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ABSTRACT  

The thermodynanie properties of an Ising model for a spin 
glass are studied by mean field theory following Edwards and Anderson. 
Crystal field effects are considered and the crystal field parameter 
fluctuates about a mean value (R0). The exehange is random with finite 
range but Tias a mean value equal to zero. This model exhibits paramag-
netic and spin glass phases. The free energy is calculated by means 
of replica procedure. Then, the order parameter (q), the para/Ze/ and 
perpendicular susceptibilities and the specific heat are obtained as 
functions of temperature; these curves show a phase transition 
(paramagnetic q=0 to spin glass qfig) at the criticai temperature T . 
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CAPITULO  

INTRODUÇÃO  

Denomina-se liga magnética o sistema constituido por 	uni 

meio não-magnético, no qual se acha diluida uma substãncia magnética. 

Solventes são usualmente metais simples - como os metais normais ou no 

bres - e os de transição. Solutos magnéticos podem ser classificados co 

mo: solutos de "momento bom", solutos sem momento e solutos de momento 

intermediírio (Coles, 1973). Solutos de "momento bom" são aqueles cuja 

suscetibilidade magnética assemelha-se ã de sais magnéticos diluidos. 

Esses sistemas possuem momentos localizados como na fase paramagnetica. 

Os solutos sem momento são aqueles em que a variação da suscetibilidade 

no meio é pequena e independente da temperatura. Solutos com momento in 

termediãrio possuem, acima de uma determinada temperatura caracterlsti 

ca T*, uma suscetibilidade do tipo Curie-Weiss (Martin, 1967), devido a 

momentos localizados; abaixo dessa temperatura, comportam-se como solu 

tos sem momento. Para solutos de "momento bom" T* é da ordem de 10 -3 K; 

para os de momento intermediãrio, da ordem de 10 ° K; e para os sem momen 

to, da ordem de 10 3 K (Coles, 1973). 

A interação de troca entre momentos localizados e elétrons 

de condução dá origem a um acoplamento de longo alcance entre esses mo 

mentos. Esse acoplamento é descrito pela interação RKKY (Ruderman-

-Kittel-Kasuya-Yoshida)(White, 1970) que é uma função oscilatéria da dis 

tãncia entre os momentos. Tal interação introduz um acoplamento misto 

(paralelo e antiparalelo) entre os momentos; portanto, não hí ordem de 

longo alcance de tipo periédico como a ferromagnética ou a antiferromai 

nética. 

Um sistema "spin glass" é uma liga diluída - de ãtornos de 

"momento bom", distribuídos aleatoriamente num meio no-magnéticocomin 

teração do tipo RKKY que possui a seguinte característica: 



- esfriado sob condição de campo externo nulo, o sistema atinge 

uma temperatura caracteristica, na qual os momentos localizados 

são congelados em campos moleculares locais, e tém distribuição 

de magnitude e direção tal que a magnetização total do sistema 

é nula (Coles, 1973). 

Na tentativa de explicar o tipo de ordem magnética obser 

vada experimentalmente (Cannella e Mydosh, 1972) em ligas diluidas do 

tipo "spin glass", Edwards e Anderson (1975) propuseram uma nova teoria 

clássica de campo médio, que prevê a ordem magnética "spin glass" abai 

xo de certa temperatura T 9 . A partir da média em configuração da ener 

gia livre, eles obtiveram uma equação autoconsistente para o parímetro 

de ordem q(T), derivada da hipétese de que as constantes de acoplamen 

to sioindependentes e obedecem a uma distribuição gaussiana. J ij , 

Edwards e Anderson (1975) previram a existéncia do pico em suscetibili 

dade (observado experimentalmente por Cannella e Mydosh, 1972), porém 

previram também outro em calor especifico, além do comportamento clãs 

sico desse ultimo quando a temperatura tende a zero absoluto. 

A fim de estudar melhor o comportamento das propriedades 

termedinimicas em baixas temperaturas, Fisher (1975) refez essa teoria 

com base num tratamento quíntico, como haviam sugerido Edwards e 

Anderson (1975). Neste trabalho, Fisher (1975) obteve um calor especi 

fico proporcional ã temperatura na região pr3xima a zero, como obser 

vado experimentalmente (Zimmerman e Hoare, 1960), e obtevenovamenteos 

picos em suscetibilidade e em calor especifico. Por outro lado, cílcu 

los de calor especifico, feitos por Binder e Schriider (1976), que usam 

o método de Monte Cano, evidenciam apenas a existéncia de um míximo, 

como observado experimentalmente (Wenger e Keeson, 1975). 

Segundo Fisher (1977), essa discrepância entre resulta 

dos te3ricos e experimentais ocorrem devido ã prapria aproximação do 

campo molecular. 



Smith (1975) propõs uma teoria para "spin glass", basea 

da na formação de "clusters". Um "cluster"magnetico e definido como um 

aglomerado de spins, acoplados através da interação de troca, a qual 

possui magnitude maior do que a energia térmica. Quando a temperatura 

e abaixada, esses "clusters" crescem ate atingir o limite de percola 

ção em T = T
9 
 . Foi observado que para T<T

9 
 os spins estão congelados 

num"cluster" infinito (Smith, 1975). Os resultados do método de 

"cluster" não contrariam os obtidos pelo método de Edwards e Anderson 

(Fisher, 1977). 

Kirkpatrick e Sherrington (1977) examinaram a situação em 

que a interação de troca é aleatória, com distribuição gaussiana e al 

cance infinito. Estudaram as fases ferromagnética e "spin glass",econ 

cluiram que as aproximações implicitas do modelo de Edwards e Anderson 

(1975) levam a erros quantitativos para temperaturas inferiores a T 
9' 

mas permitem estabelecer, em termos quantitativos, um quadro bastante 

próximo do verdadeiro. 

	

Ate então, efeitos de campo cristalino não haviam 	sido 

considerados (Moffitt e Ballhausen, 1956). Evidencias experimentais 

mostram que esse efeito e importante (Kouvel, 1961; Monot et alii,1979). 

Ghatak e Sherrington (1977) incitaram esse efeito em um 

modelo de Ising (Wagner, 1972) com interação de troca aleateria. Nesse 

trabalho, eles obtiveram um pico na suscetibilidade paralela e outro, 

bem menos pronunciado, na suscetibilidade perpendicular, evidenciando 

o carãter anisotrepico da suscetibilidade. 

No presente trabalho, são estudados os efeitos produzidos 

pela aleatoriedade no parâmetro de campo cristalino sobre as proprieda 

des termodinemicas do "spin glass", atribuindo-se uma distribuiçãogaus 

siana à anisotropia. 

No Capitulo II apresenta-se o modelo de Heisenberg 

(Martin, 1967) sem anisotropia, e comentam-se os resultadosobtidoscom 

esse modelo; introduzem-se -Lambem os conceitos de transição de fase e 



o parâmetro de ordem, bem como o método empregado para o calculo 	da 

energia livre. No Capitulo III apresenta-se o modelo de Ising com ani 

sotropia, através do qual se apresenta a técnica de calculo para as vã 

rias propriedades termodinâmicas. 

Os resultados numéricos, conclus6es, alguns trabalhos re 

centes e sugestées são discutidos no Capitulo IV. Para não prejudicar 

a continuidade da exposição, os detalhes de calculo e alguns tOpicos de 

interesse são apresentados em apéndices. 



CAPITULO II  

TEORIA DE "SPIN GLASS"  

Um sistema "spin glass" pode ser tratado atravésdo hamil 

toniano de Heisenberg 

H = 	(11.1) 

onde 	

ij i•1 
(lj) 

onde 	e o momentum de spin resultante do ãtomo i; e J.. g à interação 
1 	 1J 

de troca entre momentos magnéticos localizados do soluto, atraves dos 

eletrons de condução do meio, e e um acoplamento indireto. A forma des 

sa interação foi obtida inicialmente por Rudermann e Kittel para expli 

car a interação entre o spin nuclear e os spins atemicos via eletrons 

de condução; mais tarde foi obtido por Kasuya e Yoshida ( Schwarts, 

1976) para calcular a interação entre impurezas magneticas via elétrons 

de condução. Como resultado desses estudos, esse acoplamento indireto 

de momento magnético g chamado Rudermann-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) 

e acha-se descrito no Apêndice A. 

Edwards e Anderson formularam um modelo onde a interação 

de troca é aleatéria. Esse modelo é caracterizado por um conjunto de 

spins S i , numa rede periedica, interagindo segundo a Equação II.] onde 

a soma e sobre pares de vizinhos preximos e os J
ij 

têm distribuição 

gaussiana. Para calcular a média da energia livre, eles empregaram° me" 

todo de replicas, que consiste em transformar a média em configuração 

da energia livre em media de um produto de funçees de partição de repli 

cas identicas do sistema. Isto e feito através da identidade matemãti 

ca (Apêndice 8): 

lnx = lim(x n - 1)/n 	 (11.2) 
n+0 

Considerando-se x como sendo a função da partição 2 = 1nTr e -SH  para n 

inteiro, a função 2 11  pode ser expressa por: 



onde 

J.
i  5

n.4  S4` 	-! D.(S?iz  ) 21} j iz jz  
(11.3) Z =Tr exp (-9 - 1 a 

- (i.1) 

n 
Zn. 9 Z 

a=1 a  

O conjunto a=1,2...n é interpretado como se representasse replicas 

idênticas do sistema. Em um sistema desordenado, Za  é função de uma par 

ticular configuração. As replicas tém a mesma configuração e não inte 

regem entre si. 

Existe uma representação• do operador estatistico, 

exp (-9H)(Emery, 1975), que permite representar a função departiçãode 

tal forma quen aparece somente como um parãmetro. A dependência de Z a  

com n surge quando a representação da integral Gaussiana D.8 e usada. 

Para obter a media em configuração da energia livre, 	a 

media de Zn  pode ser calculada através da Equação 11.2, desde que 	se 

considere a continuação analitica do parãmetro n no limite no. 

O argumento principal do trabalho de Edwards e Anderson 

(1975) é que as direções dos spins deverão estar fixadas de tal manei 

ra que a energia potencial do sistema seja minima (estado fundamental). 

Essa configuração de direção fixa de spins é tal que .< i > O, 	onde 

<....> é a media termodinâmica, e 	é a media em configuração espa 

dial, isto é, o sistema não e ferromagnético nem antiferrómagnético. 

Edwards e Anderson (1975) mostraram também que existe uma temperatura 

T 	na quais os spins "notam" a existência desse estado fundamental, o 
9' 

que significa uma transição de fase. 

Uma transição de fase pode ser caracterizada por descon 

tinuidades nas derivadas em relação a temperatura; estas derivadas são 

da energia livre de Gibbs (função da pressão e do campo magnético, pois 

sio variiveis mais fâceis de controlar experimentalmente). Uma transi 



ção de fase de primeira ordem ocorre quando a primeira derivada da ener 

gia de Gibbs é descontinua, e a segunda ordem se verifica quando a des 

continuidade é na segunda derivada. 

Pode-se inferir uma descrição mais geral, baseando-se no 

fato de que a maior parte das transições de fase ocorrem entre estados 

ordenados e estados desordenados (White, 1979). Neste caso, pode-se ca 

racterizar essa transição por um parãmetro de ordem. Num ferromagneto, 

por exemplo, essa quantidade é a magnetização espontãnea: m=<;>. No 

caso de ordem amgnética "spin glass", os momentos localizados estão con 

gelados em direções fixas e aleatérias, não apresentando ordem de lon 

go alcance. O parãmetro de ordem q=4 1  > 2  indica se os spins estão con 

gelados (q#0) ou não (q=0) (Edwards e Anderson, 1975). 

Note que na fase "spin glass" m= O e q# O; na fase para 

magnética q=  O (m= 0), isto é, não existe ordem magnética. 

Edwards e Anderson procuraram explicar o pico em susceti 

bilidade observado experimentalmente (Cannella e Mydoshi, 1972) atra 

vés de congelamento dos momentos magnéticos representado por um parã 

mentro q(T). Caracterizaram essa transição de fase, considerando que, 

para T<T9'  os spins se congelam com momentos finitos e direções fixas, 

porem aleatõrias. 

Kirkpatrick e Sherrington (1978) estudaram um modelo com 

o hamiltoniano de Ising (Martin, 1967), 

 lj 	Sj -11 I 	 (11.4) 
(ii) 
	• 

1  

com campo magnético uniforme, usando o mesmo método de 	Edwards e 

Anderson (1975). Nesse estudo, consideraram a interação de trocacomal 

cance infinito, isto é, a soma em i e j se estende a todos os pares 

(ij), e não apenas entre vizinhos prOximos. 



Tanto Edwards e Anderson (1975) 	como Kirkpatrick e 

Sherrington (1978) observaram a transição de fase evidenciada pelo pi 

co em suscetibilidade; mas, contradizendo as evidências experimentais 

(Wenger e Keeson, 1975) encontraram um pico no calor especifico ã mes 

ma temperatura de transição. 

Schneider e Pytte (1977) estudaram um modelo anãlogo ao 

de Kirkpatrick e Sherrington (1978), com a diferenca de quea aleatorie 

dade foi atribuida ao campo. Verificaram, através desse trabalho, que 

o método de réplicas para modelos com campos distribuidos aleatoriamen 

te fornece resultados corretos. 

Para modelos cuja interação de troca é aleatéria, faz-se 

a aproximação molecular (Apêndice C) que ser ã exata se existir correla 

ção entre os spins. 

No caso do modelo com campo aleatério, existirá indepen 

dència estatistica depois que se fizer a média em configuração; portan 

to, a identidade C.1 serã vãlida (Schneider e Pytte, 1977). Entretan 

to, em modelos com interação de troca aleatéria, essa expressão não é 

exata, porque a média em configuração envolve "pares" não correlaciona 

dos, ao invés de spins simples. Verifica-se a imprecisão do método de 

réplicas no trabalho de Sherrington e Kirkpatrick (1975), onde esse mé 

todo leva é-  obtenção de entropia negativa, na fase "spin glass", em 

T = O. 



CAPTTIM n TU 

MODELO DE ISING COM ANISOTROPIA ALEATORIA 

Acreditava-se que efeitos de campo cristalino não eram 

importantes na fase "spin glass". Entretanto, existem sistemas "spin 

glass" nos quais esse efeito é importante; por exemplo, o (Ti 	V )0 
I -Y y 3  

mostra caríter anisotrepico na fase "spin glass" num determinado inter 

valo de y (Ghatak e Sherrington, 1977). 

Estudos recentes em ligas Cu-Mn mostram resultados sobre 

histerese em "spin glass" (Monod et alli., 1979) que comprovam resulta 

dos de Kouvel (1961), e indicam a existência de uma constante de aniso 

tropia bem definida para o estado "spin glass". Saslow (1980), ao revi 

sar alguns trabalhos experimentais, concluiu que os spin - num "spin 

glass" - estio fortemente acoplados, com uma correlação que se estende 

a distâncias macroscepicas, e com uma energia anisotrepica que e a me 

dia sobre as energia anisotrepicas dos Tons individuais. 

Em função dessas considerações, resolveu-se então estudar 

modelos com anisotropia. 

Neste trabalho, fez-se uma extensão dos estudos deGhatak 

e Sherrington (1977) sobre "spin glass". Eles modificaram a teoria de 

Edwards e Anderson (1975) incluindo efeitos de campo cristalino (aniso 

tropia) num modelo de Ising (Wagner, 1972), com spin S(> 1/2) e con in 

teração de troca aleatória. 

O hamiltoniano de Ghatak e Sherrington (1977) tem a for 

ma: 

H 	- y 	J.. S S. -D y 	 (111.1) (u) 	1, UZ JZ 	1Z 

onde D é.  o parâmetro de anisotropia. 



Fez-se uma extensão desse modelo, considerando-se que a 

anisotropia é aleatõria e possui distribuição gaussiana. 

O hamiltoniano é: 

H= - 	J. .S. S. -X D. V 	 (III.2) 

	

(ij) 	13 1Z JZ 	1 1Z 

onde J.. e D.
1 
 tia as seguintes distribuições: 

1J  

P(J 1 ) = [2irJ 2 ]-1/2  exp E () li  - J o )2/2 J2i 	 (III.3) 

P(D 1 ) = E21T021V2  exp 	(Di  -1)) 2 /2D2 ] 	 (111.4) 

Supõe-se que J o  > O, o que significa que o sistema, 	na 

ausência de desordem, é ferromagnético ou paramagnético. D e J são: 

D= [511. -D > 2 ] 42 	 ; 	j 	
12 	

> 2 1 12  

	

1 	O 	 13 	O 21  

O sistema estudado esú em equilibrio termodinémico; as 

sim sendo, pode-se fazer a média termodinãmica de um observével fisico 

(Brout, 1959). Supõe que a integral de troca e a anisotropia sio alea 

Crias, mas espacialmente fixas. 

Este modelo baseia-se numa "amostra" aleatõria; em primei 

ro lugar, calcula-se termodinamicamente a função de partição; depois 

faz-se a média em configuração do logaritmo dessa quantidade, obtendo-

-se, assim, a energia livre média; isto é: 

< F > = - kT ln<Z> 

o que corresponde a tratar um sistema "congelado" ao invés de "tempeS 

do" (Sherrington e Kirkpatrick, 1975). 



Calcula-se a energia livre média usando-se o método de ré 

plicas descrito no Capitulo II. A derivação é análoga de Ghatak e 

Sherrington (1977), mas um pouco maiS complexa, visto que se introduz 

aleatoriedade na anisotropia. 

A energia livre média í dada por: 

<E> = - kT ffP(J.
i 
 .) P(D) H dJ. H d D. (In< z >) 	(III.6) 
a 	 lj . 

ij 

Usando-se o método de réplicas, obtém-se: 

<F> = NkT 
02A2 q 2 	OJ

o 	
ZI112 	2 2 2 

- 	 ) 
4 	2 	4 

ffdxdy P(x,y) In Tr exp (KSz +aS)} 	 (III.6) 

onde 

P(x,y) = 	exp C-(x 2 + y2 )] , K = DJ ozM + 	; 
2ir 

0 2 62 
a 	( 	(p-q) + OD0  + 01)y) 

A2, J2 z; y= 04712 ; -, 0 1/kT; 

z é o número de vizinhos prOximos; k é a constate de Boltzmann; e N é 

o numero total de ãtomos da "amostra". O cílculo detalhado da Equação 
111.6 é apresentado no Apêndice D. 

As expressêes de p, q,em são obtidas das condiçãesdemi 

nimização da função energia livre, isto é, 

aF _ aF _aF o  
ap aq am 
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Obtim-se então: 

p = 	
Tr S2 expA 

fi dxdy P(x,y) 	z 	 (I1I.7) 
Tr expA 

xTrSexpA 

= P 	

dxdy P(x,y)  	 (III.8)  
TrexpA 

m = ff dxdy P(x,y) TrS exp Az 	 (III.9) 
Tr expA 

onde 

A = a S2 + KS z 	z. 

Os parãmetros q e m, descritos no Capitulo II, são 	res 

pectivamente o parãmetro de ordem para a fase "spin glass" e a magneti 

zação. 

O parãmetro p não indica ordem, mas depende da temperatu 
ra. Em principio, seria possível eliminar p das equações, mas a comple 

xidade delas torna isso inviãvel. Segundo a Definição D.6, p= <Sl z  >, 

e quando p O os momentos são localizados. 

De posse das Equações 111.6, 111.7, 111.8 e 111.9, podem-

-se estudar as propriedades termodinimicas e a transição de fase para 

esse modelo. 

As suscetibilidades paralela e perpendicular em campo ex 

terno nulo são: 

2—< F >  Ng p 2  â 	B 
xo 	Um ( p_q ) 	 (III.10) 

Hz->0 a H2 	kT 
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1, 

 

a 2  <F> 	 92n123 02Tr5expA (gu BBTrSxextA) 2  

	

X - Um 	-if&dy P(x,Y) 	  
Hx 	a2  H2 	 Tr exp A 	(TrexpA) 2  

A energia interna é dada por: 

as<F> E = 
as 

E = -N { SA2  (p2  - q 2 ) 	J 2m2 +Dop + Djjdxdy P(x,y)yTr 
z  exp A 

	

2 	2 a 	 Tr exp A 

(111.11) 

Para o caso de $ =1, têm-se: 

p=jjdxdy P(x,y) 2 cosh K  
Zo 

(III.12) 

1 r 	2x senh K  q = p - 	i fdxdy P(x,y) 	 (111.13) 
Zo 

m = jjdxdy P(x,y) 2 senh K  

Zo 
(10.14) 

c= - 	.ÊA (p- q)+ 2-J Zin+D p+ Djjdxdy P(x,y) 22-Saail l 
{ 2 	2 	ci 	12 	 Zo 

0J
" dxdyP(x 	

2Z1  a2 A 2 	,,Zm 2 	ff 

00.15)  

(111.16) x = -NkT --2-2,I. (q-p)+ 	+ 	,y) 1 	4 	2 	 (a2  -y 2  x 2 )Z to 

Zo =2 cosh K + e-a  

Z =a cosh yx - yx senh yx - ae-a 1 

A Expressão 111.16 é calculada no Apêndice E. 



- 14 - 

Sutiã-se que o valor mãdio da integral de troca (J 0 ) 	é 

nulo; a razão dessa hip6tese ser ã apresentada no praximo capitulo. Se! 

do Jo 
= O, segue-se que m=0; então o sistema a resolver é. : 

2 cosh yx 
p ffdxdy P(x ,y)  	 (III.17) 

2 cosh yx+ e -a 

q f fdxdy P (x,y)  2 x senh yx  
2 cosh yx + e-a  

(.111.18) 

Resolvendo-se esse sistema podem-se calcular as susceti 

bilidades (paralela e perpendicular) e a energia interna. 

Na fase paramagnética, q = O; portanto o diagrama de fase 

é obtido no limite q-■ O. 

Expandindo-se 111.17 e 111.18 para q+0, obtêm-se: 

P= f°3e -y2/2 	2  
 , 	dy 	 (III.19) 

- o, 1-2F C  

-//2 	4 - f e   
ET 	(e-a  +2)2 dy 

(III.20) 

onde a' = p/2 1 .2  + 	+ ODy, eT éa temperatura de transição de fase. 
9 	 9 
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RESULTADOS E CONCLUSOES  

4.1 - APRESENTAÇÃO DOS RESULTADOS  

Transformam-se as Expressões 111.12 e 111.13, para 	que 

seus parãmetros sejam adimensionais; usam-se as seguintes definições: 

u 2 	 2 
y 2  

2 	2 

On  
06=-1- 	; 	1-1  = R 	;. 	R

o 
T 	A 	 A 

Assim, obtem-se o seguinte ,  sistema de equações: 

	

=ff° 2e-(X2 - y2)  

	

	 [(J1W/1")cosh(V7X/T')-2Xsenh(V2q X/T')IdXdY 

VW/T' [2cosh(JWX/T 1 )-exp(r12:21/ - R°  - riTRY )] 
2T 12 	T' 	T' 

(1V.1) 

2e-0(2- Y2)  2Xsenh(l2X/1") dXdY  
(P-0)=11 	

- ( -N) 	VTRY )1 zeiRr/T 1 [2 cosh( 	 P 	- 	 (IV.2) V-24X/T 1 )+exp(  
21' 12 	T' 	T' 

Para cada valor de T', os parãmetros p(T)  e q(T) foram 

calculados através da resolução iterativa do sistema formado pelas Equa 

Oes IV.1 e IV.2. A integral dupla foi calculada numericamente através 

da sub-rotina DQH64(FCT, y)(IBM, 1970) que efetua a integral: 

co 

to =fe
-t2

f(t)dt 

pelo algoritmo de Gauss-Hermite, atraves de um polimanio de grau 127. 

As curvas do parãmetro q em função de T' são apresentadas nas Figuras 

IV.1 e 1V.2. As curvas p(T)  são apresentadas, pois interessa apenas 

que p seja diferente de zero. 
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R • ,06 

IV.1- Parãmetro de ordem para 	o 
"spin glass" g=<S z> 2 ,em fun 
çao da temperatura, para vã -
rios valores do parametro de 
campo cristalino Ro , com flu 
tuação R = 0,06. 
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Tg 

rto  

Fig. IV.?- Diagrama de fase para R maior do que 0,1 e pa 
ra T em função de R

o
. 

9 

Com esses resultados calcularam-se as suscetibilidadespa 

raleia e perpendicular (Figuras IV.3 e IV.4). A suscetibilidade parale 

la, normalizada para x,,  (T'=T I
9
) = 1 é dada .por: 

(T') = (p-q)/T' 
	

(IV.3) 

A suscetibilidade perpendicular, também normalizada para 

O 	g 
	dada por: 

xj.  (T') = ffdXdY e -(X2 -I- Y2)  2 [Ict cosh (774X/1") 

- (T2cTX/P)senh(e2n/T') - pe-P] fu(a2 - 2qX 2 /1• 12 )(e -a  

1 -1 
+ 2 cosh(JWX/1")) (T' )1 	 (IV.4) 

onde: 

e 

SG. 

p= (p - q)/2T' + Ro/T +v'7RY/1" 	 (IV.5) 
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Fig. IV.3- Suscetibilidades em campo ze 
ro em função da temperaturi 
para R3 =0,0. 

Suscetibilidade paralela (b), 
perpendicular (c e a) e 	re 
sultados de Ghatak 
Sherrington (curvas pontilha 
das). 
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R•1, 

,6 

Fig. IV.4- Parâmetro de ordem  
em função da temperatura'pa 
ra o valor R=1, e para vi 
rios valores de R o 

A transição de fase ocorre quando q. O. Expandindo-se as 

funções hiperbõlicas das Equações IV.1 e IV.2 e fazendo-se o limite 

q. O, obtém-se as equações que caracterizam a transição para a fase pa 

ramagnetica (q=0): 

p f e-Y2 

	

	2 —dY 	 (IV.6) _ c0 121r e P  + 2 

_y2 

T' - 	4 e 	dY 	 (IV.7) 
g 	fiT.E (e-151 +2) 2  

onde: 

p 	p  

21-2 	T 	T' 
9 	9 	9 

e T' ia temperatura de transição. Isto é, em Te< T' a fase e "spin 
9 	 9 
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glass"; e em T' >T', q= O e a fase í paramagnítica. Esses 	resultados 
9 

são representados num diagrama de fase (Figuras IV.5 e IV.6). 

P 

(-7 
Ca — 

;2 
1 \— GS 

;  2, 	3, 	4. 5.  

Ro 

	

Fig. IV.5- Diagrama de fase para R no 	intervalo 
[ O, ; 0,1] e para T

9 
 em função de R

o' 

C1 e C2 são os pontos onde a transição de 
fase de segunda ordem inicia. 

O calor especifico (Figuras IV.7 e IV.8) foi calculado da 

derivada numérica da curva da energia interna. A expressão da energia 

interna em função dos parâmetros adimensionais í: 

EN - 	- -( p 2  -  (12)  - R
o
p 

AN 	2T' 

- (fe-( X
2  + y 2 ) (2R VTY)cosh (/ 	2q X/T' )dXdY  

n [2 cosh (J-2iiX/1" ) + e -P] 

Tg 

e p é dada pela Equação IV.5. 
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c, 

Fig. IV.6- Calor especifico em funçã 
da temperatura obtido por 
Ghatak e Sherrington. 

R• 06 

cy 

T.' 

Fig. IV.7- Calor especifico emfunção da 
temperatura para Ro = 0,0. 
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Rui, 

Cv  

T I  

Fig. 'V.a- Calor especifico em função 
da temperatura para R0=0,0. 

Os resultados são mostrados em duas partes, visto apre 

sentarem comportamentos bastante diferentes para R compreendido noin 

tervalo entre O e 0,1 (Figuras IV.5, IV.1, IV.3 e IV.7) daqueles para 

R maior do que 0,1 (Figuras IV.2, IV.4, IV.8 e IV.9). 

Os Cálculos foram feitos para os seguintes valores de 

R
o : 0,0, 5,0 e -0,7. Os valores 0,0 e 5,0 foram escolhidos por terem 

sido usados por Ghatak e Sherrington (1977); e o valor R 0=-0,7, por 

apresentar transições de fase de primeira e segunda ordens. 
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Reli  

X 

.5  

Fig. IV.9- Suscetibilidades 	paralela 
(b) e perpendicular (a) em 
funçio da temperatura para 
Ro' = O O 

4.1.1- R NO INTERVALO 0,0 E 0,1  

Neste caso, o diagrama de fase (Figura IV.) não mostra 

apenas um ponto especial (C 1 ) como o de Ghatak e Sherrignton(1977)mas 

virios, dependendo do valor de R; por exemplo, para R=0,06 obtém-se 

C
2' Essa é a diferença bãsica entre os resultados de Ghatak e 

Sherrington (1977) e os deste trabalho. 

O grífico do pargmetro de ordem (q) é anãlogo ao de Ghatak 

e Sherrington (1977), e a linha pontilhada na Figura IV.1 representa 

uma descontinuidade na curva q(T'), indicativa de uma transição de fase 

de primeira ordem. A Figura IV.3 mostra as suscetibilidades paralela 

(b) e perpendicular (a, c). As curvas tracejadas sio as calculadas por 

Ghatak e Sherrington (1977). Pode-se notar que a flutuação no parâmetro 

de campo cristalino (R) praticamente não altera o comportamento da sus 

cetibilidade paralela. A suscetibilidade perpendicular apresenta um pi 

co bastante pronunciado em torno da temperatura critica, e um comporta 
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mento bastante distinto do obtido por Ghatak e Sherrington (1977). 

O mãximo no calor especifico em T' e T (Figura IV.7) di 
9 

fere do pico previsto por Ghatak e Sherrington (1977) (Figura IV.6) na 

medida em que, dentro das limitaçães de precisão dos processos numéri 

cos aqui empregados, não ficou evidente a existência de uma desconti 

nuidade na derivada do calor especifico em relação ã temperatura, a 

qual caracteriza o pico obtido por Ghatak e Sherrington (1977). 

4.1.2— R MAIOR DO QUE 0,1  

Verifica-se que essa região e termodinamicamente instã 

vel. Uma condição de estabilidade é que a curva de energia livre seja 

convexa (Callen, 1960) como a obtida para q=0 (Figura IV.10); nessa 

mesma figura, observa-se que para 00 a curva não é convexa, eviden 

ciando assim a instabilidade termodinSmica na fase "spin glass".Acon 

sequência dessa instabilidade o comportamento das curvas apresenta 

das nas Figuras IV.2, IV.4 e IV.9, para T' menor do que aproximadamen 

te 0,2. 

Na curva do calor especifico (IV.8), além do mãximo em 

rir, observa-se um mãximo bastante pronunciado em T' da ordem 	de g  

0.4; esse mãximo ocorre também para R no intervalo CO,; 0,11 ãmesma 
temperatura, mas de modo bem pouco pronunciado. O fato de sse máximo 

ocorrer sistematicamente ã.  mesma temperatura, independemente do valor 

de R
o 

(Figura IV.11) e de modo mais pronunciado ã.  medida que flutua 

çães R mais altas sejam consideradas, dificulta qualquer interpretação 

fisica. No entanto, não Má razão para suspeitar de desvios sistemáti 

cos introduzidos pelos processos numéricos empregados, uma vez que 

tais desvios seriam observados também no cálculo de q(T') e na susce 

tibilidade, prOximos ãquela temperatura. 
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.3 

1"' 

Fig. IV.10- Energia livre em função da temperatu 
ra para R=1,0 e R=0,06. 

1" 

Fig. IV.11- Calor especificoemfunção 
da temperatura paraRo=5,0, R=0,06 e R=1,0. 
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4.2 - CONCLUSDES 

Deve-se observar que o modelo apresentado neste trabalho 

está baseado em Ghatak e Sherrington (1977) e portanto sujeito ãs mes 

mas restrições e defeitos. 

Um cálculo da entropia revelou que, para temperatura; 

baixas (menores do que T9 ), essa função torna-se negativa, isto e, 

seus resultados não tem significado fisico. Kirkpatrick e Sherrington 

(1978) também verificaram que, guando se emprega o metodo de replicas, 

a entropia e negativa. Vi-se, portanto confirmado o fato de que esse 

método não deve ser o mais conveniente para o estudo de sistemas que 

apresentam a fase "spin glass", e interação de troca de alcance fini 

to. 

Pode-se estudar um modelo sem flutuação na integral de 

troca, o qual e descrito pelo seguinte hamiltoniano: 

H = - J 	SS3 - 	0.(5) 2  o ..lj 	•Il 	
(IV.8) 

(ia) 

onde J
o 

tem alcance finito. 

Uma comparação entre os resultados desse modelo e os do 

presente trabalho poderia fornecer alguma explicação para o aparecimen 

to da instabilidade termodinâmica. Schneider e Pytte (1977) estudaram 

um modelo semelhante ã Equação IV.8 com campo magnético em vez de cam 

po cristalino; concluiram que o método de réplicas e valido, uma vez 

que obtiveram valores positivos para a entropia. 

Não foram apresentados neste trabalho os resultados do 

modelo com valor medio da integral de troca diferente de zero; isto, 

não foi estudada a possibilidade de ocorrincia dafaseferromagnética: 

Isso permite testar a afirmação de que, com menos de quatro dimensões 

num modelo de Heisenberg com anisotropia, a fase ferromagnaica desa 

parece (Pelcovits, 1979) as curvas para valores de Ro# O não foram 
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mostradas, devido ao fato de que seus comportamentos são semelhantes 

lquelas para R0 = O. 

Em resumo, quando o parãmetro de campo cristalino tem flu 

tuação, o aumento desta elimina a transição de fase de primeira ordem; 

verifica-se tambêm a ocorrência de um pico na suscetibilidade perpendi 

cular, o que não ocorre para o caso de Ghatak e Sherrington (1977); a 

curva do calor especifico apresenta um máximo, e não um pico como em 

Ghatak e Sherrington (1977). Contudo, quando o valor da aleatoriedade 

aumenta, essas conclusões devem ser consideradas com cuidado, uma vez 

que apresentam instabilidade termodinãmica. 
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APENDICE A 

INTERAÇÃO RKKY 

Considerando-se que a interação entre spins localizados 

a estão em 7.= O, e que os spins de condução 	interagem segundo: 

(A.1) 

Cada spin de condução sofre a ação de um campo efetivo 

dado por: 

H eff (r)  = -J 	f3(it) 	
(A.2) 

9PB 

A resposta do gãs de eletrons a esse campo é determina 

da pela suscetibilidade generalizada x(Z)*. A transformada de Fourier 

da Equação A. 2 é: 

H
eff

(Z) = 	. 4ct  

gpB 

A densidade de spins em -1,t-  e dada por: 

S 6t 	j  )   X g2uX(Z) 	a 
p q 

para um Os de elétrons livres: 

3g 24(N/V) 
X(R) = 	 F 

8 c
F 	

2K
F  

_ 
* Neste apéndíce, q e o vetor de rede e reciproca e q é seu módulo. 



- A.2 , 

onde: 

2K, +q 

	

--9±) log 	F  

2 	2q 	4K2 	2KF  - q 

N - número total de elétrons no sistema 

V - volume do sistema 

Avalia-se a soma em q transformando-a numa integral. Usan 

do-se a representação integral: 

1 2 KF + q 
log  	2 I dx  sen(2KFx) sen (qx) 

12 KF  -q 	o  x 

obtém-se: 

I  / X() e lq.r  = 
V q 

39 2 1.( 15 (N/V) K 	f sen (2KF r)- 2KF rcos (?Kr  r ) 
(A.3) 

16n 1 	(ICE  r)" 8cF  

Pela Equação A.3 verifica-se que, introduzindo-se spins 

localizados num metal, os spins dos elétrons de condução induzem uma po 

larização oscilante nas vizinhanças desses momentos. 

Se em ; existir um spin localizado ! R , ele 	interagirá 

com essa densidade de spins induzida e fornecerá uma interação efetiva 

entre spins localizados, da forma: 

_ -J2  
.4- 4. d 	 v 	niq.r t t 

KKY 	 011 "a. .20 	 (A.4) 
9244 X q 
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Como essa interação depende da densidade de elétrons de 

condução, através do momentum de Fermi, pode-se mudar a ordem magnéti 

ca continuamente fazendo-se ligas. 



APENDICE B 

DEMONSTRAÇA0 DA IDENTIDADE 11.2  

1nZ =lim n-I EZn -l] 
n+0 

Ez" - ij = C1+ g-1)J"-1 

expandindo-se essa Expressão: 

= 1 + n(Z-1) + 	(n-1)(Z-1) 2+ 	 - 1, 

e dividindo-a por n: 

:Zn -l] = EZ+1] + (nE1)  (Z-1) 2 

l 	1im 
ã [Zn - 1] - (Z-1)  

 4.  (Z-1) 3  
2 	2 	= 1nZ 

n+0 



APÊNDICE C 

EXPRESSÃO DA APROXIMAÇÃO MOLECULAR  

Sejam A e B dois parãmetros quaisquer; pode-se sempre es 
crever a identidade: 

AB = (A - <A>)(B - <B>) + <A>B+A<B> - <A> <B> 	(C.1) 

Se a flutuação for desprezada, obtãm-se: 

AB <A> B+A <B> - <A> <B> 	 (C.2) 

onde C.2 'é a expressão da aproximação molecular. 



APÊNDICE D  

CALCULO DA ENERGIA LIVRE PELO METODO DE REPLICAS  

F = kT 1nZ 	 (D.1) 

Z = Tr exp {-0 - X 	
IJ  

J, . S
1  . S. -X D.(S 1Z  ) 2] } 	 (0.2) 

Z ‘12 i   

[Z (J ii , D i )] n  = (Tr., exp - OH' )(Tr 2  exp - OH 2 )( 	 )( 	 ) 

(Tra  exp -01-1a ) 	 

A expressão Ti'  exp- O& representa uma replica do sistema: 

D.
1 )] n =Tr expOÇX J.. S? 	+X D?(Sc.' ) 2 ] 	(0.3) 

	

I J' 	n 	 ij lz jz 	1 lz 
a  	 ia 

Substituindo-se a Expressão D.3 em D.2, usando-se a identidade 11.2, e 

fazendo-se a media sobre as distribuiçees das Expressees 111.3 e MA 

obtem-se a seguinte expressão: 

c° 

{ 	

_ 

Cl  I R dJ..irdD. lir expO ( X J . S e! 5"+ 1,) . 	1 	n  n.0 	ij 	1 	 a (in 	
jz  

-00 

ai 
V D

1
.(S..) 2 [2nJ 2 ] -12 [2119 2] -12  

	

1/4 	' 

exp 1- j -jo ) l exp  -(D i- Do )2 1 
-1 } L 232 	1- 	202 	JJ 

Resolvendo-se as integrais: 



<E> = kTlim n -1  Trnexp [02 o2 	(s« )2 ( s0 
z
)2 +  

n+0 	 - 	iaS IZ 	
i 

02,2 
y sasa 

2  	iz lz j z j z 
aS 

J y sa sa 4- sD X(Sa ) 2 ]-1} o .. lz jz 	o . 	12 
(IJ) 

 
ia 

a 
(D.4) 

conclui-se que a e O são índices mudos e variam de zero a n. 

Os termos que contim a=0 e a#0 são tratados separadamen 

te: 

I Sa S r  Sa S t  = 	(0 ) 2 (0 ) +2 X Sa S IE! Sa 
lz 1Z JZ JZ on 1Z 	JZ 	(ii)  1Z 1Z jZ jZ 

aS 	 a 	 NO) 

Definem-se os parãmetros: 

. 
Illa =11111<(S.)>=<$.

a 
 >=< S. > =m 	 (D.5) lz n 	 lz n+0 

pa = lim< (Sa ) 2 > =<(s. ) 2 >=.(s? > = p 	 (D.6) 
n+ o 	lz 	n 	lz 	12 

_ 	a O qa  - um <S. S. ><S > < 	> . <S. > 2 = 	 (0.7) 
R+ 

o 	12 1Z n 	IZ 	1Z 	IZ 

Fazendo-se a aproximação molecular e usando-se as definições anterio 

res, tem-se: 

1 	sa s S sc' 	s 	= 
(ii)  lz lz Jzs jZ : z 	Y 	[q02  sl 

(4) 	
ias 	l 	iz 

_ 4 2  

2 I 

J.(s?z) 2 ( sejz) 2 =ji  [p ( s?z) 2 1_1 
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2 
Se. Se! 	z I 	Se.c  - 

	

jz 	ai 	iz 	2  

e fazendo-se: 

•i (SeitZ )2( 17 )2  = 	((Sc.tz )2' )2  l0 	
t  

e substituindo-se essas expressões em D.4, obtém-se: 

< 

- 

F > = - kT um n-1  [Trn  exp 	(X(Se-'z  ) 2 ) 2 + i 
n+0 	 2 1" 

	

+ 132.J2z  Xl-p(?z)2 _ 	02 j 2z  y se! _ RI] 1, 
i(a0) 	•z lz 	2  

2 ai 

, m 2 
+13L1 z X (m S'? -=-)+ 	y ( s? )2 -1] o ia 	lz 2 	o 	lz ia 

Expandindo-se o exponencial, os termos de 0(n 2 ) não con 
tribuem quando n+0, então: 

	

-1 a .2., 0 2J 2 zo 	< 

- 

F > = - KT Um n jTrn exp 12±i22_ 	y(1 sc.,  ) 2  — 
1Z n+0 	 2 i a  iz 	2 	ia 

Jz 
-tra y (s. )+ 02J 2 z(I 2  Nn 	Nnm 2  - $2j2z P2  Nn+ 

	

2 	ia  iz 	4 	4 	 4 

- OJo  z X m S. +X (52.1  ) 2 [OD + 	1 
• iz • 	iz 	o la 	ia 	 2 

Usando-se a identidade (representação da integral gaussiana): 

to 
y 2 

exp a2 
  — (X a  
2a 

S iz ) 2  . fexp [.: n- +ax X Se.1  __A 	(0.8) 

	

2 	a lz
I 

(221- ) V2  -x. 



na expressão anterior, obtãm-se: 

R 2 A 22 	Nn z 
<E> = - kT um n-I Tr.n exp [ 	, — Nn - 	Nnm2 _ f2212,22_ Nn + 

n~O 4 	2 	 4 

+ 0,l 0z 	m Sciez  + 	(5iz ) 2 (P.2-242-- (p-q)+ 
ia 

ce vZ 	 x2 ff I.  it. ( dXiudYi 
) eXP Z (--..n2- + ODy., (Se!. ...) 2 ) exp 1 (± + 

Iii  a 	 i 
-0,, 

+ yxi 1  sc.iiz)] 
a 

onde 

is2 = j2z; 	y , 0412 

	

dx 	 1 	2  
< F > = - kT 	Tr(  1, 

•dy• 
1 ) exp -4- (x. + y? ) . 

- 	' 

a2A2 n2 OJnZM2  p2A2 n  
• 11111 n -I  Tr„ exp 	[ 	- 	+ 0,1 o 

 zm 	+ 

	

n.O " 	ia 	4 	2 	4 	
lz 

+ (St) (q- (P  - q)  + "0 )  + "Yi (S 1Z ) 2 "X 1 S121 	} 

Como 1 im n -I  [Trn exp 	 n -1} = ln Tr exp 	, 
n÷0 

então: 



A A2,2 	OJ0ZM 2 	02A2 p2 .  ur ,dx i dyi — 

	

<F>= - kT {N (" 2- 	m 

	

4 	 + )) Lu, ( 	) I • 

1 
exp 	z 	+ y”iln Tr exp [s i  (E..1 o  zm + yx ) + z - 	i 

AZ 
Sl z  (

P2
t±- (p - g) + 	+ EDyi )] 

0J0"1 "1—YX1 =1(  

02A2 
(p-q) + OD + ODy. = 

o 

02 q 2 	NJozm 2 	2 2 2 
< F > = - kT { N ( A2

- 	64 P  )+ 

- dx.dy 1  
r 	exp- 	(x2.-1-y)1Y1nTrexp rk.S. +o.S? I 

_ 	lz 	iz - i 

(D.9) 

Na Expressio D.9, separa-se o termo i do produto das in 

tegrais no segundo termo do segundo membro: 

(ÊNÏ - .5 2  zn11 - L3.W112__) + I TII ir  111(41 
" 

1 	
dx.dy. 	

1 

ji (xj+yj)ff--k-1 exp - 2- (tyl) ln Tr . 

exp ricisiffaisízi 
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A ! fornece o número total de partículas (N), e a 	inte 

	

gral em dx.dy. e Igual 	unidade; portanto obtgm-se a expressão da ener 
J J 

gia livre mgdia: 

026 2 q 2 	Sdozma 	02A2p2  

	

4 	2 	4 )* 

(x 2 +3,2 )1nTrexprKS + aS 2 1 z 	z 	 (D.10) 



APÊNDICE E  

CALCULO DA SUSCETIBLIDADE PERPENDICULAR (K 1 )  

Se existir um campo na direção x, o hamiltoniano ser: 

Ha - I 	- 	
- gumft. 0,5)  ij 1 jz 	i 	I ih 	D A 	IA 

Fazendo com que, na exponencial da Expressão 0.9, 	seja 
adicionado o termo + gpexSx . 

Seja Co operador representado por (aS;+KS z +BHxSx ), on 

de B.-  gp Es 0 e Cn  são seus autovalores. A suscetiblidade perpendicular é 
definida como: 

x= lim 
H .0 am 2  x 	x 

então deve-se calcular: 

um 
a2  
— ( 1 n Tr exp )= Um [lnX  e

c ill 	 (E.1) 
H 4-0 Hx.0 	n x 	x 

Sz <10 °O 0°) 	Sz = (.10 °O °O.) S —1- (1 01 
01 O 

x  ir 010) 	 001 	 001 

para spin S 1, 

C. 

ita+ K 

BHx
V2 

\ O 

!x 
ir 

O 

BHx 
ir 

O 

BHx 
ir 

(a-K) 
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Equação secular: 

BHx/fr O N\  

det= BHx/ir -E BH/Jir = O 

O BHx/r2.-  (a-K)-E/ 

cutia: 

E 3  - 2a E 2  + (a 2  - <2  - B2 Hx2 )E+ aB 2 Hx2  = O 

Sabe-se que: 

E 1  + E 1  + E 3  = 2a 

E 1 E 2 E2 E 3 E S E l = a? - K2  - 282 11x 

E 1 E 2 E 3  = - aB 2 Hx  

e que quando Hx.O, as raizes são: 

E l  = 0; E2  = (a+ R); E2 = (0; - K) 

Pode-se verificar facilmente que E = E' = E' = O (E' ê a derivada em rela 1 	2 	3 
çio a Hx ). 

Calculando-se a segunda derivada, obtêm-se 

+ Ei; + Ei; = 

E7E2 E 3  = - 2a13 2  

ç (E 2 + E 3 )+E:E 3 +C;Ex = - 282•

Resolvendo-se esse sistema, resultam: 



- E.3 - 

E 	-2aB2  ? =  
(a2 _K2) 

B2 (a-K)  
2 	(a2- K 2 ) 

E: - 	 
" 	(a2  - 1(2  ) 

El 	E2 	E3 lneE+e E+eE a2 	3 	En 	1 	2 	3  um —In e - 
Hx.0 3H2 	n=1 	eE 1 eE 2  1. eE 3  X 

- 	-222 E ae -a + a cosh K-K senh K] 

(2k2) e-a  + 2 cosh k 

Então a suscetibilidade perpendicular ã dada por: 

x  _ 	exp  E _2.1 (x2 + y2 )1 [ s2 g2p2..1 	2Z, 

,3 /171- 
(E.2) bj (a2_ y2 x2)zo  

- 

onde Z1 = a cosh yx - yx senh yx - ae -a  

Z o = e-a  + 2 cosh yx 
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