorre uma competicao entre a desordem, associada aos spins de
superficie, e interagoes antiferromagnéticas.

Nossos resultados tedricos mostram que quanto menores os clusters, maior é a T
na qual a fase vidro de spin pode ser encontrada, concordando com o obtido no composto
TbCus. Além disso, quando o sistema é dividido em clusters menores, a intensidade ma-
xima de Jy/J para a qual a fase VS é encontrada é maior. Portanto, nossos resultados
indicam que mesmo sem o efeito de spins descompensados, quanto menores os clusters,
mais a fase VS é favorecida em detrimento da fase antiferromagnética. Isso significa que
clusters menores levam a uma situacao energética favorével a desordem. Nas nanopar-
ticulas de ThCus spins descompensados introduzem um momento magnético nao-nulo,
o que favorece a desordem, tornando possivel a estabilizacao da fase VS. No entanto,
a desordem associada aos spins descompensados encontra um cenario energético mais

favoravel a estabilizacao da fase VS quando as particulas sao suficientemente pequenas.

3Embora o cluster com ny = 9 tenha um momento descompensado, ele nio é suficiente para introduzir
uma situagao energética que favoreca a fase VS, como podemos observar pelos resultados apresentados
nos diagramas de fase da figura 3.8.



CONCLUSAO

Neste trabalho, estudamos a competicao entre ferromagnetismo, antiferromagne-
tismo e vidro de spin em uma formula¢ao com clusters. O modelo adotado considera dois
tipos de interagoes: uma desordenada (J), semelhante a introduzida no modelo de van
Hemmen (HEMMEN, 1982); e outra de curto alcance (Jy), que pode ser ferromagnética
ou antiferromagnética. As interacoes desordenadas ocorrem entre o momento magné-
tico de clusters e contribuem para o estabelecimento da fase VS. As interagoes de curto
alcance ocorrem entre spins em sitios vizinhos e contribuem para o estabelecimento da
ordem ferromagnética ou antiferromagnética, dependendo do sinal da interacao. As in-
teragoes de curto alcance foram tratadas dentro da teoria de campo médio com clusters
correlacionados (TCMCC) (YAMAMOTO, 2009), que consiste na divisdo da rede em
clusters idénticos. As interacdes intracluster sao calculadas exatamente e as interacoes
entre clusters distintos sao aproximadas através de campos efetivos. Além da utilizacao
da TCMCC para clusters com 4 sitios, propomos uma adaptacao da TCMCC original,
visando a aplicacao da técnica a clusters com mais de 4 sitios. Esta adaptacao foi apli-
cada a clusters com 6, 8, 9, 12 e 16 sitios. O procedimento analitico para obtencao do
problema efetivo de um tdnico cluster foi descrito em detalhes no capitulo 2.

Iniciamos pelo estudo do efeito de correlacoes ferromagnéticas e/ou antiferromag-
néticas no estabelecimento da fase VS. Para isso, utilizamos a versao original da TCMCC
aplicada em uma rede quadrada dividida em clusters com 4 sitios. Os resultados mos-
tram um aumento da 7T quando a interacao ferromagnética aumenta até um certo valor
critico, no qual a fase ferromagnética torna-se dominante. Por outro lado, na presenca
de interagoes antiferromagnéticas, o sistema apresentou uma redugao da 7', conforme
a intensidade da interacao antiferromagnética aumentava. Para um dado valor critico
da interacao AF, a fase VS deixa de ser apresentada e a ordem antiferromagnética é
estabilizada. Estes resultados sao uma consequéncia da tendéncia energética introdu-
zida pelas interacoes intracluster, que para o caso AF, favorecem um estado em que o
momento do cluster é nulo. Por outro lado, a presenca de interagoes ferromagnéticas
leva a um momento magnético nao-nulo, o que favorece o efeito da desordem e, portanto,
o estabelecimento da fase VS.

Buscando compreender melhor a interessante competicao entre VS e antiferromag-
netismo, obtivemos resultados para as correlagoes spin-spin entre primeiros vizinhos. Os
resultados mostram que interagoes antiferromagnéticas favorecem pares antiparalelos,
levando a correlagoes spin-spin negativas entre primeiros vizinhos. Por outro lado, a

desordem leva o sistema a uma tendéncia energética em que o momento do cluster é
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nao-nulo, o que é contrario ao estado antiferromagnético. Nossos resultados mostram
que para desordens intensas e temperaturas suficientemente baixas, mesmo um sistema
com interacoes antiferromagnéticas de curto alcance apresenta correlacoes ferromagné-
ticas. Embora estes resultados para a competicao entre as fase VS com clusters, AF e
FE sejam tteis no estudo de diversos sistemas magnéticos que apresentam desordem e
interacoes de curto alcance, propomos uma comparacao qualitativa entre nossos resul-
tados e os obtidos experimentalmente para o composto de CeNi;_,Cu, (MARCANO;
ESPESO; SAL, 2013). Nossos resultados para Jy/J < 0.5, como ilustrado no diagrama
da figura 3.2, condizem qualitativamente com os obtidos para a liga de CeNi;_,Cu, na
regiao 0.5 < x < 1. O principal resultado, neste caso, é que obtivemos correlagoes
ferromagnéticas entre primeiros vizinhos em um sistema com interagoes antiferromagné-
ticas de curto alcance. Isso significa que as correlacoes ferromagnéticas de curto alcance,
encontradas no composto CeNi;_,Cu,, podem ser uma consequéncia das interacoes de-
sordenadas no sistema, que favorecem um momento magnético nao-nulo dos clusters.
Com isso, no material CeNiy;Cug 3 as interacoes de curto alcance predominantes podem
ainda ser antiferromagnéticas, mesmo o sistema apresentando correlacoes ferromagnéti-
cas em um regime de baixas temperaturas. Outro aspecto que merece destaque ¢ que,
em nosso modelo, é possivel obter correlacoes ferromagnéticas bastante intensas, mesmo
sem uma transicao para a fase FE. Este resultado concorda com o obtido para o sistema
CeNi;_,Cu, para 0.3 < x < 0.7, o qual apresenta correlagoes ferromagnéticas dentro da
fase VS, sem uma transicao de fases VS—FE.

Apobs o estudo detalhado do sistema com clusters de 4 sitios, focamos no efeito
do tamanho dos clusters em sistemas com interagoes ferromagnéticas ou antiferromag-
néticas de curto alcance. Os resultados mostram que o tamanho dos clusters nao afeta
qualitativamente os diagramas de fase obtidos para as competicoes entre antiferromag-
netismo e vidro de spin e entre ferromagnetismo e vidro de spin. Isso porque em todos os
tamanhos de cluster a T’ cresce conforme a interagao ferromagnética aumenta e diminui
conforme a intensidade da interacao antiferromagnética aumenta. No entanto, no caso
ferromagnético, conforme o nimero de sitios n, cresce, maior deve ser a interacao FE
para eliminar a fase VS. Além disso, quanto maior n,, maior é a 7Ty méaxima na qual
a fase VS pode ser encontrada. Por outro lado, quando as interacoes de curto alcance
sao antiferromagnéticas, quanto menor ng, maior deve ser a intensidade da interacao
AF para eliminar a fase VS. Isso significa que o crescimento no nimero de sitios do
cluster intensifica os efeitos das interacoes intracluster, sejam elas ferromagnéticas ou
antiferromagnéticas.

Os resultados para a competicao entre antiferromagnetismo e vidro de spin podem

ser utilizados para analisar o comportamento magnético das nanoparticulas de ThCu,
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(ECHEVARRIA-BONET et al., 2013). Embora nossa abordagem seja limitada a clusters
pequenos, sem considerar efeitos de spins descompensados, nossos resultados teoéricos
mostram que quanto menores os clusters, maior é a I’y na qual o comportamento vidro de
spin pode ser encontrado. Além disso, quando o sistema ¢ dividido em clusters menores,
a intensidade maxima de Jy/J para a qual a fase VS é encontrada é maior. Isso significa
que mesmo sem o efeito de spins descompensados, quanto menores os clusters, mais a fase
VS é favorecida energeticamente em um sistema com interacoes AF. Nas nanoparticulas
de TbCus,, a presenca de spins descompensados introduz um momento magnético nao-
nulo nas nanopariculas, o que favorece a desordem. Nosso resultados permitem afirmar
que a desordem encontra um cenario energético mais favoravel & estabilizacao da fase
VS quando as particulas sao suficientemente pequenas. Neste cendrio, a presenca de
spins descompensados pode levar a estabilizagao da fase VS para uma intensidade de
desordem ainda menor.

Como indicam os comparativos entre resultados tedricos e experimentais, a teo-
ria de campo meédio com clusters correlacionados é uma valiosa ferramenta no estudo
de sistemas desordenadas. Além do estudo dos efeitos de correlagoes e do tamanho de
clusters no estabelecimento da fase VS, propomos que a TCMCC com desordem pode
ser aplicada ao estudo de outros sistemas nos quais desordem e interacoes de curto al-
cance competem. Dentro desta proposta, o estudo do efeito de frustracao geométrica
em sistemas desordenados segue como foco imediato em nossa linha de trabalho. Nesta
linha, obtivemos alguns resultados iniciais, publicados no periédico internacional Phy-
sica Scripta (SCHMIDT; ZIMMER; MAGALHAES, 2015), no qual utilizamos a teoria
de campo médio com clusters para estudar efeitos de frustragao geométrica em sistemas
desordenados. Nossos resultados iniciais mostram que a TCMC nao capta os efeitos de
frustragao geométrica necessarios para um estudo rigoroso da relagao entre desordem e
frustracao geométrica. Diante disso, realizamos um estudo da TCMCC aplicada a rede
kagome antiferromagnética, que levou a resultados em excelente concordancia com os
exatos (SYOZI, 1951). Neste sistema geometricamente frustrado, estudamos os efeitos
de desordem, obtendo resultados conclusivos, os quais foram aceitos para publicacdao no
periddico internacional Physica A. Além do estudo de sistemas geometricamente frus-
trados e desordenados, pretendemos incluir efeitos de flutuacoes quanticas em nossos

trabalhos futuros.
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APENDICES



A - EXPANSAO DE STIRLING

Para demonstrar a aproximacgao de Stirling serd necessario utilizar o método de

Laplace para aproximagao de integrais, no qual

lim a

n—+oo nf(x 2
(6 (o) —n(—f”(wo))>

=1 (3.1)

onde f(z) é uma funcdo de = duplamente diferenciavel no intervalo [a,b]. Além disso,
Ty € [a,b] e & o tinico valor para o qual f(x) é maximo, ou seja, f(zo) = maxyy f(x).

Partimos de

nl=T(n+1)= / the tdt = / t"etdt. (3.2)

0 0

Podemos reescrever a tltima integral, utilizando " = (e?)" = ot

n!:/ e”lntetdt:/ emint=t ., (3.3)
0 0

Assumimos que t = nk, portanto dt = ndk e, considerando Innk = Inn + In k, podemos

escrever

n| — / enlnnkfnkn dk = / nenlnnenlnkfnk dk. (34)
0 0

A primeira exponencial nao depende de k, portanto
o
n! = ne"lnn/ e Ink=k) g (3.5)
0

A integral restante pode ser aproximada utilizando a Eq. 3.1, considerando n — +oco e
f(k) =Ink — k, temos que

T onf) g nflk) | 2T
/Oe dk =e D)) (3.6)

Para encontrar o maximo de f(k), tomamos a primeira derivada e igualamos a zero.

Assim, temos

Fl)=(nk—k/=1/k—1=0 (3.7)

e, portanto ko = 1, ja que f"(k) = (1/k — 1) = —1/k? sera negativo se k = ky = 1,

confirmando que f(1) é o ponto de maximo. Portanto, temos f (ko) = —1e f" (ko) = —1.
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o 2
/ e 8 dl = ey / % (3.8)
0

A relacao acima é valida no limite n — 4o00. Tomaremos esta relacao como sendo

Aplicando em 3.6:

uma aproximacgao para um n suficientemente grande. Portanto,

2mn?

2
n n

n! & ne" e = (elm)nem =n"e "V2mn, (3.9)

ou, tomando Inn! ~ In (n"e™"v/27n) = Inn" + Ine™" + In v/27n, temos

Inn!~nlnn —n+Inv2mm ~nlnn —n. (3.10)



APENDICE B
TEORIA DE CAMPO MEDIO COM CLUSTERS CORRELA-
CIONADOS ADAPTADA - CLUSTER COM n, = 16

A aplicacao da teoria de campo médio com clusters correlacionados adaptada,
aplicada a um cluster com n, = 16, é descrita a seguir. Na figura 3.9 ¢ ilustrada
a aplicacao da TCMCC adaptada em uma rede quadrada composta por clusters com
ns = 16. O campo médio que atua sobre o sitio 2 (m?'72%) depende do estado dos spins
nos sitios 1, 2 and 3, enquanto os campos médios que atuam no sitio 1 (m?172 e m717%)
dependem dos estados dos spins nos sitios 1 e 2 e 1 e 5. Neste sistema dividido em
clusters com n, = 16 a TCMCC original implicaria na obtencao de 2° campos médios,
sendo 2% para spins em sitios no canto do cluster e 2% para spins que pertencem aos sitios
na borda do cluster que nao fazem parte do canto. Em nossa adaptacao da TCMCC,
sao necessarios apenas 12 campos médios para resolver o problema efetivo de um tnico

cluster, dado pelo hamiltoniano

Hef = —J(f + T])QZO} — Z J()O'Z'O'j — ZhéfO'Z (311)

i€V (4,9)€Vv 1S

no qual v representa sites da borda do cluster v. O campo efetivo é dado por héf =
Jo(m7i% +m7i%) se o sitio ¢ pertence ao canto do cluster v e é dado por héf = Jomr7i%
para outros sitios de 7 (j e k sdao os primeiros vizinhos do sitio i pertencentes a borda
do cluster). As interacoes desordenadas sao tratadas como descrito na se¢ao 1.3.4.3.

S”

L. / / ~ . . . .
Os campos médios m** e m*® sao obtidos seguindo um procedimento analogo

S/

. ~ o,
ao descrito na secao 2.3. m* ¢ é dado por

N7 Tro—k’e_ﬁ éf
m*e = <<0k’>>g,n o=k, =t1,g7=t1 = <W> ) (3.12)
&n

onde k' = 14’ (veja a Figura (3.9)) e o hamiltoniano do cluster v/ considera que os spins
013, 014 € 015 acoplam com spins s, s’ e s do cluster v (sitios 1, 2 e 3), respectivamente.

Explicitamente,

/ef: —J(€+77)QZO'Z— Z JoO'iO'j
icv/ (i,9)ev’
- Z hifO‘i - JO [013/(8 + mglamg’) —+ 0‘14/3, + 3”0‘15/ ] .

iev
i#{13/,147 15’}

(3.13)
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Figura 3.9: Descricao esquemética da aplicagao da teoria de campo médio com clusters correlacionados
em uma rede quadrada composta por clusters com ns; = 16 dividida em sub-redes A (o) e B (o). As
interacoes intracluster sao representadas por linhas sélidas e os campos médios sao representados por
setas. Na figura (a) sdo representadas as interagbes e campos médios do cluster central v. Os campos
meédios atuando sobre o cluster v/ sdo representados em (b). Em v’ os campos médios provenientes
de spins do cluster v sao substituidos por pardmetros que podem assumir valores +1. Publicado em
(ZIMMER; SCHMIDT; MAGALHAES, 2014).

! . ~
Para calcular m®®, consideramos a equacao

_ ’
TI'O'13/€ PHes

_— 3.14
Tre PHes ( )

m* = ((013)) ¢ p ls=41,9=21 =
&n

(3.14) com H; definido em (3.13), no qual s” & substituido por m?1#'?1'714’. Neste caso,
0s spins 013 e 014 acoplam com os spins s (01) e s’ (03), respectivamente.

E importante obervar que m*’, m**" e ¢ com H.s definido na equacao 3.11
devem ser resolvidos auto-consistentemente. Apds, a magnetizacao pode ser obtida. A
aplicacao para quaisquer tamanhos de clusters com interacoes ferromagnéticas segue o
procedimento descrito acima, e o resultado para clusters com ng, = 4 é recuperado, pois
campos com m*"s" nio estardo presentes nos calculos.

Para estudar a competicao entre vidro de spin e antiferromagnetismo para ng

maiores que 4, consideramos uma estrutura de sub-redes. Com isso, as equagoes (3.11)-
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(3.13) sao escritas com uma distin¢ao explicita destas sub-redes. A divisao do cluster

com ng = 16 em sub-redes A e B ¢ ilustrada na figura 3.9. A simetria dos campos médios

L / ==/ N7 ==l =l _ _
pode também ser explorada: m% = —mj} e m%°® = —my3°® , com s = —5, § = —§
e s = —5". O calculo numérico dos campos médios, do pardmetro de ordem VS e

da magnetizacao de sub-redes é feito de forma andloga a descrita no caso com ng = 4,

conforme descrito na secao 2.2, no entanto, utilizando a TCMCC adaptada para clusters

grandes.



