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Resumo:

A transigao ordem-desordem em sistemas tipo Ising
com Spin 1/2 (modelo de 2 estados) & estudada para difg}antes
problemas caracterizados por alta cooperatividade. A universa
lidade manifesta por esses problemas permite descreveé~-los a-
través de um mesmo modelo estatistico, onde a natureza da in-
teragdo € um parametro irrelevante. A admissao de correlagoOes
entre sitios na fase desordenadsa, com o consequente desenvol-
vimento da ordem de curto alcance, leva a resuitados nao pre-
vistos pela teoria de campo molecular cléassica mas observados
~experimentalmente. A correlagao entre multi-sfitios pode ser
incluida progressivamente usando o método de Kikuchi ou me -
_tode de variagao de aglomeqados, de modo a descrever a transi
- gao de fase de segunda ordem. Em particular, estudamos a
. susceptibilidade paramagnética para um sistema magnético, es-
pecialmente no que diz raspéito aos fendmenos relacionados o
com as propriedades da ordem de curto alcance., D resultado e-
xato para as frequénbias de ressonancia do aglomeracs de spins
€ obtido através do método de fungoes de Green desenvolvido
por Zubarev. '

Uma transigao de primeira ordem tambem pode ser des
‘crita atraveés do mesmo modelo seguindo o procedimenfo de Lee
e Yang para o gas de rede (lattice gas). A trahsiqéo de fase
s0lido-fluido para um sistema bidimensional € estudada em es-
treita analogia com um sistema magnético, sendo qué-o calor
latente da transigao de primeira ordem da -origem a um campo
'magné;ico efetivo dependente da temperatura, guando usado O
isomorfismo com um sistema magnético. '

' Usamos este modelo para analisar & transigao gel-
fluido de bicamadas e monocamadas de lipidios, o gue parece
ser uma boa simulagado do comportamento de membranas biologi-

cas.



ABSTRACT

The order-disorder transformatioh for the Ising
model with spin 1/2 is studied in relation to several problems

in the area of cooperative phenomena.

~ All those problems can be described by a two-étate
model and correspondingly mapped onto the Ising model, their
critical behavior having universal properties no matter the

details of the interaction.

Correlation effects in the disordered phase lead to
short-range order, a fact not accounted for by the classical
molecular field theory but responsible of sevasral important

observed properties.

Nulti site correlations can be progr8531vely
lncluded into the theory by means of the cluster-variation
method developed by Kikuchi for order-disorder transformations.
In particulaf, the paramagﬁatic susceptihility”for an Ising
system is studied, taking into account those effects related
ﬁo short-range order. An exact result for the resonance
frequenbies of an Ising system is obtained using_the Green
function formalism developed by Zubarev.

A first order phase transition can aléo be
.accounted for with the same model fallowing the procedure of
Lee and Yang for the lattice gas. The solid-fluid. transition
for a bidimensional system is studied 1in close analogy with
a magnetic system, the latent heat of the transition giving
origin to a temperature dependent effeétive magnetic field,
when the natural isomorphism with the magnetic system is
formulated. _

This latter model is used toc study the gel-filuld
transition of lipid mono and'bilayers. a problem which
describes fairly well the behavior of biological membranes.
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CAPITULD T
FENDMENOS COOPERATIVOS: MODELOS SIMPLIFICADOS E APROXIMAQDES
Introdugao

Fenomenos cooperativas sao aqueles fenbmenos que
nao podem ser interpretados em termos das pfop;iedades de Qm.
conjunto de sistemas microscopicos diéf;ntos ligados fracamen
te uns aos ocutros, mas que devem ser entendidos em termos dos

estados do conjunto como um‘todo; pois os estados de gualguer

um dos micro-sistemas sao fundamentalmente influenciadus pe-

- los estados dos demais micro-sistemas. Exemplos saoc a conden-

sagaoc dos gases, a ¥u§§oAdos s0lidos, transigdes do ponto A
(transicoes de Urdem—desordem, transigao do hélio liquido,
transicgao supercondutora) e ferromagnetismo.

| 0 detalhe ou a natureza das interagdes 8 irrele-

vante para o fenomeno cooperativo; ou seja, pode-se utilizar

-um.- tipo genérico para elas que o comportamento do sistema conti

- nua ?em determinado. Portanto, essa universalidade manifesta por

£

sistemas de alta cooperatividade permite que os mesmos modelos

matematicos sejam aplicados aocs mais diversos problemas.

‘0Os problemas mateméticos associados Eom o fenome-
no cooperativo sao extremamente,interessanfeé. Diferentes mo-
delos foram criados no sentido de descrever dé modo simplifi-
cado essas interagoes, mas mantendo as cafacter{sticas coope-
rativas basicas do sistema; por exemplo, o modelo das esferas
duras para as moléculas de um 1fqhid0 e a interagéﬁ apenas en

tre primeiros vizinhos a despelito dos demais, para uma rede

cristalina, No caso dos cristais pode-se contar com uma série
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de solugoes exatas para modelos bidiméﬁsionais. Essas 501ug595
sao muite importantes e demonstram claramente que o tipo mais
simples de interaqéd gue venha é ser levado em conta pode cau
sar.alteragﬁes na natureza da solugao do problema. Ueste modo,
diversas aproximagoes em fbrnbrde um modglo foram desenvolvi-
‘das na procura de uma solu¢éo.méis-pr5xima da exata.

0 ferromagnetismo como-fesﬁltado de um fenﬁmeﬁo
cooperativo foi primeiramente esfﬁdadc por Ising em 1925,

Por ser sua origem antsrior.é teoria atémica
_IBohr, 1813), o modelo de campo efetivn.de Weiss [{)'néo tem
uma formulagdo estatistica em termos de interagﬁeé atShicas,
mas explica de maneira fenomenoldégica as paracteristiba; de
um ferromagnetao.

Neste Capitulo apresahtéremos o modelo de Weiss
discutindo suas admissdes e limitacoes, a interpretagao quan-
ticajdesse campo molecular devida a Dirac 2 0 modeio de Isihg.

1.1. Teoria de Campo Molecular (P. Weiss)

Na sua visdo de um ferromagneto, Weiss denominou
”miérb-cristais"'équilo gque hoje conhecemos como domlInios e a
cada um deles atribuiu uma magnetizagao espontdnea (ndo nula)
direcionada ao acaso e'cﬁja resultante.é'nula na aqséncia de
campd-magnético'externo. A apliéagéo dé um campo leva os mi-
cro;cristéis a orientarem-se na diregao deste, de modo gue se
obtém a saturéqéo da magnetizag3oc do ferromagnéto. A presenca
dessa magnetizacéo M em cada dominio.Weiss atribuiu a existég
cia de um campo molecular ao qQal estdo sujeitos todos os
"imas” elementares que compdem o ferromagneto. Usando essa hi

ptese Weiss foil capaz de reproduzir as caracteristicas mais

%



importantes de um ferromagneto, cemo a magnetizaqéo exponté—
nea abaixo da temperatura critica TC, a susceptibilidade aci-
ma de TC, etc... além de ter.sidb a primeira teoria a conse-
guir: uma transicgaoc de fase de'segenda ordem, Entretanto, a ori
gem desse "campo interno” ele nunca discutiu com detalhes.

Na verdade, Weiss éssumiu'qué o campo interno ou
molecular era proporcional a magnetiiaééo média do sistema.

" -~

Isto equivale dizer que ele considerou apenas um "ima élemen—
. .
tar” e substituiu todas as suas interagoes com o resto do cris
tal por um campo efetivo. Portanto, todas as currelégaes ins-
tanténeaé entre "im&s” vizinhos foram desprezadas o gue leva
a'um termo da ordem do quadrado da magnetizagao na expressaoc
da energia interns do sistema. Consequentémente, 0.calorlespg
cifico anula-se na_regiéu acima do ponto delCQFiE TC, 0 gue
ndo condiz cam resultados experimentais. Além dessa falha, o

|B=1/ZJ
c

modelo de WEiss;?ornece expﬁentes criticos ruins [[T—T
para a magnetizagéo.préxima a regiao critica (enguanto que a
teoria de ondas de spins prediz f = 1/8), e superéstima 0o va-
lor da tempefatura critica Tc'

E evidente qﬁe a solu§50 de campo molecular é de-
ficiente porgue substitui as interagdes entre "imds” vizinhos
por uma média sobre todo o ecristal. Em 18925 Ising (2) atentou
para esse fato e formulou um modelo eéstatistico para um ferro
magneto unidimensional onde és.interaqﬁes entre spins de ato-
moé vizinhos eram consideradas de modo emp{rico. Para ele, a]
ferromagneto cunsistia de dipolos magnétipos.igualmente espa-
éados ao iongo de uma linha e sujeitos a.um campo magnético ex

terno H aplicado Iongitudinalménte.'A energia de ihteracéo J

entre spins vizinhos era maior caso eles fossem paralelos e a



hamiltoniana continha apenas as compnnehtes do spin na dire-
cdo do campo:

H = = I J

- H Zoy (1.1)
<ij>

Ising J {
e as Mariéveis 0# ele atribuig os valores +1 e =1, 0 caso uni
dimensional nao apresenfa tranéiqéo'de fasé.

Com o advento da mecanica quantica,lHaisenberg (3)
.2 Dirac deram um tratamento quéﬁticu a:essas forgas de inte-
ragdo entre spins‘e explicarém claramenté a origem do "campo
interno”., Segundo eles a interagdo & consequdncia direta das
restrigoes impostas as fungdes de onda pelo principio de
Pauli. As fungoes de onda de”um par de elétrons devem ser an-
tisimétricas com relagao ao espaqo'é ao spin, o que faz com
’que a energia deperida da orientacado dos spins dos elétrons -
isto fﬁi'interpretado em termos da_“intsraqao" gue tende a
orientar o spin dos atomos. A anergiarde troca ou ﬁe%change"
entre pares de elétrons até entao desconhecida, fica definida

através das fungbes de onda ccomo:

2
e

12

13 wi[2l¢j(TldT (1.2)

: % *

J = Jwi[1] wJ(Z}
Portanto, em primeira aproximagao, podé—se dizer gue as inte-
ragoes atomicas sao prbporcinnais ao produte dos operadores
fdé Spinsndns.étomos. U0 modelao pruposfo por Heisenberg assume
a completa iéotropia do sistema (o qﬁe equivale ccnsidqrar to
das as diregoes do espago eguivalentes) e tem a seguinte ha=-

miltoniana:
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' > Lz .
H= «2 I -J.,circ."gUBH Eci‘ {1,3)
19 ij J 1 .
onde o primeirc termo correspondg a interagao entre spins vi-

zinhos e o segundo € o termo de Zeeman que da a interagao de

cada spin com o campo aplicado.
1.2, 0 modelo de Ising

0 modelo de Ising rapidaménte comentado na segao
anterior € o limite do modelo de Heisenberg. Ele inclue ape-
nas Qma compenente dos operadores de spin {o gue corresponde
ao modelo de Heisenberg altamente anisotropicol) pois conside-
ra.que o acoplamentd numa dada diregao € muito mais forte que
nas outras duas componenﬁes.

A hamiltoniana de Heisenberg com anisotropiea uﬁi—

axial forte pode ser escrita como:
= -3 1 5.0, + 1 K|6HO7% + N7
i3 . \ i i

No limite em que o campo de troca J for muito me-

nor que o campo. de anisotropia K, (K/JI_+ ﬁ, entao:

= -3 I ¢f¢°
1]

Ising <ij>

Neste éspectg, o problema de Ising nao necessita da Mecanica
Quantica para sua discussdo pois todas as variiveis da hamil~ -
toniana comutam, A-yariével guantica O_ torna-se entao um es-
calar classico O, capaz de ter dois valores 1 e :i correspon
dendo ao spin apontando na diregao ou oposto'ao_campn aplica-

~

do, respectivamente.



A hamiltoniana desse modelo com interagdes de pri
meiros.vizinhos corresponde a expressao (1.1) e sua grande
utilizagao deve-se ao fato de se} ela o exemplo mais simples
dé um sistema de particulas interagentes e que no entanto des
creve muitos aspectos do comportamento fisico de diversos sis
temas. Mo decorrer dos anos o ﬁodelo tem sido um exqelepte
teste pafa qualguer novo ﬁétodo de-abréximaqéo que sé dispo-
nha a estudar sistemas de particulas interagentes. |

Partidularmente, estamqs interessados em modelos
dé dois estados e o modelo .de Ising para épin g = 1)2 Faré a
descrigao de nossos sistemas dagqui para a frente. Nestes ca~
sos, basta atribuir aos estados A e E as entidades basicas de
cada sistema. A tabels [1.1j ilustra este fato e nela inclui-
mos ‘o caso particular da membrana biologica cuje constituinte
badsico sdoc os lipfdios; maiores detalhes sobre esse sistema
encoﬁtram-se na;fabela 1.2 e principalmente no Capituleo VI,

A- equivaléncia entre o modelo de gis de rede e o
mndelm‘de Ising para'um sistema maqnétiﬁo foi mosfrada pdr
Leé e Yang (5), enquanto gque o problema das ligas binarias
~tem uma diferenga gque merece consideragéo. £ fundamental lem-
braf dque a concentragao i.de um certo coﬁponente da liga & sem
pre fixa, éo contrarie. dos demals casos onde as'cnncentragﬁes
relativas das componentes A e8B séo Fuﬁgées de parémetros ex-
ternoﬁ tais comolpresséo, températura e se ajusfam ha'sitUa—
cao de equilﬁbrio; Por exemplo, num sistema magnético a magne
tizagdo (ou momento magnético médio numa dada diregSo] e 0
equivalente da concentracgao e.ela varia com a temperatura.

A nossa opgao pela escolha desse modelo ests dire

tamente relacionada com o objetivo principal de nossos traba=-



- Modelo de dois sstados {(Ising cem S = 1/2} -

estado A estado B
sistema spin apontando na di spin apontando na diregéo
magnético regaoc do campo apli- oposta ac campo externo
cado ("up"] ("down”)
ligas atomo de um certo dtomo de um cutro elemento
binadrias glemento (tipo A} (tipo .B)
- concentracgao X - concentragao Xg = 1—xA
gstade com moléculas. configuracao desordenada mé
B - -
lipidie na posigao "trans” dia de todas as moléculas
numa configuragao or '
denada . ‘
(gell {(flufido)
lattice- ~estado ocupado por bursco
gas I um atomo
- (Tabela 1.1)
lhos - estudar os efeitos da ordem de curto alcance no compor

tamenfo do sistema. Este modelo nos foi suficiéntemante bom
rpara descrever os efeitos da ordem de curto élcance no espec-
tro reésunante do spin do elétron na fase paramagneética (de-
sordenadal) de um sistema magnético. Por outro lado, esse mes-
mo modelo &€ tomado come muito bom para a descrigao de ligas

binadrias, g&s e liquidos, tendo mostrado-se muito Gtil para o

nosso estudo de lipidios que sofrem uma transigdo-sdlido-flui

.



do.

Atualmente sao conheoidag'numerosas substancias
magnéticas que sao aﬁténtioo; sistemas de Ising (ref. B6,7,8)
e dentre as mais notaveis pudemoshcitar COESBBPS (bidimensio-
nal) e CDCSBCQS, DyPCQ, {(tridimensionais]}.

4

Neste contexto & interessante identificarmos cada
um dos elementos da hamiltoniana [1.1).com as quantidades en-
volvidas em nossos problemas; a tabela (1.2) & um resumo elu-
cidativo das principais admissées de nossos trabaihos.

Para estarmos de acordo com nossas nota¢695 e con
éiderag&es reescrevemos a eq. (1.1) como:

H = J Zoz_cz,—HZcZ_
1 1

<ij> J i

onde <ij> & o par de atomos primeiros vizinhos interagentes;
- essa serd s hamiltoniana utilizada dagui em diante. Uma vez
justificado o uso do modelo em nossos trabalhos e caracteriza
das . as diferentes quantidades fisicas, resta-nos uma Gltima

discussdo: a importancia da ordem de curto alcance.
1,3, Correlagbes e Ordem de Curto Alcance

Enquanto entendemos po} ordem de longo alcance a
um certo grau de correlagao entre &tomos diferentes indepen-
dentemente da distancia . entre eles, a ordem de curto alcance
& a correlacao entre atomos bem priximos, Assim, a magnetiza-
¢ao € o pér%metro de ordem ou a ordem de longo alcance num
sistema magneético abaixo do ponto critico Tc, pbis 0s spins
atomicos nessa regiao tem preferéncia por uma particular orien

tagdo sendo gue a correlagao entre sles}independe-de sua sepa



J

a

™

sistemas

magnéticos

"exchange” ou constante
de troca

=-IJ]<D caso ferromagnético’

vaeriiveis de spin de cada
sitio da rede.

o=+1 ( ) paralelo ao campo externo

campo magnético ex-

terno, constante.

dipoléres entre as cabegas po-
lares + forcas de repulsao por
estorvo. '

J = -[ZWAB-NBB-WAA)/4

0 = -1 = moléculas desordenadas in
ternamente com isomerismo “"gauche”,

(estado B)

J=]JL5D caso antiferromagnético' + ¢==1 () oposto so.campo H = HO
J o= Wy, * W - 2Wo &0 calor g = +1 = atomo do elemento tipo A Ho2 Z(Wgg = W, ,)
ligas de mistura. EKJ € a energia de g = -1 =:étomo do slemento tipo B campo originarioc da
bindrias interagao do par (KJ} de &tomecs diferenga de energia
S primeiros vizinhos. ' entre os estados A e
K,J = A,B B. |
i (Z = n? de 1%s vizi-
nhos)
J = interagao intermolecular g =-+7 = moléculas perpendiculareé H = %? (TM_T} = cam-
. efetiva = forgas de van der 3 dgua num estado interno ordenado po magnéticeo efetivo
lipidio Waals- (atrativas) + atragbes ("trans"”) {estado A)

dependente da tempe-
ratura '

AS = entropia intramo
lecular originirie da
degenerescéncia do es
tada B.

T. = temperatura de

M
fusao,




’o.:

ragdo espacial. Acima de_Tc este estado ordenado deixa de exis

tir (magnetizagao nula) mas ainda existe uma ordem considera-

vel no sicstema refletida por um gfande-nﬁmero de aglomerados

de spiﬁs'alinhados entre si - assa &€ a ordem de curto alcan-
ce. Portantb; a fase paramagnética (T >. 7.3 & uma fase desor-
denada pbis os spins estao direcionados ao acaso, mas a ordem
de curto alcanée esta presente através da formaééo de aglome-
rados ou "clusters"”.

No modelo de campo molecular de w9iss, essa ordem
de curto alcance naoc & considerada [poislnéo existem correla-
goes) e o campo efetivo & um campo estaciﬁnério tomado pela
magnetizagdo média do cristal. Seria entgo, muito mais razoa-
vel assumir: tal ;omb nos modelos de Heisenberg e Ising que @
campo molecular € produzido pelos spinsrvizinhos e gue um da-
dp sﬁiﬁ tende a ficar pafalelo aos seus_yiiinhos muito maisl
facilmente do que a hégnetizagéo média do éristal. A formagio
de aglomerados de spins paralelos tende entdo a abaixar a tem

peratura ‘de Curie T, pois a direg3o de orientagao do aglomera

do pode ser mais facilmente desviada para a diregao da magne-

-tizagdo média. Acima de Tc 0os aglomerados que ainda permanecem

comportam-se como grandes moléculas paramagnéticas com intera

goes fracas, e a medida que a temperatdra cresce a area

dos aglomerados decresce.

. Purtan£o,la correlagao entre atomos vizinhos faz
com que eles mudem de.direqéo a todo momento e entdo temos as
flutuagdes desse campo as gquais sao levados em conta .nos mode .
los.de Iéing e Héisenberg.

Neste trabalho [médélb de Ising) essas flutuagdes
na regiao critica s&0 considerédas de tal modo que  elas nao

- N
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sao invariantes de escala. Note qué assumimos a existéncia de
ilhas (onde ocorre a ordém de curto alcance) de diferentes ta
manhos & portanto com diferentes ordens de correiagéo. |

Na verdade, o gue acontece na ragi%o-cr{tica & que
todas as ordens de correlacgdo estao presentes como se as ilhas
féssem superpostas, de modo que as fluéuaqﬁes ficam invarian-
tés face a mudanga de escala; Costuma-se Eeferir ao modelo
de Weiss comoc aproximagao dé prdem zero desde dug suas pro-
priedades independem dos detalhes da estrutura da rede. As
aproximagoés de primeira ordem sao aquelas que consideram a
interagao entre atomos primeiros ViZinhDs e delas destaca-se
a aprnxima§50 de Bethe (4) Dnﬁe a interagém‘de pares de étombs
vizinhos & tratada exatamente e as interagtes com o restante
do cristal shio tratadas através de um campo efetivo; Essa
'aproximagéo & o liﬁite de uma abroximaq%u de Qrdém_superior
qué 5 o método de Kikuchi, Nele as égrfelagﬁes podmﬁtefcﬁfera&
tes cohfigyraQSes além dos péres ftfiéngulos, quadrados, te-
traedros, etc...) e eias podem ser introduzidas a medida que

o tipo de rede a ser estudédo-éxigir.

No preximo capfitulc nos deteremes neste método que
aplicado ao modelo de Ising sera a ferramenta bisica dos nos-

',;sos trabalﬁos.-A importancia dessas.correlagﬁes de curto alcan
ce & tal qué basta introduzi-las ﬁo modelo para gue obtenhamos
a caudé 1/T2 para ¢ calor especifico acima de Tc‘ desvios da
-lei de Curie-Weiss para a susceptibilidade e tantps outros

efeitps que serac discutidos detalhadamente nos capitulos que

‘se seguem,



CAPITULD II
"D METODO DE KIKUCHI
Introdugaoc

A solucdo exata para o modelo de Ising bidimensig

nal na auséncia de campo foi dada por Onsager em 1844 (9), en

guanto que na presenga de campo essa solugao nao existe. As
aproximagbes gue levam em conta a formagéo de aglomerados na
fase paramagnética tem suas limitagOes na vizinhaﬁga do  ponto
ér{tico TC, pois a solugado exata envolve uma infinicade de pa
rémetros_de ordem, enqﬁantq gue essas apréximagﬁes lavam. am
conta umyou dols deles apenas. Nas aprdxihagﬁea de ﬁrimeira ardem
citadas no capftulo anterior um Gnico parametro de ordem estd
presente e portahto a procura de melhores resultados exige ou
tros parémetfos além desse, o que nos leva a formulagdo  de
aproximacao de ordem superior. | |

Por aproximagao de ordem superior entende-se = a
.gdmisséo de aglomerados msieres, ou seja, a correlagao entre
sitios da rede vai aléem da correlagdo entre pares. Nota-se
também que a estrutura da rede cristalina é ser estudada fem
uh papel importante na escolha da brdem'das correla;ﬁeé. Exem
plificando, uma rede guadrada bidimensional tem quatro primeil
ros vizinhos e nao precisa de porrelagéo além dos pares guan-
do consideram;s aglomerados formados apenas de primeiros vizi
nhos; no entantq, se quiserhos fazer uma éproximagéo de ordem
suﬁerior a esta (Bethe) necessitamos de angulos e quadrados
correlacionados. J& a rede triasngular tem seis primeires vizi

nhos e.diétribuidos de tal modo que as correla¢aeé fechadas
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tipo trianghlo nao podem ser desprezadas. justamente. de modo
a levar em conta-a estrufura da rede e entdo a aproximagao de
Kikuchi para o modelo de Ising & um bom caminho a ser segui-
dh. .

A aproximagao de aglomérados de Bethe (40) formu-
lada em 1835 & o limite da aﬁrqximagéo de Kikuchi, onde € con
sideraao o menor aglomerado possivel que @& o par de-spins cor
relacionados e ela fol apliceda ao problema de Iéipg por
Peierls [11).-0 métedo de Kikuchi por sér uma aproximagéq de
ordem superior envolve aglomefados maioreé contendo também
correlagoes fechadas de Stnmos vizinﬁos.

Essas correlagoes poaem ser consideradas progres-
sivameﬁte-e a resslucdo do prﬁblema € dada pele prdprio Kiku-
chi atraves de um.método iterativo IQUe visa minimizar a ener
gia livre..Esse método baseia*seﬂno célculq da entropia do sis
tema qué sofre trans%orma@éo 0rdem~@g;ofdem.é ultimamente tem
sidd aﬁlicado em uma série de trabalﬁos sobre ligas binarias
({2,13];~F équivaléncia entre ligas bindrias e sistemas magné
ticos (5) nos levou & seguir eété.mesmo caminho em nossos tra
balhcs.
: A iaéié desse_éap{tulo e discutif detalhadamente
! métoda de_Kikuchi no.due diz respeito ac calculo da eﬁtr0~
'pia;_comentar a validade dessé métodu ablicado ao problema de
Isingrpara diferentes regioes de temperatura (T > Tc e
T < TCJ e os problemas de cdlculo numérico envolvidos na solu

g&o do problema (apéndice I).

2,1, 0 método de Kikuchi

-

A aprokimagéo de Kikuchi (14) ou m8todoc de varia-
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¢ao de aglomerado procura construir um conjunto de L arranjos,
adicionando-se uma unidade a cada arranjo ao mesmo tempo. A
M

razao entre o nimero de spins "up” e "down" ou entre atomos

de um fipo A e de outro B deve ser mantida constante durante -
0 processo, assim como a razao en%re 0s diferéntes tipos de
configuragdo que podem ser construldas. Calcula-se entdo o nd
mero desses arranjos nu configuracgoes que podem'ser formados,
mantendo-se as restrigﬁés acima citadas. Deste modo deterﬁi-

na~se a entropia do conjunto.2 o estado de equilibrio do sis-
tema € determinado minimizando a energié.livre total em rela-
¢ad as varidveis existentes.

0 método pode sgr melhor entendido baseando-se no

'esquema que desc;evéremos abaixo,

Como esse € um método hierdrquico de se introdu-
zir correlagbes para o CSlculo da entropia, vamos exemplifi;
ca-lo usando um tipo de rede que exija além de variaveis de
sitic e correlagdes de pares uma éorreiagéo de ordem maior:
= 8 redé triangular bidimensional.

A figura (2.%) ilustra esse tipo de rede e obser-
va-se que ela tem Z = 6 primeires vizinhos. Agqui, os primei-
ros vizinhos também sdo vizinhos entre si de mado que corrélg
gcoes fechadas como as de triangulo nado podem ser desprezadas.
Dutros tipos de rede como uma cObica simples, por exemplo, ne
cessitam de configufagﬁes de angulos | L_‘ } e quadrados
({71 ), enquanto que uma rede cibica de face centrada exige
desde s{tios até configuragdes de tetraedros se quisermos le~-
var em conta corretamente a esfrutura topolégica da rede.

A figufa (2.2) pos auxiliara na construgao de uma

rede triangular bidimensional., A idéia .8 construir o cristal

que tem essa estrutura cristalina colocando-se &dtomo por &to-
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Fig. 2.1

Rede triangul;ar bidimensional com nimero de coordenagao z = 8.,
Ha uma beculiaridade (também presente na estrutura f.c.c.) gue
os primeiros ;fizinhos de um dado sitio sao também primeiros vi-
zinlhos entre. si,.
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Fig. 2.2

Construgao da rede triangular para ilus?rar o procedimente de
Kikuchi. Todos os sitios unidos por ligagdes continuas estdo

[neenﬁhidos de modo consistente com a estatistica. 0O nimero ce
modos de se preencher o sitio P tal gue as ligagbes e os trian
gulops estejam-distribuidos corretamente f"r;d.;} & o objeto de

calculo desse métoda.



mo nos diferentes sitios da rede. Essa distribuig&o de atomos
- - X :,
nac & ao acaso mas deve ser feita de modo gue algumas restri-

¢oes sejam obedecidas:

4) A razao entre as diferentes configuracgoes & uma constante,

-

Sejam:
Pi = probabilidade de se encontrar um sitio i da rede em um
dos dois estados possiveis (i = A,B)
Pij-z probabilidade de se encontrar as diferentes configura-

goes de estado do par cerrelacionado (ijJ), sendo Yij a degeng

rescéncia de cada configuragao.

Piik = probabilidade de se encontrar as diferentes configura-
goes de estado de trés sitios correlacionados em triangulo,

sendo Bi_ a degenerescéncia de cada configuragéo.

Jk
Entao, a restrigéo 1) pode ser escrita na forma da

normalizagao dessas probabilidades como:

L P, = % y,.Pl = 5 B, P..
Ci=A,B Y 1,3=A,8 3104 5 kea,s BIROEIK

(2.1)

As tabelas que compoem a figura (2.3) ilustrom essas configu-

ragoes, bem como suas respectivas degenerescéncias.

2) ¥inculos

o " Pan " Pas a7 Paaa * Pane -
P8 © Pea " Tes . P ~ Peee * Pama | - 22

AB ABA  ABB



SITID Prob =P ConfigurorBo |[Prob = Py Pegens Yy Eyy
& BriP Pas t +j
© Pe &—BO8| P 2 -

9—-@ PB'B i +j
Configurogto Frob = P}, Degen.= ,Bnt
Paas I
Paas 3
= o
Pepa 3
Pase ! i

Fig,

2, 3.
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Quando essas condighes séo-obédecidas'dizemos que
uma certa coﬁfiguraqéo tem distribuing.correta ("r.d.” {(right
distribution”). Apds todos os sftios do oristal terem sido
preenchidos corretamente ("r(d."J, resta-nbs oCupar o sitio 5'

(vide fig. 2.2) e calcular de quantas maneiras issojpude ser

feito de modo que os triangulos RSP e-STP sejam "r.d.". 0 prgo

cesso & feito em trés passos:

1) coloca-se um atomo em P de modo que © tridngulo RSP tenha

distribuigde correta "r.d."” independentemente do que seja 0

tridngulo STPR.

Entao, assumindo que a ligaqéo.ﬁg € "r.d.”, colo-~

ca-se um atomo no sitio P de tal modo que o triangulo RSP se-

"ja "r.d.”, 0 nimero de maneiras de se fazer esse processo &

simbolizado como:

X

_ {e—e} {ligagéo RS} _otLe
__ ~ - " =7 (2.3)
RSP {A\} {tridngulo RSP} L -
onde
X, = % (P, L) . S (2.4)
L i,j-A8 130
Y, = 7 (P, L) (2.5)
L7 4,5,k=A,B 13K

ii) Agora, 'calcula-se o numerc de modos de se colocar um ato-
mo no sitio P, sendo que o tridngulo STP seja "r.d.”, indepen
dentemente do triangulo RSP. Esse ndmero & exatamente o mesmo

gue calculamos acima:
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{e—e} _ _{1igagao sT7} . "L | (2.6)

577 {(A\J  {triangulo sTP} 'L

iii) Se os processos acima fossem independentes o nimero to-

tal de modos de se colocar um atomo em P seria o produto das

W] a t P 3 T8 aSs -
quantidades QRSP e QSTP Entretan o. 8558 Nat B O Caso B pre

cisamos ineluir um fator de corregao. No método de Kikuchi es
sa corregao e feita dividindo-se o produto QSRP QSTP pelo nu-
mero de modos de se colocar o atoma em P independentemente do

que esteja no sitio T. Esse nimero € dado por:

. . w
° fti } _
0 - { } - {eftio P = XL (2.7)
PT {o—a} {iigagdo PT} L
onde
W, S T (p.L)! ' (2.8)
Y iea,s B :

Portanto, o nuUmero total de modos de se colocar um atomo em
L sitios P eguivalentes nos L sistemas idénticos do conjunto

e:

0, = RSP'Q _‘{“"*}2 x {r—o}  fo—}?
P 05— {\}? {+} AP {0}
X; (P, L)
= — = 1] 5 (2.9)
YW, i, j=A,B U (P, L) T (pgLid
i,3,k=A,8 *J i=A,B
Desde que temos /i adtomos e estamos interessados

em um sistema representativo do conjunto todo, a entropia fi-

ca: o .
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]N/L = kg % zh[ap]. o (2.10)

kB = gohnstante de Boltzmann.
Usando a aproximagac de Stirling, a equagao (2.9)
fica reescrita como:

zﬁpi -2 3 P . %nP. . -

S, (Kikuchi)=Nk_ {3 I P
A - B 1 J i,j,k=A,B

1,j=A,8

'L p,an p.} : (z.11)
1=A,8 + 1 |
Conhecida a entropia pode—ée escrever a energila

“livre
F=U-~-TsS . . . (2.12)

a qUalIminimizada}dé a condigao de equilibrio do sistema.
Revisando todos os calcules envolvidos nessa apro
ximagdo podemos descrevé-la resumida e generalizadamente com

0 seguinte procedimento:

1) Escoihewse a farma bésicg do aglﬁmerado

11} Constroejse todas as possiveis configﬁraqﬁes desse aglomersa
do basico e dos seus subclusters, distribuindo-se as espé-
‘cies atomicas nos pontos da rede pertencentes ao aglomerade

1i1) A cada configuragao atribui-se & sua probabilidade P de
‘ocorréncia. | |

iv) A entropia S do sistema & escrita em fungao déssas proba-

‘biiidades.a,partir_do calculo dos fatores combinatdrios dos
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diferentes arranjos.

v) A energia livre & decbfféncia direta do célcuia de S e
faz-se a sua minimizacdo, resultando um.sistema de equagdes
algébricas nao lineares. '
vi} Resolve-se essas esquagoes. Os valores das varidveis que
sétisfazem esse conjunto de equagdes fo}mam o estado de equi
librio do sistema. |

2.2, Derivaclo da Aproximagdo de Bethe do Método de Variagdo

de Cluster

ApOs os trabalhos pioneiros de Bragg-Williams e
Bethe sobre o problema de ordem—desordem, muitas outras ten-

tativas foram feitas no sentido de melhorar essas aproxima=

@585 - o méitodo desenvolvido por Kikuchi foi uma delas. Como

jd mostramos na segdo anterior, o método béseia~se na constru
gao de fatores Cqmbinatﬁrios Q) os.ﬁuaié dao a entropia do
sistema em termos das Figura; bésiﬁas de cluster. Este mé&todo
e uma'éxtenséq do frabalhu original de Bethe no sentido de
que .ele leva em conta a cofrelagéo entre elementos (&tomos,

moléculas, spihs, etc.) de manelra mais detélhada gue este ﬁi

timo, e também porgque ele da a possibilidade de se incluir as

energias de interagao entre elementos mais distantes que os

primeiros vizinhos. A proposta dessa segao (como explicita o

r - - 2 ’
tituln) € calcular os fatores combinatdérios para uma rede gua

drada bidimensional, wusando apenas configuragoes de pares e
entao mostrar gque os resultados matem&ticos obtidos 540 o0s
mesmos que aqueles fornecidos pelo método de Befhe original.

Esse cadlculo serd feito suscintamente (pois todo o processo

.~
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ja & conhecido da segéo 2.1) partindo da construgdo de uma re

de quadrada tal como mostra a figura 2.4.

@9
-

o
O

</

)

=

(FIG. 2.4])

Vamos procurar o fator combinatdrio que surge da
adigao do elementD'A né rede, tal gue as novas.ligagﬁes BA e
CA sejam corretas "r.d.", uma vez gue todo o resto da rede es
td distribuido éorfetamente. 0 nimero de‘modos de se fTazer es

sa ligagao BA corretamente, independente do que seja angﬂ €:

wL
QBA =% (2.13)
L .
A ligagaoc BA estando correta, falta acertar CA para que ela

também seja "r.d.". A probabilidade de -que a ligagaoc CA seja

"r.d." & dada por:

2
W W -
. L L. L o
I"=-—.-.-:--—-—.2——-.———.,— o [2.14}
X W, XL (H , : - .

Portantos, o nimero de arranjos que podem ser feitos & partir

da colocagao correta do elementoc A na rede €:

-
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3 1 (p.L)7
W i 1 ' ‘
EJA = 2 = 2 . . [2.15}
Xp oL w {piJL] 1oL '
1,
Logo, a entropie fica:
Nk
- 2 - 2.
Skikuchi 5— 3 I pyenpy - Nhg2 2 p, s 0Py, (2.18)
i iy ~
ou seja
Nk g : _
Seikuohi = T {(2-1} ? pianpy - Z ;} Py anij} (2.17)

Embora seja usuai a afirmagao de gue esie métocdo
da exatamente os.mesmos rééultados matematicos que a aproxima
¢éo original de Bethe, esta equivaléncia néao élassim tado intui
tiva. Para obté-la pense na mesma rede quadrada considerads an
tgriormente, sendo gue agora ela & subdividida em 2 sub-redes
o, 3] interpenetrantes. Cada sftio pode.ter dois estados A e B

g define-se a caoncentragéo de atomos do tipo A como:
x =8 (PO P ) (2.418)

logo

i

1=x = 5 (%« PP (2.19)

onde N & o.- nimero total de sitios e P as probabilidades de en
contrar-se um sitio num determinado estado., A condigdo de nor
malizagao (2.1) continua v3lidas e vamos denominar M ao parame

tro que especifica o estado de ordem de longo alcance. No es-
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tado desordenado M = 0 s as probabilidades sao todas equiva-

lentes, entao:

o _ N _ g
PA M=0g) = xN = PA{ , (2.20)
o - - - - B
Pg® M=0] = (1-xIN. = Pp (2.21)
No estado ordenado (M = 1) ;emos:
o e - '
PA M=1) 2;N
"(2.22)
B _ -
PA M=1} = 0
Pé“ M=1) = (1-2xjN
(2.23)
: ) o
PB_ M=1) N

Entdo, em termos do parametro M essas probabilida

des podem ser generalizadss como:

Py = x(1+MIN ‘ : (2.24)
Pi = x(1=MJN ) S (2.25)
o
PB = N {1-x{1+M)} (2.26)
F 8 . N {1-x(1-p
5 = x(1-M)} (2.27)

0s vinculos da relagao (2.2) devem ser mantidos & denotando



por Y a concentragao de pares de sfitios do tipo AA; o nlmero

dos diFerentes pares gue podem ocorrer fTicam dados por:

POLB

AR = ZyN ) (2.28)

onde Z € o nimero de primeiros vizinhos.

al _ = ' ’
PoE = NZ [x(14M) Y] (2,29)
B (=M - .

Pap = NZ [x(i=t)-y] . (2.30)
aB | - : .
PoL = NZ [1 2X+Y] (2:3%)

A energia livre F & definids em termos da energia
interna U e da entraopia é ﬁue ja foi obtida na ekpre5550
{(2,17). Sendo wij a energia de interagdo de pares de sitios e
somando na expressao da éntropia sobre todos os sitios e to-
dos os estados possiveis, a energia livre fica daiseguinte

forma:
F o= ZN[1-2x]wBB+22NxNAB+ZNY{WAA+WBB—2NABJ +
+ kBTZN{Y £nY+[%[1+M]—Y]£n[}(1+ml—yj+[x(1—M}—YJ &n
[k(1—8]—y]+[ﬁ~2x+y]£n[&~2x+y)}—kBT(Z—1}N{x[1+M] n

[x(‘lﬂ"i]]'r[xf‘l—f“%)]ﬁn [X(1“f’l]]+[1-—-x[’|+]"i]]£n [’]-x(’i+|"|)] +

. [1—x(_14rﬂ)] 261:1l-x(1—l"l]]} . | . (2.32)



0 estado de equilibrio & dado pelas condigdes de F mInima;_ou

seja:

3F | 3F _
x 0 ’ Y 0
resultando
Yaa ¥s8"%Yag _ 2n{fx(1+M]—Y]rx[1-M]-Yl} : (2.33)
ke T _ -y (1-2x+y) . il

B

n (1—M)[d—x(1+MJ]‘ '
x (141 -y . _ : :
3 [x(1_M]_Y (Z-1) &n (1+”1L“X[1‘”f11 0 (2.34)

Trabalhando estas relagdes obtemos a expressao para a tempera

‘tura critica que é:

- 24 o .2

- WAt Map 4 |
: 4 (s=—5) x(1-x)
kT -2 :
B ¢
e = - _ : . (2.35)
- : 7 2 > . :
._1-('2-'::5}” [1-2X).
Na aproxima¢50 de Bethe, a concentragao x = 1/2 e portanto a

temperatura de transigao Tc deve ser:

Wan" Y~ Wag

_ kBTc , 2 _
e ’ = '(—z_—-z}- (2.38)

0 que corresponde exatamente a exprésséaAoriginal obtida por
Bethe; assim éomo as relagoes (2.33) e (2,34) quandd escritas
em termos das pfobabilidades. |

Como ja citamps.anteriormente a.ﬂerivada da ener-

gia livre F em rEIaqéo‘aos_pafémetros independentes do siste-
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ma leva a condigao de equilibrio. 0 conjunto de equagdes aco-
pladas obtido & na maioria das vezes nao linear e a resclugdo
simultanea dessas equagDes NEM éempre & facil. 0 método ite-
rativo de Newton-Raphson tem sido‘extensivamente usado para
resolver este sistema, mas & um calculo numérico gue exige di
ferenciais, inversao de matrizes e por isso a dificuldade em
aplica-lo & bastante grande. Além disso, este m&todo numérico
tem falhado em muitos casos de interesse pois & uma teécnica
puramente matematica que nao parte de admissdes fisicas pro-
pries de cada problema.

A mais recente proposta para ée resolver essas
equagbes acopladas partiu do préprio Kikuchi (ref. 15) suge-
rindo um novo método iterativo no qual s édnvergéncia da.itE
ragdo & garantida pelo teorema do tipo H de Gibbs. O processo
de célculo utilizado leva sempre a uma solugdoc estavel inde-
pendente dos va}ores iniciais considerados. A energila livre
sempre decresce com a iteracgBo e o sistema tem como (nicc ca-
minho a convergéncia para a solugéo_gstével (situé@éo de mini

ma energia livre), A discussaoc mais detalhada deste método.nﬂ

mérico pode ser encontrada no apéndice I.

2,3. Regiao Critica e Transigao de Fase

o método de variagao de cluster apiicado ao proble
ma de Ising & (como j& temos insistentemente afirmado) uma ten
tativa de se mélhorar os resultados de campo molecular introdu
zindo correlagOes na fase paramagnética desordenada. Essas flu
tuacbes do campo efetivo agora introduzidas,se fazem sentir de
maneira mais marcante na vizinhaﬁqa do ponto critico, onde os

spins se tornam extremamente sensiveis. A préoprias teoria de
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Landau (18} para trahsigéb‘de fase de segunda ordem desprezou
“as flutﬁaqaeé no parémetro'de ordem (quando T & Té], mas che-
god a quuitados ﬁue acusavam a produgao de flutuagdes em gran
de escala nesse parametro. E de se esperar que a aproximagdo
de.KikucHi fornega expoentes criticos_ruins (e portanto um com
portamento nao muito correto na regiao critica]‘pma vez que
apesar das flutuagbes consideradas ela ainda carrega consigo
vestigios de campo molecuylar. A'temperathra critica onde ocor
re a transigao de fase de seéunda orqeﬁ.se aproxima mais do
valop exato do gue as teorias de campo molecular tradicionais.
0 proprio cdlculo numérico feito através do método iterativo
.ﬁatural hecessita de um ndmeéro infinito.de iteracgoes para-coﬂ
wvergir,‘no ponto onde ocorre a transigao de fase de segunda
ordem. Fora da regifo criticé e principalmente acima de Tc os
resyltados fornecidos pela teoria de Kikuchi s30 bastante bons
descrevenao efeitos interessantes devidos a formagao de aglome
rados.

A aproximagao de Grupo de-Renurmaliza@éo-[célculo
dos'expoentes criticos) (17}, esta muito bém definida na re-
gido critica onde se atribui a’ﬁipétese de "scaling” e as flu
tuagbes no parametro de ordem dominam. Essa regido & definida

‘como sendo aquela em gue € E‘T}Zc

+~ 0, de fato, para matériais
~magneéticos a evidéncia experimental indica que ela varia entre
\ w2 -1 - ' -
€ £ 10 e 10 . Oefine-se entao o comprimento de correlagao

~.§ como uma medida_da distancia sobre a gqual as flutuagdes dos

spins estdo correlacionadas

g a-|T-Tci“v
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No ponto critico T_, & + = o gque significa que al

ele & o Onico comprimento relevante, ou

seja, admite-se qgue

as grandes regides de spins e nao os detalhes em pequena esca

la € que contribuem para a fisica do fendmena critico.

Nota-se purtantb'que ndo existe uma teoria comple

ta que descreva o comportamento do sistema magnético antes,

durante e depois da transigao de fase -

por um tipo de aproximagdo., A teoria de
exemplo, falha para € = 1/7, oande Z‘é o
vizinhos; entao estima-se a grosso modo
é aquela para gual € <.10-1; Ja na fase
(e v 1.0) a ordem de curteo alcance pode

usando algumas teorias de campo efetivao

cada regido 5 descrita
campo molecular, por
nﬁmefo de %rimeiros
que a regiéé critica
paramagnética

ser levada em conta

que incluem flutuagoes,

mas af os expoentes criticos :nd3o sao bons.

Deve-se notar, no entanto, que excetuando o madelo -

de Ising bidimensional naoc existe nenhuma teoria analitica

gue prediga os valores para os expoentes criticas,
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CAPITULD 'ITI

EFEIT0S DA ORDEM DE CURTO ALCANCE NO ESPECTRO RESSONANTE

DE UM CLUSTER DE SPINS .
Introdugao

Grupos experimentais de Ressonancia Magneética
(18,18) tem 6bservad0 dois_efeitos_hem destacados em seus es-
pectros ressonantes: i) um deles € o_deslocamehto-das linhas
de ressonancia para altas frequéncias quando a temperétdra &
sbaixada em diregao & temperatura critica; iil outro e a que-
bra dessas linhas.

_Especulagaes os-levafam a pensar ﬁa existeéncia de
um campo médioc associado com a "exchange"” entre os componentes
do aristal, o qual induzia o sistema fesgonante a esse tipo de
Eomportameﬁto. Motivados paor éssas informagoes vamos estudar
um-sistema magnético usando uma teoria-de campo médio que in-
clua correléqées na fase paramagnética.

A idéia & seguir a aproximacao da réferéncia (12)
ondé Moran-LDpez‘e Falicov tratam o'prohiema de Ising a nivel
da aproxiﬁagéo de Bethe para estudar a transigao ordem-desor-
dem em ligas Binarias. Faremos po;tantb-um estudo baseadﬁ na
aproximagéq de pares para a energia interna, usando o método
de Kikuchi na meéma ordem de sproximagac para calcular a en-
tropia do sistéha. A ordem de curto alcance.se manifesta com
a formagao de aglomerados ﬁa fase paramagnetica, e estes aglo :
merados serdoc analisados face & sua ressonancia gquando se con
sidera as transigoes de "spip-flip“ do atomo central envolto

em uma camada de primeiros vizinhos congelados.
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Para cristais fortemente anisotrdpicos, isto e
num sistema de spins quase Ising, essa idéia de aglomerados
ressonantes nao & absurda e pode-se detetar expe?imentalmente
(20,21) a existéncia de um tipo diferente de excitagao que cos
tuma-se chamar "excitacao de aglomerados de spins”. Na verda-
de, a ressonancia do aglomerado de spins & uma das excitagoes
locaiizadas existentes num sistema de spins guase Ising. A
mais simples e fundamental delas que carrega o caracter locali
-zado consiste de um Unico spin que pode virar (spin-flip] no
interior de um conglomerado due produz um campo efetivo . nulo
no sitio deste spin. Par outro lade, pode-se também observar
a ressonancia desses aglomerados em sistemas Ising bi e tridi
mensionais. E importante notar gue o estado de aglomerados de
‘spina'néo e um auto-gstado se o sistema %Dr do.tipo Heisenberg,
pois ai og termos como JijSESg da hemiltoniana atuam de modo
a misturar o estado localizado do aglomerado de spins com 0Os
outros estados. No sistema de Ising, entretanto, © estado lo-
calizado de aglomerado &€ um auto-estado exéto porque nao exis
tem as componentes transversais dé 5pin. A apliecagao de um cam
po magnético externo perpendicular ao plano_leVa a ressonancia
do'aglomarado na regidc de frequencia de'miﬁroondas. Medidas
em Fecﬁz, um sntiferromagnético tin.Ising bidimensional, mos
trém que a ressonancia do aglomerado de spins acontéce proxi-
mo a 20°K.

Usando a teoria acima mencionada desenvolveremos
- nas praximas segdes o estudo simultaneo dos casos ferro e an-
tiferromagnético de um cristal com Z primeiros vizinhos inte-

ragentes. (221
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3.1. A Aproximacgao ds Bethe

Como descrevemos na introdugao o modelo de Ising
(S = 1/2) de dois estados sera aplicado a um cristal magnéti
" co admitindo-se a formagao de aglomerados de spins onde si-
tiﬂé primeiros vizinhas - se correlacionam aos péres. 0 intuito
de estudar simulténeamente os casos ferromagnetico e ahtifer—
romagnético nos leva a dividir a rede dristalina em duas suﬁu
redes equivalentes (interpenetrantes Q.e B e a cada um de
seus sitios atribui-se dois possivels estados A e B (spin
"up* e spin "down", respectivamentel), 0s primeiros vizinhes
de um sitio o s3c todos do tipe B e vice-versa (ver fig. 3.1).
VNDte qﬁe esée e um-caso bastante especial onde as duas subre-

des tem a mesma Simetria e todos os vizinhos de um tipo - sao de

cutro tipo.

>£CD.‘

B a B a .
% O ¥ O O : % O
|
: |
-0 Y QQH' * O % —~——<>—. ——X
' Ji ' |
| |
X% O * O

—+——-H‘fo——"—-—*ﬁ—-‘1——of H:
. ‘[

Q
p
X

|Y
— O’ O —x

(FIG. 3.1)

(Uma rede ﬁuadrada-bidimensional dividida em 2 subredes o e B,)

com cluster de 4 primeirds vizinhos (Z = 4).
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Nossa atengao estard voltada para o aglomerado .de
spins: um conjunto de sitios consistindo de um atomo central
‘rodeade de seus Z primeiros vizinhos. A interagao entre o ato
" mo cen&ral e os sitios primeiros“vizinhos e tratada exatamen-
te @ usa~se o campo efetivo péra levar em conté as interagoes
deséa primeira camada com o resto do ecristal. Na presenca de:
um campo magnétice externo M, o campe atuande no spin central

€ ele proprio e um campo adicienzl He

7 atua sobre os spins da

12 camada de vizinhos. Portanto:
H' = H + H : (3.4)

Todos os sitioes sdo equivalentes e nenhum deles & privilegia-
do. para ser o centro do gglomerado. Agqui as correlagoes fechs
dés naoc sapo levadas em conta, ou seja, Os primeifos vizinhaos
s6 interagem através do campo efetivo, e portanto eésa_aproxi
magao deve ser rigorosamente correta para uma rede de nimero

de coordenagdo Z que né&c contenha circuitos fechados . esta e

a rede de Bethe ou arvore de Cayley.

Tal arvore € uma estrutura onde cada atomo tem o

mesme numero de vizinhaos com os guals interage aos pares atra
vés de uma dnica trajetoria (naoc existem caminhos fechados]).

Na realidade, a aproximagdo de Bethe corresponde ac centro des

'sa arvore e pode-se notar isto através da figura 3.2.

Para ir do atomo 0 (centrall ac atomo 2 nao exis

te outro caminho a nao ser aquele gue passe pelo atomo atomo

Isto nos leva a uma caracteristicae importante da’

aproximagac de Bethe: a forma das funcbes termodindmicas bem

.
.



(FIG. 3.2]

como a transicao dependem apenas do nimero de coordenagao
(Z} da rede.
Esse aglomerado sera descrito pela hamiltoniana

. de Ising de dois estados:

=J % o“c~ - H Lo.? (3.2)
i7j -

H_ .
151ng <1j> i

onde <ij> & o par de spins primeiros vizinhos e H & um campo
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magnétiﬁo externo. Os operadores oy podem ter apenas dois.vg
lores ¢ = +1(A)} e g = -1(B). Quanto & interagaoc de trocas para

J -|3| < 0 temos o caso ferromagnético, enguanto que

n

J |3] > 0 corresponde ao caso antiferromagnético.

E bom relembrar o que ja foi dito nra segédo 1.2
sobre a hamiltaoniana de Ising que 8 o fato dels incluir inte
réqﬁes sc entre primeiros vizinhos“e déstacar Egdra gue este
fato nao implica muité coisa sobre correlagodoes. Elas poaem
existir em ordem diferentes ou nac existir ﬁesmo quando as
interagdes sao entre pares‘vizinhos; Aqui particularmente,
essa hamiltoniana serd tratada no decorrer do problema a ni-
vel da aproximagao de Bethe admitindo-se apenas a correla-
gao entre pare% de sitios vizinhos.

Uma vez gue as correlagdes existentes no sistema
sac as de pares, & preﬁiso conhecer as probabilidades de_ocdz

réncia de cada tipo de configuracgaoc. Define-se entao probabi

. . v .
lidades de sitio P_ como & probabilidade de encontrarmocs um

k
spin no estado K(K=A,B) num sitio do tipos V(v = a,B). Sao
ao todo quatro dessas probabilidades P:,Pg,Pﬁ,Pg.

Para as probabilidades de pares todas as possibi-
lidades estéo listadas na tabela (3.1), bem como suas respec

tivas energias de interagao. Para as estruturas consideradas

temos apenas quatro dessas ligagdes e as denotamos por Piﬁ,_.
e LoB- _oB
PAB' PBA' PBB'



J— 1 - ' 37.

Ligagao Probabilidade EnergiaAde interacgao
B

A A Piﬁ J

A B | Pig - -1

B A Pgﬁ -J

B B ng J

Tabela 3.1

Essas probabilidades reguerem uma normalizagao:

a o _ B B . 4
PA + PB = -1 s ‘ PA + PB 1 {3.3}
PGB + PGB + PQB + POLB = 1 : . (3.4)

AA AB BA B3

e estdo vinculadas pelo faco de que podemos ter um spin no
gstado A {ou B]; no sitio a (ou B) indepéndente do gque ele

tenha como vizinhos.

o _ .oB afB '

PA = PAA + PAB (3.5)
o _ af af

PB PBB + PBA {3.6)

Temos portanto trés. parametros independentes e de
finimos dois deles como sendo de lengo alcance (magnetizacgao
nas duas sub-redes) e um de ordem de curto alcance (gue € &

fungio de correlagao entre spins vizinhoes).

{(3.7)



" - -B _ B
Mg = Pg = Fa

o _ PuB _ Fa8-+ PuB

n o= Paa AB BA BB

Trabalhando com as relagoes (3.3) -+ (3.9)

para as probabilidades em fungao dos trés

a _ 1 L+A - B _
Pa=z 0  Pa
a _ 1 T+A ' B .
Pg 5 (==} PB'
paB _ 1+ n + 24
AA 4
PaB ot - n + 2%
AB -
- 4
poB _ 1 ¢ m - 24
BA 4
peB . 1 - n - 2%
BB 4
cnde
M
- _ . _total
A= EMu-MB]/Z —
L = {MG+MB)/2

N

[ N] PN
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_(3.8]
(3.9)

obtemos expressoes

parémetros:

(3.10)
{(3.11)
(3.12;
(3.13}
(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17}

A energia interna pede ser encontrada usande os

diagramas da tsbela 3.1 e a definigdo (3.9) para o parémetro

de curto alcance. Veja, se o spin central do aglomerado & dc ti

- af
po A, entao z PAB

dos seus primeiros vizinhos sdo do tipo B e
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s3o do tipo A. A energia de trocs associada ao aglome-

rado fica:

aB af

JzPAA .JzPAE
Uma consideragao andloga & valida se o spin central do aglo-
merado for do tipo B, a energla de troca seria:

aB aB

Jz PBB JZPBA
Besde que existem N sfitios na rede, a expressdo para energia
interna do sistema fica:

zNJ {PqB af aB

. aB
== an * Pae ~ Pas = Pma’ (3.18)

onde o fator % surgé da contagem corféta‘do numero de pares
correlacipnados.

Na presencga de cempo maigneético extefno deve-se
adiclionar um termo que dé a energia de Zeeman. Assumindo que
‘este campo (em unidades de energia) € aplicado na diregao po-
sitiva de z e qué o estado K=A cbrresponda ao spiﬁ nesta dirg
gao {"up"), a energia de Zeeman é.dada em fungaoc da concentra
§ao de spins do tipo A e.B como: ‘

8
A

E, = HN(1-P -P

o ' .
A ) | (3.138)

Finalmente, a expressa3c da energia interna reescrita em termos

das relagdes (3.7), (3.8), (3.9) &:

U = Z%i N o= NH () |  (3.20)

&



Até aqui nao fizemos‘nenhuha_aproximagéo sobre o
problema de Ising. A, faremos agora, usando o métode de .
Kikuchi {ver secgao 2.2] para enﬁontrar‘a entropia do sistema,
a qual & dada para a aproximagdo de Bethe pela expressao
(2.16]) que generalizada para uma rede gualguer com numero de
coordenagao z fica:
B

s=Nka% X [z—1)pXﬂan - %‘ T ng 2n pﬁﬁ} (3.21)
v=a, B k=A,B : k,L=A,B .

Usando as definigdes para os trés parametros independentes
Nu NB, n e os vinculos das probabilidades, podemos escrever

a entropia em fungao desses parametros e conseguentementes te

remos a expressao para energia livre F:
FIM _,M = U - TS ' : 3.22
( o B,n] _ ( )
A condigédo de equilibrio € obtida minimizando F

com relagao aos 3 parametros, resultando num conjunto de equa

goes acopladas nac lineares:

aB Lap -
Pan Pag  ~4I/kgT -
_AA_BB _ (3.23)
paB paB
AB "BA
ape e
(-28) . (L5, (3.24)
pab” pf p¢
BA A B
PY PB 271 gy POB 2
A i B Faa
{ ) = e (—= (3.25)
p® pB paB

B B BB
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A solucao desse sistema depende de consideracgoes
sobré o campo externo H e sobre as caracteristicés préprias
dos casos ferro é antiferromagnético. Inicialmente; vamos fa
zer consideragoes sobre o compartamento do sistema ne ausén-
cia de campo o gue nos possibilita além de outras coisas cal-~-

cular a temperatura TC onde ocorre a transigao ordem-cdesordem.

i) Um bom teste para o métﬂdé desenvolvide & tentar obter a
scligao exata que & beﬁ conhecida para o caso unidimensional,
Entdo, na cadeia linear o nimero de coordenagdc € z = 2 e na
aus@ncia de campo ndo deve haver transigao de fase.

A resolugao das equagoes [3;23, 3.25] nos leva a
éscrever o parametro de ordem de curto aleance como: (vide

apéndice II)

n = - tanh (ngl ' (3.26)
kBT .

que & a solugdo exata 'do métode de Ising para a cadeia linear.

- ii) para ¢ caso ferromagnéticc consideramos J = —]J] < 0 e
na auséncia de campo magnético externo (H = 0) espera-se que
as sub-redes fiquem igualmente magnetizadas (orientadas na mes

ma diregaal: .
M, = - M, =M I =0, A=mn {3.27)

e portanto nao had distingac entre sitios da rede, logo:
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o . pB

Py = P

o _ B

PB = PB _[3.28]
af _ poB

Pag = Paa

Levadas em conta essas caracteristicas fisipas‘¢0 sistema fer
rcmagnético,a resolugao do sistema de equagoes acopladas . e
trivial (apéndice II) e sua resolugaoc analitica nos levaa uma
expressan para a temperatura-critica.TC, Esse ponto critico &
0 mesmo para os casos ferromagnético e antiferromagnético, de

pendendo apenas da cocnstante de troca J e dec ndmero de coorde

nagao z da rede.,

. 2]3]
kgTe S ownz/tz-2)] £3.29)
Note que para z = 2, a cadeia linear estudada no Item anteribr,

o resultado fornecido pelo modelolé exato e nenhuma transigao
de fase se faz presente. Para z > 3 essa transigéb-de fase &
obtida sempre, mas o resultado independe da dimensao do cris-
ta}_bem como de sua estrutura.-bs valores obtidos para o pon-
to critico T estaoc mais perto do resultado exétq duando com-
'paradps com o0s célculospde campo molecular que suberestimam es
se valor. Para a rede quadrada ﬁidimensional (z-= 4) e uma ou
'tra com 2z = 6 (rede triangular) primeiros vizinhos, os valo-

res de TC estao tabelédos abaixo para as diferentes teorias,
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gxato Bethe campo moleculsr
Z=4 2,27 Z.6839 4
Z=6 3.64 4,83 B
(A

Tabela 3.2

A magnetizagdo M e o pardmetro de curto alcance n

s40 obtidos através do calculo numérico das equacdbes (IT,11,
iI.172) = tém o comportamento esperado na auséncia e campo
magnético; ou seja, uma queda acentuada paras M devida ao ex-
poente B = 1/2 predito pela teoria de Landau, Embora admita-
.mos a existéncia de correlagtes na fase desordenada a nature-
za de campo molecular da .teoria ainds se faz sentir no compor
tamento das funcgoes termpodinamicas. A figure {3.3) mostra a
magnetizagdo saturando-se na fase ferromagneticae quando T = O
(o parametro de curto alcance também) e sua auséngia na fase
paramagnética (T > TC] guando o sistema encontra-ée totalm=n-
te desordenada devido acs efeitos téermicos, No entanto, nota-se
a axisténcia da_ordem de curto alcance N manifesta atraves de

aglomerados de spins,.
1ii} o caso antiferromagnético caracteriza-se pela constante
de troca J = |J] > 0 e também pela magnetizagdo das subredes

orientada em dir99595 Dp0sta5:

M =M. = M (3.30)
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Fig. 3.3

A magnetizagac M e o parametro de curto alcance 1 para o caso
ferromagnético, com z = 4 primeiros vizinhos e campo éxterno
nulo. A ordem de longo alcance implica em ordem de curte al-
cance (observe a regiao para T < TC), mas a ordem de curto al

cance nac implica em ordem de longo alcance [(veja T > TC}.
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Essg cenydigdu de simoctria ndao wais & wvalido quan-=
o s aplica um campo magnctico, pois al M, # MB e uma das
subredes tende o magpetizar-se mais facilmunte na dirngdo do
campo aplicacdo. A fipgura [3.4) € um wstudo comparativo da com
portamento du paramstro doe curto al:anpe Ms paorg 0 Caso gnti-
?prrumagnétiun cum ¥ = 4 wizinhos, Introduz-se a temperaiurao

redu2ida defirnicda coma:

il ' (3,311

e ¢ grafico mustra -n . |n} em furngic de T.

& linha Tina & cnntinua correspondn & nossa apro-
Ximapéo enguants gue a linhke continua e mais grosce € & sclu-
pao 2xata de Unsagnrc parag o casu hidimunsiﬂnal; A sclugao pa-
ramayngtice estaz mosStrada pela curva Lracojeds = para ambos
s cosns ferro ¢ antiferrmmagniiicn, fdenlru de nossa apvoximi
foo, ela carruspeonde a solugdo da cadsia linear dada pels equa
gao 13,781, Islo pode ser vnteodido em {crmos das scmelihaongas
topologicas cntre a aproximagan de Buthe - e o cadeia linear
(ref. 4], Isto € facil de ver coum um desenho. Lembre-sre que o
metodo de Bethe conserva o numero de Coordenagap mas nao con-
sidera caminhos fechados. Uma coerdenzagac real deste tipo, por

exemp lo

Uaas o o — e —
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Fig. 3.4
0 parametro de¢ curto alcance ni como fungao do teéemperatura re-

duzida T. A linnha fina g continua corresponde & hpoesSa aproxima
zap (Bethe no modelo Isingl, a curva continua e grossa @

lugdo exuta de Onsager, enguanto gue s 1inha tracejada & a so

lugao paramaghética.
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& substituida per csta

S
.1\
Cx

Pard ir de um &tome da rede a um outro existe ape
nas um caminhbo e ele & um caml'.nhD aberto. 0 mesmo acontece na
cadeia linear, dal & que se recobra a solugdoc paramagnética
independente do nimerc de coordenagao. No casc de redes mais
complicadas (como f.c.c., trianguler, etc...), onde as traje-
torias fechadas sao importantes (por causa gue os pfimeiros
vizinhos sdc primeiros vizinhos entre si) j3 nao deve aconte
cer esse fato.

Com relagdo a temperatura critica note gue mesmo
para a aproximacéo de Bethe ela & ainda superestimada em rela
qéo'aos resultados exatos Fornécidos pela solugao exata de

Onsager bidimensional, e gue no ponto cr{tica o parametro de
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curto. alcance tem uﬁa defivada descontinua com um salto fini-
to na derivada. Esse saltc esta associado a uma déscontinuidg
de finita gue o calor espescifico apresenta nesse mesmo.panto
T+ Em contraste, a sclugao exata mostra uma singularidade lo
gafitmica do calor especifico na temperatura de transigao
{veja por exemplo , D. Mattis, The theory of m%gnetism, pag.
288). Note gue para altas temperaturas (fase paramagnética)

as solugoes coincidem para as diferentes teorias, o que mos-

tra que nessa regido nossa aproximagéo.é& bastante boa.

i} a solugao paré a cadeia linear linear na presenga de campo
magnético H pode ser calculada exatamente seguindao o mesmo gs.
gquema do apendice II, introduzindo-se a variavel A definida

como:

=
14

exp[—ZH!szT] = expl-2h/z1)

cnde

H

TFT- | ‘ (3.32)

=
1]l

A magnetizagdo M e o parametro de curto alcance n
ficam dados por:

h n/
M = sinh (h/T) {3.33)

|cosh2(h/1]-29-2/Tsih[2/TH1/2
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172 - -1 ]2
- b 8 2 M
no= 1+ 3;— 17?2 . g cosh(h/T) 1-2G 2”‘“{ /1)),
G™-1 sinh™ (h/T)
(3.34)
ande
F = 52 coshzih/T) + 1—62 i (3.35)
G = exp (2/1) (3.3B)
"ii) caso ferromagnético
a solugdo para a magnetizagdo M = A é dada pela relagao
(II.11) e (I1.12) bastando modificar nests (Gltima a variavel

R por @, onde R é definida abaixo e traz consigo o campo mag-

‘nético agore presente no sistema

z-1 2/z

2 = g2p° 1Hﬂ) Bxp[;§E] : (3.37)

b= RA - [1+ﬂ

A fipure (3.5) mostra simultaneamente o comporta-
mento da magnetizacao M e da ordem de curto alcance 1 em funcao
da temperaturas reduzida T, quando & aplicado um campo magnéti
co externo ds ordem de h = {0_2. |

Compere esse resultado de n com aguele na auséﬂ

cia de campo e observe que sua variagao € agora muito suave e

que a descontinuidade na derivada desapareceu.

1ii) o caso antiferromagnético envolve cé&lculos analiticos e
numéricos mais trabalhosos pois agora a magnetizagao nas subre

des & diferente IMa # MB). D novo sistema de equagoes pode ser

escritoc como:
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Parametros de longo (M) e curto alcance (n) para o casoc ferro-

magnético com z = 4 e h = 10_2. h & o campo magnético aplicado

(h = T:'—l-] em unidades de |J].
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. Z )
R r/Kz~["I-K2)[K222—a23- _ (3.38)
(1-K7) 1~k
_4-ny (P | :
o= (w5t () _. | (3.39)
~ 1+, ,B-1
A= 5 ) | (3.40)
onde
> _ (z-1)/z
P = {H"Z]2 . ‘52} (3.41)
(1-%) - A ’
(z~1)/2z
| 2 .2 _
0 = {[1+&]7 22} X exp [%%] (3.42)
(1-A)" -~ : :

o gual pode ser resclvido pelos métodos iterativos conhecidos.
0 comportamento de Ma' NB, n saoc anélogoé ao caso ferromagné-

tico, variande o sinal do parametro de curto alcance 1 para

~ N
3,2. 0 Fenomeno de Ressonancia

Uma vez resolvida a Mecanica Estatistica do siste
ma o proximo passo & obter as probabilidades de formag3o dos
diferentes aglomerados. Nossa proposta & estudar o campo efe-
tivo produzido pela cameds de primeiros vizinhes sobre o spin
central do aglomerado e analisando as amplitudes e ffequéncias
de ressonéncia do aglemerado tentar chegar acs efeitos observa
dos experimentalmente. Num exemplo didéticp apreséntamos na ta

bela (3.3) todos os possiveis sglomerados para z = 4 primeiros
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vizinhos. O campo efetivo no sitio central & denotado por
hy, onde X & a configuragdo ds primeira camada de vizinhos,
O spin central foil considerado como pertencente & subraie o,
mas para um sitio do tipo B & construgao do cluster & analo-
g0 bastando ftomar o devido cuidado com as probabilidades de

sitio Pa e pB

" . aue sac bem distintas se o caso considerado for

de interagaoc antiferromagnética.

Primeiros vizinhes - hl Probabilidades

Spin central: (A,a)

A B
aB,o .4
4 1] 4 DA[DAA/DA]
op uB 0,3
3 9 2 4pA[pA /pA][pAA A]
2 2 0 6p% (000 /p%) (/% 2
' . of, 0.3, aR, a
j 3 2 qu{ AB/p 37 AA/ A]
0 4 -4 ' DA[ ﬁg/p )
Spin central: (B,a)
0 4 . -4 pg( BB/ o4
1 - 3 . =2 4pB[pBB/p ) [pgi/pg]
: o oaB o2, af, o
2 2 1] B[ BB/ B} (p EA/ B]
. ‘ of aB a3
3 1 2 : 4pB[pB /palipBA B]
4 6 4 p(p gg/ oyt

Tabela 3.3

Para estudar & ressonancia do aglomerado vamos
considerar apenas as transigdes de "spin-flip” do spin central

em um ambiente congelado, ou seja, o campo efetivo durante o
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processo & mantido constante, Para uma configuragao A escolhi
da ao acaso, a figura (3.B) ilustra este processo de transi-
gao onde o sitio central do aglomerado tem z = 4 primeircs vi

zinhos.

(Fig. 3.86)
No caso z = 4 temos cinco dessas transigoes de
"spin-flip" (veja na tabela 3.3), enguanto gue péra z = B sao

em numerc de sete. Para facilitar o desenvolvimento do traba-
lho vamos intrcduzir uma notasgaoc especial para a configuracao
de'aglomerados.'DadD um sitio fixo como sendo o central,

k = A, B corresponde aos dois paossiveis estados de spin

("up” = A, "down" = B) é vV = a,B caracteriza a subrede em que
ele se endontra. Dénotaremos ainda por A a configuragac de si
tios primeiros vizinhos desse spin central.

Entao, para z = 4 temos as seguintes possibilids-

des:

A = (AAAA], {AAAB], (AABSB), (ABBB), (BBBB) {3.43)
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gque correspondem as cilnco transicces menc;onadas acima. A pro
babilidade de formagaoc de um certo aglomerado sera escrita co
mo pkaf} e para z = 4 elas estao listadas na tabela (3.3).

As seguintes proprisdades podem ser facilmgnte verificadas!:

L op vki\] = pY ' : (3.,44)
" |

£ 5 p(va] = py + pp = (3.45)
k A .

Podemos ainda escrever A como a soma de dois ni-
meros lA e AE’ que correspondem respectivamente ao néméro de
primeircs vizinhos ng estado A e no estado B. Deste modo, fi

ca evidente as seguintes relagoes:
AA + AB = 2 (3.46)
Ay T Ag = h : (3.47)

ande I'l)L € como j& dissemos anteriormente o campo efetivo da
.configuragao X = (AA,AB] no s{tio central do cluster., 0 campo

total atuando no sitio central pode ser escrito como:

J

- ..ITI. h)\, + b ' (3.48)

enguanto Que a expressao para as probabilidades de aglomerados

pode ser generalizada como:

p vk a0y = L [P | fere v (3,49)
AB) T X TAgr TV v Py ’
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A energia de cada aglomeradc, &m unidades de IJ[,

é dada por:

] .
= - : 3.50
Suka © LTIT Ma 0 M S ( )
chde
+1 gse k = A
Sk = ; (3.511}

]
-t
0
o
=

i
jur)

e finalmente, a fungdc de partigsdo do cluster pera o sitio

fica:

{3.52}

X

1]
o |
< ™

4]

kv
—
<
=
b
| S

A amplitude de transicgdo de um Bstado de spin k

para seu complementar k & dada em unidades arbitrérias por:

I, = —le p[vkh] - g pfvih] | : (3.53)

-— — J -
O.)R = = 2 m h.\ h (3.54)

Dbserve gue as freguéncias de ressonancias carre-
gam contribuigdes cdo campo magnético externo aplicado H = hlJ[
e do campo efetivo h, devido a interacao de troca J sntre 0

spin central e seus primeiros vizinhops. Uma vez gue o nosso
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sistema € di tipo Ising ele traz consigo uma forte anisoctro-
pis em determinada diregao {(z neste caso). Para um sistema ti
po Heilsenberg a hamiltoniana com o termo de anisotropia & da-

da por:

=1 5% 3,3, - gl Ho 2 o+ zK(o? + 0? ) (3.55)
L. 1] B i ix iy
<ij> z i

onde c¢ campo de anisntrcpié K &€ pequenc em relagac ao campo
de troca J. 0 estado fundamental, isto &, o estado de minima
énergia de um ferromagneto se}é aguele em gue os spins estao
alinhados paralelamente‘é diregao (z) do campoc H. O primeiro
estado excitado € aguele em que cada spin vai precessionando de
mode a mudar lentamente de orientagdc para nac reguerer uma
energia muito grande (pois J e graﬁde] e correéponde a um
magnan de energia gpa[H + Ky,

Como ja dissemos tantas vezes o modelo de Ising
equivale ao Heisenberg altamente anisctropico (logo K >» J) e
portanto . primeiru'estado excitado corresponde & uma mudanga
abrupta de orientagao do spinIESpin-Flip) ja que a energiea ne
cessaria para o processo € pouca., Neste caso, a energia & ca-
da por gug £H.+ J) e corresponde a excitaqéo-do aglomerado an
de um spin vira em relagdo a maicria dos spins. Isto vem escla
recer a presencgse do campo efetivo hy na expressaa da frequén-
cia de resscnancia (3.54]. Note sntao gue nas linhas de inten
sidade de transigac (3.53) uma delas encontra-se centrada na
frequéncia de ressonancia wo que corresponde exatamehte ao cam
po externo aplicado iwo = ;T (situagao de minima energial, en
gquanto que as demais estao deslocadas pars a direita e esquer-

da com um deslocamento gue vem dsa contribuiqéo da energla de
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troca J a frequéncia de ressonancia do sistema.
As figuras (3.7} e (3.8) mostram as intansidades
de linha para transicgoes de spin-flip do Atomo central de um

aglomerado cem a primeira camada de vizinhos congelada. Elas

correspondem ao caso antiferromagnético (J > 0) para z = 4
primeiras vizinhos e ferromagnético (J < 0] para z = 8, quan-
do o campe aplicado em unidades de |J} & tomado como h = j0—1

0 sftio central do aglomerado € do tipo o, mas nenhuma dife-
renga significante é notads para o sitig B na mesma situagao.
A regido de temperatura graficada € a fase paramagnética
(1>71_.) por ser ela o alvo de nossa atengao nesse trabalho. A
guebra de simetria das linhas parceiras pode ser notada bem
_antes da temperatura de transigao {Tc = 2,89) para z = 4,

1o © 4,93 para z = 6) 2 no éaso ferromagnética (fig. 3,.8) es
sa quebra € bem marcante. Observandc as linhas parceiras per

cebe-se que as da direita sao mais acentuadas, o gue vem mos

trar de modo clarc que a formagac de aglomerados favorece a

situaqéo de campo efetivo |h sobre seu cposto -lhh . No ra-

3|
so de troca antiferromagneética esse efeito & mails fraco e as
intensidades dag linhas parceiras sac quase que as Mmesmas.
Esses aglomeradas individuais'pudeh ser observa-
"dos se o tempo de medida for menor gue o decaimento caracte-
ristico do, tempo da'flutﬁagéo; ou seja, a obserﬁaqéo das 1li-
‘nhas de intensidade de aglomerados individuéis depende dao po-
der de resolugao do aparato de medida, Se a resolugdoc for su-
filcientemente boa pode=se observar aglomerados individuais
(figura abaixo), se nao for o caso, enxergar-se apenas o cam-
po efetivo médio com uma frequéncia de ressonancia gue se des

loca para altos campos (ref. 18).
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P {w) P lw)

T
|
|
|
1
!

{o.) - (b

(Desenho esguemdtico do'comportamento esperada para as Inten-
'sidades de linha nos casos em que a resolugado do aparato de
medida & boa {(a) e ruim (b) ], |
Se até agui o campc-efetivu variava de um aglomerado pare ou-
tro (isto &, cade linha das figuras 3.7 e 3,8 corresponde a
umldeterminado campo efetivo hl dacuela'configura;éa de aglo-
merado), por ocutro lado o mesmoc fenomeno de ressonancia pode
Eer_também observado em termos de um campo efetivo medio que
8 a superposicao de todos esses aglomerados,

A média estatisticse sobre todas as possiveis con-
figuragoes de aglomEradoé resulta num ﬁampa efetivo médio num
dado sitio v e nég a definimos como: |

“Euka’ T

{- T%Th’* + h}. {2 Y. p[\)k)\.] (3.56)

d

<h>\) S
k

X
X
ondez' € a fungdo de partigéaoc definida pela relagac (3.52).

As intensidades de transigaec podem ser calculadas
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15 L

—

1234
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Fig. 3.7

Intensidade das linhas de transigac de "spin-flip"” num aglomere
do congelado para diferentes valores da temperatura na fase pa
rémagnética. Este caso corresponde a exchénge antiferrﬁmégnétg
ca (J > 0) pare nUmero de coorcenagac z = 4, e campo aplicado

h = 167" unidades de |at.
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Fig. 3.8
Caso ferromagnetico (J < B) pera z = 6 primeiros vizinhos e
campo magnético aplicado h = 10_1. A quebra de simetria das

linhas parceiras & bastante acentuada mesmo para T » Tc = 4,93,
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baseadas nas relagdes (3.50), (3.,52), (3.53), bastando lem-'
brar gque na expressao da energia do aglomerado (3.50) o cam-

po efetivo hl agara € <h>  definido acima, na fungao de parti

pY)
;40 e Na expressao para a intensidade das linhas a probabili-
dade p[vkk] n3c mais & a probabilidade de aglomerado mas sim

a probabilidade de encontrar o spin central no estado A e no

estade B, Entao:

- / .
1 ‘EvA/T v E:\)El T v
IV :3T— IB DA - B . Dal {3.57)
v
onde
- /T -e /T -e /T '
- VA v o, vB v vk v
3?v = B Pa + g .pB E e pk {3.58)

onde:

Py € a probabilidade de encontrar o sfitio central do aglomereg
do numa das sub-redes (v=a,B8) e nos estados k = A,B,
-Evk € a energia de um Gnico spin (que & o central) na presen-

ca de um campo efetivo médio <h,> + h.

Nas figuras fS.Q] e (3.10]‘séo graficadas as in-
tensidades de transiqéo de spin-flip péra um spin num campo
"efetivo médio <h>,. Sap bos mesmos casos mostrados nas
figuras [3.?).9 (3.8) e nota-se claramente o deslocamento das
linhas para a regiao de altas frequencias quando a temperatu-
ra € abaixada em diregao ac ponto critico. O caso ferromagné-

tico {(fig. 3.10) apresenta um deslocamento muito maior que o



67,

3.40
i 1290

|

50 —

40
T

T

— Tt=50
L.

1.8 2.0 22 245

-
x10 w,

D mesmo caso gue a fig. 3.7 € agora mostrado para as intensi-
dades de transigac de "spin-flip" num campo efetivo médic
<h>\J Que € uma superposicao de todas as possiveis configure-

¢oes da primeira camada de vizinhos.
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Fig., 3.10

U casc de campe medio correspondente & situagio mostrada na

fig. 3.8. 0 deslocamento das linhas de intensidade & bem

maior do que no casec antiferromaegnético.
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antiferromagnéticoc (fig. 3.8), mas em ambos 0s casos pode-se
perceber gue € a presenga do campo efetivo local devido a or-
dem de curto alcance gque se faz‘cada vez mais marcante a medi
da que a temperatura se aproxima da temperaturs de tramsigao.
£ bom lembrar gue estamos pensando numa experiéncia cnde o cam
po estatico esta fixo e a Freﬁuéncia & uma variavel., Ne prati
ca essa nao & a situagdc, pois por raéaes técnicas os pesgui-
sadores +fixam a freguéncia e variam o campo magnetico. A fi-
gura abaixo mostra o campo ressonante como fungao da tempera-
jura para o Ni[BrDal2BHZD que € um sal que torna-sé antiferro
magnético a Ty = 0427 k.

Nota-se gque para temperaturas abaixo de ZO0K, os
campos ressonantes das linhas de ESR mostram uma forte depen-
déncia com a temperatura, deslocande as ressonancias para al-
tos campos. Esse deslocamento deve-se a presenga de campos
magnéticos internos tipo campe melecular oriundos da intera-

- . 2+
gao de troca entre os lons de Ni .

A nossa discussao & analoga a essa bastando lem-

brar que a condicgdc de ressonancia & dada pela relagao

. gUB
(JJ="YH-‘-’-:H'—-H
onde Yy € o fator giromagnetico, pgrtanid, deslocar para altos
campos corresponde a deslocar para altas frequéncias na "expe
riéncia” simulada por nos.

Paor estarmos interessados na fase paramagnética
desordenada, nenhum resultaﬁu sobre a fase ordenada (ferro ou

antiferromagnétical foi ainda apresentado. Dos fundamentos da

fisica &€ de se esperar que a linha de mais alta frequéncia
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(Deslocamento do campo ressonante para altos campos,

observado num ecristal de Ni[Br03]28H20].
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(aguela Qgue corresponde.é transigao de spin-flip num aglcme-
rado perfeitemente alinhado ferro ou antiferromagneticaemente])
venha a saturar-se enquanto as demais de;aem rapidamente, quap
do a temperatura tende a zero. Ag tabelas (3.4) é {3.5) mos-
tram alguns_ualores das intensidades para baixas temperaturas.
As unidades sado arbitrarias, mas todas‘as intensidades sstao
nbrmalizadas pelo mesmo fator. Elas correépondem as linhas de
diferentes aglomerados mostradas nas figuras [3;2) e (3.8) e
0o comportamento obtido esta totalmente dentro das expecteti-
vas, 0 mesmoc pode ser esperade para as linhas de intensidade
de um spin num campo efetivo médio <h>v, onde a frequéncia de
ressonéncié deve deslocar-se para a posicgac de um aglomerado
perfeitamente ordenadc guando a temperatura € abaixada na fa-
se ordenada., Este fatoc é mostrado nas tabelas (3.6) e (3,7
ainda para os dois exemplos considerados até agore (z = 4 an-
tiferrbmagnetico, z = B ferromagnético).

Portanto, ume vez finalizada todas essas considg
ragces sobre o fenomeno resscnante € importante enfatizar
aguilo gue procuramos mostrar a cada passo: - que 2 a ordem
de curto alcance através da formagao de aglomerados & respon-
savel pela quebra e pelo deslocamento das linhas de intensida
de na fase paramagnetica.

Agqui estd entao a interpretagéo desses efeitos
cbservados experimentslmente, a gual as teorias de campo mole

cular usuais nao sado capazes de dar.
3.3. Conclusoes

Como ja dissemos anteriocrmente nao existe nenhum
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TABELA 3.4
T I1(8.2) 1(7.8) 1(4.2) I{3.8) 1{.2)
5. 10.8 10.9 16.8 15.7 1.1
4. 43.8 14.1 18,8 _ 17.5 1.2
3.4 16.9 17.0 19.8 18.3 1.1
2.9 20.3 20.3 ' 20.0 18.4 . 1.1
2.8 50,2 4.0 25,3 .5 0.7
2.4 B1.4 D.1 15.2 0.3 0.5
2.0 93.89 0.0 5.5 0.1 0.0

Intensidades de linha [paré diferentes aglomeredos) como fun-
Qéo da temperatura para o caéo anti-ferromagnetico com z = 4,
As diferentes linhes sao iduntificadss por suas Treguencies
de ressonancia. A temperatura de transiqéo desse sistema

(quando ndo had campo externo aplicado) & T, 7 2.89, e o campo

magnético &€ h = 0.1,



TABELA 3.5

T I(12.2) - 1(8.2)
7.0 3.9 : 11.7
6.0 5.5 14,8
5.6 7.1 17.4.
5,4 ' 8.7 \ $9.4
5.0 18,5 . 29.4
4.54 23,2 _ 31,3
4.4 51.9 32,5
4.0 68.8 24,8
3.4 85.9 12,8

Intensidade de linha para duas linhas
da figura [(3.8] como funcgac da tempe-
ratura. A temperatura critica desse

sistema (J > D, z = 6] na auséncia de

campo externo & T, = 4.93,
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TABELA 3.6

T ‘.UR

5.0 8.18
4.0 0.:20
3.4 0,27
2,8 0;25
2.8 4,74
2.2 7.74
1.8 8.06

Frequéncias de ressopnancia para transicao de "spin-flip"
num campc efetive médio camo fungac da temperatura. 0 ca
so agul considerado corresponde ac antiferromagnetismo

com z = 4 primeiros vizinhos. 0 campo aplicadoc & h = 0,1
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TABELA 3.7

T tUR

7.0 0.68

6.0 1.16

5.6 1.74

5.4 2;34

4,94 6.10

4,00 10.70

3.4 11.60
Esta tabela corresponde ao casoc ferromagneético cam z = B pri
.megiros vizinhes e campc aplicado h = 0.1. As frequéncies de

ressonancia para a transigdo de "spin-flip” sao mostradas

quando o sistema encontra-se num campo =2fetive média <h>\J
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tratamento satisfalorio da ordem de curto alcance em fendme-
nos criticos. A aproximagao de grupo de rennormalizagac esta
bem definida na regido critica, onde a hipdtese de "scaling”
é valida e o comportamento do sistema & dominado por flutua-
goes de longo alcance.

O método por nos apresentado € uma teoria de cam-
po efetivo gus melhora os resultados do campo molecular de
Weiss levendo em conta os efeitos de ordem de curitoc alcance
na regiao paramagnética. O Comportamento critico do sistema
&€ ainda ruim, sendo ¢guUe para a maghetiZzagado o expoente
B = {/2 ainda permanece. Entretanto, pers a fase desordenada
o modeleo concorda hastante bem com a2 solugao exata (fig. 3.,4),

Com relégéo ao fenomeno ressonante do spin pode-
mos distinguir trés regiﬁes importantes no gue diz respeito

a temperatura:

i) para &ltas temperaturas T = kBT/|J1 » 1 -nenhum acoplamen
to efetivo entre primeiros vizinhos pode ser detegtado. Se o
campo magnético aplicado & pequeno (em relagao a |J|), na fa
se paramagnética podemos esperar uma configuragao totalmente

aleatoria dos sgins e as probabilidades de pares e sitips po-

.dem ser escritas como:

1/2

oc
gs]
wile:
o™
oS

o
Pa

of aB of ap
v
Paa o PaB ~ Pgs % Pga

e

1/4
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Assim sendo, um aglomerado com campo efetiveo h, .
é§ tdo provivel de ocorrer guantc um outro com campo efativo
inQertigu (- hl]' Entdo, na relagdo (3.56) o campo efetivo mé
dic fice dado por

<h>

que € o campo externo aplicado.

Os aglomerados flutuam cam um tempo de vide muito
curte e igual para todos eles, de mnﬁo gue nenhuma ordem de
longﬁ alcance esta presente (M = 0) e nenhum campo efetivo 12
cal & desenvolvido {(ausencia de ordem de curto alcancel. As
Jﬁnicas transigoes détectadas correspondem éo spin-flip no cam

po externo aplicado h,

ii) Quandd a temperatufa € baixada em diregao ao ponto criti-
co, as flutuagdes térmicas vaa te tornando mais suaves e a or
dem dse cufto alcance & desenvclvida induzinde camﬁus efetivos
locais no sistema. Os aglomerados apresentam orientagodoss ao
acaso "up” e "down", resultandD.M % 0 para a magnetizagac em
cada sub-rede., 0 campo efetivo induzido produz o deslocamenta
‘da frgquéncia de ressonancia para altas f;equéncias como mos-
tram as figuras {3.9) e (3.10). Agora as flutuac¢des nao tem
‘'ac mesmo tempo de vida e algumas linhas de aglomerados apare-
cem na forma de uma quebra do espectro (isto ée a resolugdo
for suficlentemente boa). Este € o regime em que estamos in-
teressados em descrever de modo a fazer conexoes com as tra-
balhos experimentais (ref. 15 e ﬁB]. Nossos resultados expli-

cam qualitativamente essas observagoes expefimentais.
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1i1) Na regide critica o nosso modelo ndo € uma boé aproxima-
‘gdo, como ja comentamos anteriormente. Num magneto tipo Ising
o acoplamento transversal de spiﬁs estd excluido e pertanto

as ondas de spins estac ausentes. Na fase ordenada (T < Tc]

nosso modelo deve ser entao visto com cautels devideo a ausén-
cia de magnons. Quando nos aproximamos da regido critica o ca
racter dinamico do fendomeno € extremaménte importanté. Flutua
gbes de longo alcance e de longo tempo de vida sdo desenvol-

4

vidas na forma de eglomerados de areas cada vez maiores. A res
posta do sistema fices entao determinada por essas e%cita;ﬁes
de longa vida; elas decaem infinitamente devagar para o vetor
de onda k = 0 e surgem espontaneamente como manifestagadoc da
quebra de simetria e ca ordem de longo aléahce. 0 ESpetho dos
aglomerados transforma-se entaoc em uma linha muito estreita
gue se desloca para frequéncia nula (figura abaixa),

Todo o processo, se 6 seguido através da transi-
QSD de fase € muito espetacular, pois primeiro temos o espec-
tro-de aglomerados e na regiao criticg ele muda ?un&amental—
mente de formal

No que diz respeito a fase paramsgnetica c nosso

tratamento & internamente satisfatorio e o mesmo estudo pode

ser eftendide para outras estiruturas cristalinas.

T]" TC TC<T2< Tf T=Tc
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capfTULD IV
A APROXIMACAD DE BETHE E O TEOREMA DA FLUTUAGAO-DISSIPACAD
Introdugao

Conforme discutimes no capitulc I, a teoria cl&és-
sica de campo molecular & a'apro;ihaqéo mais simp}es que apre
senta uma trénsiqéa de fase de segunda ordem (ref. 23). A des
peito disto & reconhecido que essa tecria falha na predigdo
de expoentes criticos para a maioria dos sistemas e qué g di-
mensionalidade ou estrutura cristalinae & um fator irrelevan-
te nessa aproximacgao. 0Os resultsdos de cambo molecular sao exa
tos no limite em gue as interagoes tem alcance infinitu sig-
nificando que cada sitio da rede interage com a mesma intensi
dade.cnm 0s demais éitios do sistema;.ﬂdmitindn-se‘a completa
auséncia de correlagbes na fase desordenada, a passagem para
a-Fése ordenada € acompanhada pela produgdo de ardem de longo
alcance e nenhuma flutuagdo (crdem de curto alcance) € permi-
‘tida na fase desordenada. Esta restrigéo.é existéncia de fiu-

tuagoes leva a duas conseguéncias bem conhecidas:

i) calor especifico nulo acima do ponto critico
ii} susceptibilidade estatica &€ uniforme 8 do tipo Curie-wWeiss

na fase paramagnetice

Sabe-se que a férmula exata do tecrema da flutua-
gao-dissipacgao [(ref. 24) relaciona susceptibilidade e correla

goes de tal modo que a simples analise desse teorema leva a
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uma inconsisténcia interna na teoris de campo molecular, Fi-
ca bastante claro gue a existéncia de uma fungao resposta
{susceptibilidade) implica necessariamentc em Correlaqﬁes nao
nulas, contradizendo portanto as .admissces bésicas dessa apro
ximagao. .

Biversas apruxima;ﬁes foram desenvolvidas com o
intuito de corrigir essas deficiéncias atfavés de introdugao
de correlagdes. Algumas delas modificam diretaménie O campo
efetivo impondo o vinculc de que o teorema da flutua@éo-dissi
pagac seja satisfeito. D conceito de campo de reagac l(ref,
25) tem siqo trabalhadolsignificando que a agdtoc-interacac do
spin através da polarizagdao dos vizinhos deve ser subtraida
do campo -local no sitio do spin. O campo de reagao, determing
do auto-consistentemente através do teoréma da-Flutuagéo—dissi
pacdo, é proporcional as correlacdes spin-spin. Os resultados
fornecidos por essa teoris sao ideénticas aos chtidos pelo de-
sacoplamento RPA des fungoes de Green (26), mas embora sejam
satisfatorios para G modelo de Heisenberg eles falham na pre-
digao da transigao de fase pare o modelo de Ising bidimensio-
nal, Na verdade, cs efeitos de correlagao nessa aproximagao
sac superestimados de modo gue a temperatura de transigao &
deslocada para valores mais baixos que o fornecide pela solu-
cao exata.

Ume outra sproxima¢ac alternative consiste em le-
var em conta os efeitos da ordem de curto alcance através da
formagao de aglomerados na fase paramagnética desordenada. Isto
corresponde a aproximacgadc de Bethe ja tao discﬁtida e utiliza
da nos capftulos antericres. Note gue os resultados dessa apro

Ximaqéo tem sido muito satisfatorios para o modelo de Ising,
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mas para o modelo de Heisenberg surgem sérias iqstabilidades
na fase ordenadé (271,

A idéia deste trabalho & discutir a aproximagao
de Bethe pars o modelo de Ising face ao prnb]ema‘de sua con-
sisténcia interna no gque diz respeito ao modu de tratar 0S
efeitos de correlagao.

Como j& ficou bem claro atravéé dos resultados do-
cepitulo III, a aproximagao de Bethe mostra semélhangas topo~
ldgicas com a cadeia linear, Isto porque as (nicas correlagles
consideradas sao as de pares excluingo déste modo trajetdrias
fechadas 2 portanto posﬁibilitandamnos substitulr a rede cris
talina por uma arvore de Cayley com o mesmo de nimero de coor
denagao. £ importante ressaltar gue a aproximagao auto-consis
fente de Bethe e a solugaoc do problema de Ising na arvore de
Cayley nao sao equivalentes., Esta solucdo via arvore de Cayley
apreseﬁta uma transigac de fase bastante peculiar que tem si-
do chamada de ordem continua (28). A energia livre para . essa
Arvore [na auséncia de campo externo) € uma fungao analitica
da temperatura e nao se pode €pcontrar 2 maghetizagdo expontd
nea., Isto pode ser explicado em termos da estrutura topologi-
ca pouco usual da arvore de Cayley: note gue a grandes distan
cias do centro da arvere (o0 que corresponde & superficie do
cristal) o nimero de sitios € muito grande e constitue a maip
ria dos sitios da rede de modo a reger o comportamento das
fungoes termodinamicas. Como os Gnicos atomos gue ficam pola-
rizados sao os do centro (M # 0) da arvore, ao se considerar
as propriedades de volume os atomos (nao po]arizadmsi majori-
tarios da superficie dominam conduzindo o sistema a esse novo

tipo de transigao de fase.
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Portento, a.aproximaqén de Bethe cqrresponde a0
‘cento da érvnré de Cayley onde as propriedades dos parametros

de ordem de curto e de longo alcance séo'as mesmas.

Nossa proposta se constitue entdo em defermﬁnar a suscepti-
bilidade estatica de Bethe X atraves do tecrema da flutuagac-dissipagao.
Note que o fato da aproximagao de Bethe admitir correslagoes {pares,na ca-
sﬁ} e chegar numa expressao para ¥ a partir da equﬁgéo de estadc da magne-
tizagao, significa apenas gue Bethe & auto-consistente més,néo implica em
consisténcia com o teorema da flutuaqéu—dissipé;éo T.F.D. Na verdade, numa
rede cristalina estéo presentes COfrelagﬁes de tﬁdas as ordens e eglas pre
cisam ser levadas em conta e nds o faremos substituindo a réde por uma ar
vore de Cayléy e manipulando nela as correlagoes.

Mostramos entao que o modelo de Bethe tem consis-
téncia com o T.F.D. guando & susceptibilidade & calculada na
arvare de Cayley considerando gque a dependencia espacial das
correlégées ocbedece a mesma lei de potencia que a cadeia linear
de Ising.

Na prﬁxima segao apresentamos os principais resul
tados dessa aproximagao e obtemos o resultado exato para a ca-
deia linear atraves do. teorema da Flufuaqéo—dissipa;éo. A segao
4,2 é_o_célculo generalizado para um nlmero de coordenagdo qual

quer (Z > 2), bem como a discussac e comentarios finais.
4.1. A Aproximagao de Bethe para o Modelo de Ising

A aproximagao de Bethe.jé foi discutida na segac
2.2 através do método de Kikuchi e obtivemos explicitémente a
expressao para temperature de transigdo em fungdo do ndmero de
coordenagao da rede (relagao 2.38). Ela pode ser reescrita co-

mo
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gre = =2 | (4.1)

B
z
Qn[z_z}

A magnetizagéo ou parametro dé longo alcance M,
pem como o parametro de curto alcance T sao consequéncias di-
rétas dagueles calculos e podemos reescrevé-los como fungano
do campo efetive H' atuvando no sitio centrel e de constante

de troca J. Sejam

-H'

X,] = BXp (K_—T} : ! (4.2)
B
- -J
y = exp [—=} (4.3)
- kT
B
hHB
x = exp [——=) {(4.4)
kaf
entao podemos escrever:
Z-1
: 2 2 Z
%, X y
i [—EHHE—] [(4.5)
0 yo+x
JI
o
M = (4.6)
: 1 + x4 + 2[x2/y2)
1 1
1 + x: - inyz
n = (4.7)
4 2 -2 :
1+ X, + 2x1y

A susceptibilidade estética para a fase paramagné
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tica © a bem conhecida férmula de Firgau (ref. 29}, a qual

diverge no ponto eritico T,

3 ¥ 2y
amM 1 0 1
x o= () (=0 = (8] e (4.8)
o 3%, S . Kol 292 (2-2)
Na fase paramagnetica (T » Tc] temos que x, = 1

na auséncia de campo externo Ho e o parametro de curto alcan-
ce se reduz a tdoc conhecida expressdc para a solugado exata da

cadeia linear:

1-y 77 -
n = -—i—§ = tanh {—2-) ' (4,83

14y B
Os resultados para a cadeia linear sao obtidas
considerando Z = 2 nas relagoes (4.5), (4.8), (4.8). A solu-
Gédo obtida € a exata e ndo existe transigao de fase, 0O parame

tro de ordem e a susceptibilidade ficam dados por:

sinh [H /7k_T)
o B

M = (4.10)
2z H 2 21
cosh {-I_&O_T) - 2 EXD(F-—T*] cosh fk—“:lr]
B B B
u2 -21/k.7
Y_ = o ¢ B (4.11)
o kBT . _

E possivel mostrar fque este resuliado para a sus-
ceptibilidade ﬁude ser obtido diretamente do'teorgma da flutua
gao-dissipagao por ser ele um resultado exato. Vamos calcular
as fungdes de correlacdo no limite termodinadmico (nimero de

spins Ns-+ @] e para campo externo nulo {H0 = 0), 0 teorema
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da flutuagao-dissipagao (24) nos diz que:

k.. T .
: .12
—-E}—-XFD = L <g.0,> - L <0.> <0.> (4 )
t 2 o ‘s i"3 o ., io0 Jio
U 1] 13
o )
onde o>y denota a média estatistica com HD = 0. Para uma

cadeia uniforme na auséncia de campo externo, sabe-se gue:
<0j> =M=z 0 ' ' (4.13]
0O primeiro termo ds relagdo (4.12) & uma fungado

de correlacgao entre spins da cadeia e portanto depende ape-

nas da distancia relativa entre eles, logo

<g,0,> = w,, = wl|k,~k.]) (4.14)
i“j o 1] i ]
e para spins vizinhos resulta
W, = <6_0.> =70 = tanh (1) (4.15)
01 c 1o kBT '

Fazendo usop dessas consideracoes a expressao (4.12} se reduz

as

k., T '

FD
-%v X ° ? wuj {4.16])
ﬂo J

onde Oy foi escolhido arbitrariamente como a origem.
Essa soma pode ser celculada exatamente no limite
termodinamico, desde que as fungodes de correlagao para a ca-

deia obedecem uma lei de poténcia conforme demcnstraram
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Dguchi e Onc (303,
= -j (R
-3 = = > = 2,---. 4.’17
<o © n <o o, ji=0,1, ( )

onde o indice j serve pare tabelar spins distantes simetrica
mente da origem em ambos os lados da cadeia [véja figura
4.1)., Deste modo a relagaoc (4.16) pode ser transformada em

uma serie de potencias de farma:

o
o
—
-
=
L

P s 2tnen?en®el

=
c N
L

1+2n[1+n+n2+...]

_ 21
= 1 + "]—n
“21/K. T
= N L. B (4.18)
1-n

A susceptibilidade por spin € dado ‘entao por uma

relagas gue & exatamente o mesmo resultado obtido por Firgau

2
.1 o o e 23/ kgT (4,19}
Xo N Xo B kBT g

Ume vez gue o calculo para a cadeia linear & exatc, encontrer
os resultados acima € trivial, mas & extensac para uma arvo-
re de Cayley com nimero de coordenagéc erbitrario ndo o é. Va

mos discutir essa generalizagao na prtxima segao.
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K0.0,> <00 0> <Co0s5>

. ./\/)/ \

e ok D

NN

<0, T,> <0,0,>

Fig., 4.1
Cadeia linear mostranao correlagoes spin-spin. Os sitios es-
téo numerados simetricamente em relacac so sitio central 0 es

colhido como arigem.
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4.2, A Susceptibilidade para a Arvore de Cayley

Antes de iniciarmos este calculo propriamente di-
to vamos procurar definir as novas probabilidadeé de pares
correlacionande o spin central e um vizinho gualguer da
Q—ésima geragao na arvore de Cayley. Essas probabilidades
ééo obtidas pels simples reggra de multiplicagdc ao longo da

trajetdria UGnica gue liga dois spins. 0 resultado e:

(v) L
Pan ¥ - (4.20)
{k,,-u.,k } P P R
1 V-1 kK, K, Ky 1
com a normalizagan
p P[;;] 1
M, N
(4,21}
{v}
TP - P
M MN - N

A correlagao de ordem arbitraria entre o spin cen
tral e o spin de v-€sima geragao € definida de modo analogo
ao parametro de curto alcance n (eq. 4.17) e pode ser escri-
ta como:

(v} (v),,(v) (v} |
= = - = .
w <0,0,>%P 0 *Pgp "2P .5 v 1,2,3...._ (4.22)

Essas probabilidades podem ser visualizadas atra-

vés da equacgdo generalizads (4.20) e dos exemplos abaixo:
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(D

Pun = P

s2y _ Prafan | Preten

MN P Py

(33 _ TmaPaa"an  PraPasPan

Pan © 7 *

Pa Pals
. PMBPBAPAN . PMBPBBPBN (4.23)

PaPe Pg

Na auséncia de campo externec & na fTase paramaghé-

tira temos que:

'U
I
o
n
]

A 5 (24,24)
P . = Po. = = (1+n) | (4.25)
AA BB ~ 7% :
b= p =X 1m (4.26)
AB BA 7§ n :

substituindo as relagbes (4.,24-26) em (4.22) obtemos:

(1)

w = N
(z2) - 2.

w = n
(3} 3

w = n

Esses resultados podem ser generaelizados através da demons-

-
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tragédo do seguinte lema:

Lema: Quando as probabilidades de pares sao compastas de
acordo com a regra dada pela fdrmula (4.20), as correlagdes

para a fase paramagnética satisfazem
€ =" . ; f4.27)

A demenstragao pode ser feita por indugdo matemdtica. Assu-

.me-se que {(4.27] &€ verdadeira e entdo cdlicula-se a correla-

{v+1i)

gao de ordem superior . Para a fase paramapgnética a re

lagdo (4.21) resulta:

(v)_,(v) 4 _ (v _ 1 (V]
Pan “Pog =5 - Pam 5 = Paa : : (4.28)
entao
(v} _ J _ gV _ Y
W = 2 Pag) - 2P0
tv] _ v
0 = 1-4 P (4.23)

Vamos calcular agora a probabilidade de correla-

ga@o de pares de ordem imediatemente superior a v gue &

(v+1)
PAB H
fv+1) Y]
P. = 2 E P P T a2 n P
AB {k1....,ku} AK1 K1K2 K B
=235 [(2V7! L SN R L
K {K_,...,K } A 1 v-1 v v
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2 b P P
K=A,B AK KB
{(v) :
PAB + PAB (1-4 PAB] (4,30}

Usando as relagoes [4,26) & (4.28) e a hipOtese

chega-se ao seguinte resultado:

(v+1)_ 1 _ v B

PAB = g {1-nJ) + PAB(1 141}
1 q v
=7 3 ni1-4 PAB]

Vi _ _ _ A - _ W
4PAB' —_1 ni1 4PABI 1=-n(n )

V+1 Vi+1
4PAB 1 = -7

\Y )
w T L vt - (4.31)

Dbserve gque a demonstragao deste lema se baseia

no fatc de gue as correlagodes de ordem superior a pares naoc

sdo consideradas e portanto uma correlagac entre dois sItios

arbitradrios pode ser escrita camo o produto de correlagdes

de pares,

camo

por exemplo:

<@ Uq> = <g_0°0%0 >

NN
W N
L
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< > = < >
0404 020,940,

S <g . g_5< -><d o> = 3
= R040,750,057°0,30, n

Note ainda que o resultade (4.31) &€ a mesma lei
de poténcia que a obtltide para a cadeia linear. Para o calcu-
lo da susceptibilidade precisamos fazer a soma ? waj tal co-
mo na relagao (4.15). Lembre-se que vizinhos lagalizados na
mesma tamada sao eguivalentes & que eles se rami;icam em
(z-1) trajetdrias gue geram a nova camada de vizinhos (fig,

4,2), Fazendo o célculo apropriado dos vizinhos que véo se

suscedendo na arvore de Cayley . obtemos a seguinte série:

i
=
il

1+72<0 0 >+Z(7Z2-1)<0 © >+Z[Z~‘|]2 <g O_F o+ .,
o 1 o o 3

oV 2

1

2(2-1)%" <o o > (4.32)
o K

1
—
+
t o1 8

Usando a lei de potencia (4.27) obtida para a ar-

vore de Cayley e substituindo na relagao (4.32) resulta:

o]

Tw =1+ T (z-1fn K
v k=0
. 1
- 1= {4.33)
1-(Z-111

Portanto a susceptibilidade paramagnética por spin fica dada

por:
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u
1 FD _ Mo 1+
N Xg [kBT}{1~[2m1]n]

(4.34)

Essa relagao nada mais & do resultado de Firgau (4.8), bas-
tando usar as relagoes (4.,8) e (4. ) para reproduzi-la.

Note entac gque:

"A consisténcia interna para a aproximagao de Bethe pode ser
obtide atraveés de teorema de flutuagao-dissipagao guando a
- susceptibilidade for calculada para uma &rvore de Cayley in-

‘finita".

Reafirmamos aqui_que a aproximagao de Bethe e o
cdlculo do modelo de Ising para a arvore de Cayley nao sS&o
equivalentes, mas €& possivel obter uma certa felaqéo entre
elas através das propriedades da ordem de curto alcance [co-
mp fizemos neste trabalho). Para qualquer estrutura cristali
na com Z > 2, existe uma transicao de fase prevista pelo mo-
delo de Rethe e os valores obtidos sao sensivelmente melho-
res du gue os fornecidos pela'teoria de campo molecular cléi
sica, A principal limitagao da teoria de Bethe consiste no
fato de que ela desconsidera a miltipla Conéctividade da re-~
de desprezando courrelagdes fechadas entre multisitios., A situs
gdc € critica guando os primeiros vizinhos de um dado sitio
#20 vizinhos entre si, como no caso da rede triangular estu-
dada nos capitulos IT e IV.As correlagbes de multisitios po-
dem ser introduzidas usando o método de variagao de-clusfers
de Kikuchi. |

Concluimos lembrando que mesmo nao havendo uma

equivaléncia entre o método auto-consistente de Bethe e a &r
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vore de Cayley, uma relagao estreita entre elas pode ser

obtida através da manipulacgao das correlagoes de pares.
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Fig. 4.2

A arvore de Layley com nomero de coordenagaoc z = 4., A figursz

mostra sitios ate a terceira geracao e 0 nimero de sitics nu-

v-1

ma cada camada e dada por z{z-1) ., onde v & o indice da ge-

ragaoc (v = 1,2,3,...7].
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cCaAPITULO V

A SUSCEPTIBILIDADE DINRMICA PARA UM SISTEMA
DE SPINS TiPFO ISING

Introdugao:

D modelo de Ising j& foi discutido na secgao ﬂ;2 e
ficou evidente gque um sistema descrite por umé hamiltoniana
de Ising pura nao tem propriedades dinamicas. O fato de igno
rar-se os elementocs nao diagonais dos operadores de spin e
considerar apenas uma das trés componentes ao longo de uma
diregao fixa [géralmente paralela an campo aplicadol, faz com
nite essa compoenente comute com o hamiltonianc totali As inte
ragoes spin-spin realizédas nessa diregaoc privilegiada tor-
nam o sistema de Ising como caso limite de um sistems de
Heisenberg de alta anisotropia.

As propriedades dinamicas podem ser introduzidas
construindo-se um modelo de Ising modificado a partir de ana
logias com o procedimento experimental para medidas em resso
nancia do spin’'do elétron (ESR). A radiacdo de micro-ondas
tipica de experimentos em ESR @ sempre aplicada num plano
perpendicular ao campo magﬂéticm [HZ] e portanto nés a usareg
- mos como uma pertﬁrbagéo externa ao nossc sistema Ising aco-
plando-a as componentes transversais do spin [Ux,dy]. Esta
simples cansideragao nos permite cbter um quelo dinamico cu
jas excitagoes correspondem a spin localizados gue podem vi-
rar num ambiente congelado (tal como as obtidas no capitulo

III}, em contraste com sistema Heisenberg puro em gue a res-
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posta 8 governada por ondas de spin abrangendo todo o siste-
ma. (32)

A susceptibilidade dindmica para esse sistema de
Ising modificado pode ser calculada através do teorema da
flutuagao-dissipagdo usando o formalismo das fungoes de Green
desenvolvidec por Zubarev (ref. 31).

0s polos da suscaptibilidéde sao identi%icados co
mo as frequéncias de ressonéncié do sistema, desde gue egles
contribuem cem uma singularidade tipo funcado delta para a po
téncia de abscrgac. Encontramos entéo uma equaqéo.de auto-va
lores exata para essas frequéncias de ressonéncié, a dual
2 valida para qualguer caso independendoc da dimensaoc e da s
trutura cristalina, mas gque e fungac do numero de coordena-
¢ao quando as interagoes saoc consideradas apenas entre atomas
vizinhos., A equagao de auto-valores & isclada de um conjunto
de expressfes para as fungies de Green através do método da
fragao continwada sendo pqssivel encontrar um algoritmo gue
generaliza os polinomios para qualguer nlmero de anrdenaqéo.-

‘Para o modelo de Ising esse conjunto de equagodes
para as Fungﬁea de Green apresenta uma caracteristica pecu-

liar:

A cadeie de equacOes acopladas 6 finita e da or-
dem do nimero de primeiros vizinhos, quandoc apenas intera-

goes entre primeiros vizinhos & levada em conta (30),

As intensidades de linha podem ser calculadas atra
vés do conhecimento de algumas fungdes de correlagioc. A medi

da que o namero de primeiros vizinhos aumenta (redes de gran
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de dimensdao) aparecem fungdes da correlagao de altas ordens;
0 nOmero de correlagoes € ent3o maior que o nimero de equa-
goes independentes para as fungses de Green e o metodo nao
mais permite encontrar as intensgdades de linha. Na presenga
de campo externc as Unicas funcgdes &é correlagao conhecidas
de forma analitica exata sao Equelas'dn preblema de Ising
unidimensional. Para outras dimensﬁesl o capitulo 11T forne-
ce uma aproximagao pars calcular essas intensidades de linha
pare diferentes valores de temperatura. No que ségue, vamos
estudar o caso deg exchange ferromagnética entre spins vizi-
nhos, gquando um campo magnético estatico € aplicado na dire-
¢ao longitudinal a qusal escolheremos como sendo o eixo Z., A
radiacao de micro-ondas estad polarizada ﬁo plano x-y e é ca-

so anti-ferromagnético pode ser tratado de modo andlogo ao

gue faremos & seguir.
5.1. 0 Calculo da Fungao de Green

A bamiltonisna de Ising incluindo o termo Zeeman
& dada pela relagdo (1.1) a qual reescrevemos da seguinte ma

neira:

(5,13
onde J > 0 corresponde a exchange ferromagnética, ho e a
energia de Zeeman e (i,j} @ @ soma sobre os primeiros vizi-

nhos. As componentes do spin total s3o definidas coma:

N

ST £ Yo (5.2)
j .
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st = Z(ojl = Slo” # i'cgl o (5.3}

Da teoria da funcao respocsta linear sabe-se que
a susceptibilidade dinamicae pode ser escrita atraves da fun

¢an resposta ¢Bﬂ[t] coma:

C{® . -iwt \
XBA[m) = JD dt e ¢BA(t]

= J gt e 10t gty (t) ' (5.4)

¢54

onde
Bl{t) € a fungao de Heaveside e
(t) = Tr{ao-gﬁ [ﬁ[U],E[t)J} = <é% fﬁ[a], G(t)]> (5.5)

50‘: matriz densidade
K e B 580 as varidveis dinamicas do sistema.

~ Substituindo [5.5) em (5.4) obtemos
I -iwt
(w) = - 5 J dt e {-i0(t) <B(t},A(0)>} (5.86)

onde o termo entre chaves corresponde a fungdo de Green re-

tardade tal como foi definida por Zubarev., (31}

G (t.t') = -ie[.t—t'lc(A[t),B[t']]D-E < A(t),Blt")>»

(5.7)
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Entao:

O —igt =
XB&(N] = £ I"wdt e <« B(t],A[D]»-R (5.8)

fazendo a transformada de Fourier da fungdo de Green retar-

dada obtemos finalmente:

R :
- 21

Xgale) = ~ 7 < BUt);A0)» | (5.9)

As nossas variaveis dinamicas {A,B} relacionadas

com a perturbagac externa sao §+ e E* e portanto, parsa a

absorgao da radisgdo de micro-onda polarizada no plano x-y,

a susceptibilidade dindmica fica:

¥, _(w) - ';“« 5" (t)58>> , = -i8(t) <[S+(t],S_J> (5,10)

onde o comutador € definido como:
+ - i -
[5 (t),s ] = s’ (t)s” - s7s ()

Usafido a definigao (5.3) podemos regescrever

(5.10) da seguinte meneira:

X . w) = %%E b3 «oz[t];OTX’R (5.11%)
¢ o k. . J
1]
onde definimos:
Gy lu) = <oi0,»w (5.12)

A equagao de movimento para a fungado de Green
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ij[m] & obtida a partir de definigao (5.7) e da equagac de

movimento para os operadores O. Sabe-se que:
d -
L gp o) = A (ott3,H]

onde H é © hamilteoniano defimido por (5.1). Entdo:

4

‘|'V - + -
»0 ]> + & [cr Hl;c b
dt :

1 g 0 » =H 8(t) <[c
L .

(5.13)

0 conjunto de equagdes para as fungoes de Green
& obtido & partir da resolugzo da equaqéo-[5.13], bem como
das novas eguagoes de movimento bara as fungodes de Green de
grau superior gque vao sendo geradas. Usando as relagoes de
comﬁtagéo entre os operadaores de spin, obtemos & seguinte

equagao de movimento para ij[w):

_2h z z +
{w) w-?r—ﬁkj'cck:» + 2] I g k;cr.» (5.14)

(Fio-2Fig_ )G
fwm2hug "G m MKW

J
onde a soma em i & feita sobre todos os primeiroé vizinhos do
sitio k. Note que as novas fungoes de Green que vao sendo ge-
radas teem sempre um opérador o? insefido no lado esquerdo dos
parenteses, Vamos introduzir agora umé notagdo. para essas fun
¢oes que facilite o entendimento e condense o trabalho de es-

crita; 6 ela:

1]

m G «00;03»

3 N
s +

kjﬁm]
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(5.15)

LRI ] B [ H] = ) LI I G H o} e
m . g ; .

1 n

onde n € o ndmero de coordenaqéd ou-nilmeroc de primeiros vizi
nhos {obs: a notagao precisa ser modificada do restante da
tese para nao confundir cam a diregao z do campo magnético
ap]icédo].

Assim como na pr;meira equacaon de movimento para
ij{wl (eq. [(5.14) aparece um termo envolvendo a correlagao
<0E>, a medida gue o grau ga fungao de Green aumenta, cresce
também a ordem das correlagoes. Um exemplo bem didatico & &
mostrado & seguir onde escrevemocs a equacdo de movimento pa-
ra a nova fungao de Green nGKj[w] gerada a partir dg eq.
(5.14); as correlagdes agora envolvem dois operadores e sao

dadas por:

! z 2. - e
{hw 2wU]mGKj[w) = 2_”{46 chomok> 25mj<om0k>} +

+.2] ij[m) + 2] T o« czo;o;;og»w _ . (5.16)

2

A soma L' é feita sobre os primeiros vizinhos do
2
sitioc k diferentes de m. Para a obtengac das frequénciss de
ressonancia o calculo dessas correlagdes & irrelevante, sen-
do necessarias apenas para efncontrar as intensidades das 1i-
nhas absorgao.

Da estrutura geral das equagdes (5.714}) e (5,16)

nota-se que as guantidades relevantes & serem calculadas sap
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as fungbes de Green denotadas como:

[ﬂkls z m, Gy (w)
J L1
[2] ‘E T M, m., ij(m) - (5,417)
Ky €,
[n-ﬂ] = I MMy« W Kjfw]
k j Cn_1

onde Cn sdo as diferentes combinagfes dos prineiros vizinhos
do sitioc k. Usando uma variavel adimensional:
ﬁ[w-ZmO)
E = 5T (5.18)
ds equegoes de movimento das guantidades definidas por (5.17)
pudem ser generalizadas, partindo da observagéo das eguagoes

(5.14), (5.16) e outiras:

(
EC, , (E) - RKE] [1]kj
E[1)Kj - RK§1) 2[2]kJ * NGy (E)
E[?]Kj = R5;2] + 3[3]k + [n—1].[1]kj
5 {5,19]
E(n—q]kj - Rk;n“1] * ”(”)KJ v 2[”"2]kJ



{(m)

onde as quantidades Rkj sao os residuos contendo as fungOes
de correlacao. Das relagoes [5.14) e (5.18) note que:
(0)

i z
SN (5.20)
Ry 3 73 Sky <Ok |

{11 f Z zZ -t .
. D - 5,2
R 3 Tng T4 S y<u0y> T 2 ﬁ S g <o 0>} ( 1)

compactando o conjunto de equagoes (5.19) temos uma expresséo

geral que @:

E[v]kj = Rkév] + (v+1][v+1]kj + En~vf1J[v—1]Kj F5.221

onde

<
i

0,1,2, ¢« D

e adotamos a seguinte convengdo:

(5.23)

A forma generalizada da equagaa [(5.22) mostra o
fato de gque as ihteracﬁes spin-spin estdo incluidas apenas
até primeiros vizinhos. Note que as fungdes de Green de dife
rentes graus estao estreitamente ligadas por essas relagoes
e que ij[E] = [DJKj fica definida em fungdo da variavel adi

mensional E (5.19)., Ent&o, para o exemplo usado nas relacdes
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E - 4
E - B
E - & [D]kj @ <g° > + Res
E - 4
E
(5.24)
ou ainda:
By ; () o —22
E - 4
E - B
E ~ B
E - 4
c .
(5.251)

Portanto, a solugdoc de sistema (5.18) ou (5.22) &
direta e pode ser escrita na forma recursiva: diferentes fra

¢oes continuadas sdo geradas durante o processo. Podemos entao

definir a fragao continuada F _(E) como:

FhE) - 1
.E - n
E - (n-1]2
E - (n-1)°
E
£ - 2(n-1)
E - n

(5.26)
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A solugao geral pode ainda ser escrita de modo
mals compacto introduzindo o seguinte conjunto de fracgoes
continuadas:

£ ey

z E
5]
)
(n) A\[,n '
f (E) = E - —Fp7— (5.27)
fu_4 (E)
. (n} .
onde os coeficientes Av gao dados por:
(h) L (n) ] | _
Av = An—v+1 = yln-v+1) _ (5.28)

A flgura (5.1} mostra os posslvels valores para os ﬁv para
diferentes numeros de coordenagao. 0 processo recursivo se

faz da seguinte maneira:

fér{][E] (n] - r") [n—1]

fin]{E][n—1] = 2[n-2] - RN, DR

resultando uma expressao geral do tipo

_F[n](E][n-vJ,__ [V*ﬂ[n—\;ﬂ],,ﬁ[ﬂ-v] +-[n-v+1] - (n=y+1) .

(n}
foly (E)

(n-v+1) (n=v+2) ... (n-1)n (n)

R (5.29)
(nl (n) {n]
fooqa(E) £ 05 oy £ ED

+ LA ] +
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Fig. 5.7
Us coeficientes para as fragbes continuss podem ser arranjacos
num triangulo onoe as colunas sao miltiplos dos nameros natu-

rais, onde & primeira colunz corresponde ao namerc de coorde-

nacao.
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ende os indices {k,j) foram omitidos como medida simplista.
Em particular para v = n obtemos a sclugao para a fungao de

Green ij[E] na forma:

R, . (5.30)

Face a estes resultados podemos afirmar gue:’

i) a dependéncia dos Indices de sitio kj aparece apenas nos

residuos R Ev)

1i) uma vez gue as frequéncias de resscnancia sa3o o0os polos

da susceptibilidade, o Unico trabalho & reduzir a fragao con

)

. n -
tinua FL (E) em fragoes racionais

1ii) as intensidades das linhas sao obtidas fazendg-3sz a decom

x

posigao em fragoes parciais e calculando-se aos res’ ZLos
v - - - -
X Ek; ]. Como ja afirmamos anteriormente nao da solugac
k,j -

para esse problema das linhas.

Com relagao ao item ii) & necessaric encontrar um
algoritmo gue resolva o preoblema. O gue se faz € escrever a

fragao continuads na forma:

Q (E).
(n) - M+ .
fy (E} = o, (F) (5.31)

e gerar os polindmics Q,,(E) através da seguinte relagdc de
recursao:
(n)

0,(E) = E 0y ,(E) - AT 0 S(E) (5.32)
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para
v = 2,3,00.,({n+1])

Os valores iniciais sio &scolhidos como:

e

It
m

g _(E) (E)

I
—
=

(5.333

Este algoritmo & comumente usado em métodos numé-
ricos e segue da formula de recursado (5.27), A figura (5.2)
mostra esses polinomios Qv para divérsoslnﬁmeros de coordena
cao. Os coeficientes na relagéo (5.30) podem agora ser escri

tos também como fragbes racionais. Obtém-se entaoc que:

, (v}
GKJ[E} Ve RKj | (5.34)

nrwt12
=)
<

0 “nsicE)

o gue mostra claramente que as fregquencias de ressonancia

sap solugbes da eguagao:

I
]

Q (E) (5.35]
As raizes para os diférentes polinomios também es
téﬁ mostradas na figura (5.2); observe gque todas as solugoss
sao inteiros associados com 0 campo local de diferentes aglo
merdados de spins primeiros vizinhos. Esses aglomerados sao
mostrados na figura (5.3) para um sistema com nimero de coor
denagéo n = 4, 0s spins "down" sao denotados com circulos

brancos & os "up” com circulos negros:; o campo efetivo local
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covpiTen | cueenec s
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s polinbmios caracteristicos para diferentes Aumeros de coor
denacac, juntamente com as respectivaes frequencias de ressc-

nancia.
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O
®
O

Fig. 5.3

Aglomerados elementares para nlimero de cpordenagac z = 4.
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induzido no sitio central do aglomerads estd também indicado.
Relembre o capitulo III e note gue nos experimehtus de ESR
édicipna—se ac campo efetivo o campo externc aplicado. Algu-
mas configuragoes de primeiros vizinhos saoc degeneradas A e
aéo origem a cinco linhas de ressonancia cujas frequéncias

5380

No que diz respeito ac calculo das corrslagdes o
tecrema espectral nos perﬁite encontrar algumas relagoes exa
tas entre diferenpas Funcﬁes de correlagao (ref. 30). Infe-
‘lizmente o nimero dessas equacgoes & menor do gue o nimero de
?unqﬁes de correlaqéeS'a serem resoluiﬁas, e pcrtanto neces-
sitamos de um métodoc aproximado para estimar as li-has de in
tensidade de absorgao (capitulo IIIJ, A Gnica excegdo & a ca
deia linear gue pode ser resolvids de Forma-analitica exata
através de Mecanica Estatistica. As discussOes dos capitulos
anteriores facilitam essa r2solugao e por issc nos a faremas

agora de modo a elucidar a questao.
9.2, A Solugao para a Cadeia Linear

Admita que os spins da cadeia te um acoplamento
ferromagnético, as correlagoes sao definidas da mesma manei-

ra que nos capitulos anteriores:

<Oi> = M : magnetizagao (5.386)
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z Z_ Z Z:'.. - )
<°k-1°k> = <°k+1ck> = n : parametro de ordem de curto alcan
ce
{5.37}
kgz Uzcz > = t : correlagao de trés spins (6.38)}
k=1"k¥k+1" ~

Os resfiduos que aparecem nas relagoes (5.19) podem

ser escritas como:

(e} _ AN
Pks T aw S 5
(1) _ 2fin
Rkj = ?T'akj (5.39]
(2] At
Rkj N ij
e as freguencias de resscgnancia sao E = 0 £ 2, 0s polimomios

sao gerados através das relagoes (5.32) e (5.28) resultando:
QD[E] = 1
01(E] = E

(5.40)

DZ[E] = E¥-2

[
m
-
m

r

1
o
L -

QS(E]

L3
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A solugao para a fungdo de Green € direta através

da relagao (5.34):

G [E]—D—ZEE- 1) R0 +—Q-15E—)— (123 R, (1% o) 21 g (2)
kj 4 (E) N S Q[SJ[E) Tk Q,(E) °" Tk
, .
) ;2 (E%J + 5 {ﬁﬁjnl + ; E%—) €y (5.41)
E(E“-4) E(E“-4) E(EZ-4) Y

~,

Fazendo a decomposigac em fragoes parciais obtemos

. ot e B Mt N Mt B ME2Tbt
Ol = <00 > 7 3 Tt @ e e =

(5.42]

A representacgaoc espectral nos permite relacionar
a fungac de Green com as correlagOes através da intencidade

‘espectr-1 J(w). Sabe-se que

v
It

J 1) e/ P griwlt-trl (5.43)

chde

w/ 0

Jlw = @aw+ieJ - Gtm-ieljx—i[e 21 (5.44)

0 calculo dessas relagoes € direta resultando:
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M-t 2n+(Met) (M+t)-2n

§ -
<0 0> © 27

(5.45)
w,’8 w,/6 w_/8
e -1 e =1 =] -1
mas
T JURE A ST
<Uhck> <ck+igk><ck iok>’
= 2 + 2<oz>
= 2 + 2ZM
Logo
1+M = M-t . n+1/?[m+t] . 1/2(M+t)~-n (5.45)
w,’® w,/ 0 w_/86 :
e -1 e -1 e -1

A magnstizagao M e o parémétro de curto alcance
pafa a cadelis linear sao bem conecidos (eg. 3.33, 34, 35,
36) e as frequeéncias de ressocnancia também [fig. 2), logo po

de-se obter a correlagaoc de trés spins t da relagdo acima

(5.48). As intensidades das linhas estao relacionadas com a

susceptibilidade pela relagao

xlw) = v=g $Iv $lw-w,)) (5.47]

»

e pela relagaoc (5.42) obtemos gue:

I, = I[E=0]) = 2[n-t]



[
i

1[e=2) =[n+znt | (5.48)
T = I[E=72] = !m—2'n+t|

Fssas intensidades de absergan estac mostradas na

figura (5.4) como funcgao da temperatura e para um dado valor
-fw

do campo magnético estdtico h = ij = 0,1. Note que a inten-

sidade dominante a baixas temperaturas & asguela que esta as-
sociadsa com 0o aglomerado onde& 05 spins sé@c todos paralelos
ao campo aplicadn.As outras linhas se anulam guando a tempe

T
] val para zero. Cbserve gue esties re-

ratura reduzida T =
sultados sao exatos pois no calculo das fungdes de Green néo
usamos nenhum desacoplamento (gue corresponde a introduzir

aproximagoes) & gue eles concordam com cs obtidos no capitu-
lo TII onmademmvchmmos.um método de calculo para essas li;
nhas. Portanto, o método empregado naquele capitulo & bastan-
te ﬁom, reproduzindo corretamente o comportamento das linhas

de jntensidade de absorgao.
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INTENSITIES ( arb. units)

10 20 30 40 5.C
REDUCED TEMPERATURE {Ti

Flg. 5.4
A s intensidades das linhas para a cadeia ferromagnética de Ising
como fungado da temperatura. O campo aplicado € h = 0.1, e as

diferentes linhas sao identificadas por suas frequéncias de

ressonancis com a seguinte convengao:

s I =I¢ _— = -ig.
I, I[2w03 LI 2w =) . I I[Z’w0 h]
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cAPITULD VI

A TRANSICAO sOLIDO-FLUIDOD DE MONOCAMADAS DE LIPTDIOS:- UM
MODELO PARA A MICROESTRUTURA DE UMA MEMBRANA

o

Introdugao

Uma prande variedade de sislemas bioldgicos como
a cadeia de DNA, hemoglobina, membrana dos nervosl misculos,
geltc... epresenta um comportamentoc semelhante quando observa-
dos experimentalmente. A figura 6.1 mostra dados experiméntais

onde uma fungdo genéricse f{x) & plotada versus x resultando

uma curva nha Torma de 5,

f{x)
A

» ¥

(FIG. 6.1)

f(x) pode ser a fragao de péres quebrados na cadeia de ONA ou
a fragio de oxigénio gue liga os sitios na hemoglohina, entda
X € a temperatura ou a pressao parcial do oxigénio, respecti-

vamente, 0 importante & que em todos os casos flx) vs x €& uma
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fungao monotomica cresceﬁte. Esse comportamento Unico para tal
variedade de sistemas biﬁlégicos sd pode ser entendido em ter
mos do fenomeno cooperativo. A "hipdtese de subunidade” pode

entdo ser langada assumindo-se Qque as moleculas ém questaoc sao
compostas de subunidades as quais tem duas propriedades impor

teantes:

a) elas sao idénticas com relagdo ac fendmeno considerado.

b) cada subunidade pode estar em s estados.

A parte b & sempre verdadeira para todos os sistemas biologi-
cos e o nomero s de estados & geralmente igual a dois (s = 2].
A parte a nem sempre & verdade mas & a melhor dentre as possi
veis aproximagdes,

- A presenga de fenomeno cooperativo pode ser nota-
da gquando assumimos que o estado de cada subunidade & indepen
dente do estadoc das outfas subunidades. Nesse caso a fungao
flx) teria a forma fl(x) = x/(1+x) resultando um comportamento
para flx) vs x diferente dagquele observado experimentalmente.
(fig. 6.1). Isto leva & conclusao de gue os estados nao sao
independentes e que a cooperatividade esta ﬁfesente sob a for
ma de uma "comunicagao" direta ou indireta entre as subunida-
des e portanto guando uma delas muds de estadoc a preobabilida-
de das outras também mudarem de estado € alterada. Essa comuni
cagdo € em muitos casos o resultedo de uma mudanga de conforma
gaoc da propria molécula.

A cadeia de DNA € um exemplo de sistema biolﬁéico
composto de grande nlmero de sub-unidades (pares AT e GT) as

quais interagem entre si resultando um "sistema unidimensio-~

nal", enquanto que a hemoglobina e as membranas sao constituoil
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das de um pequeno ndmero limite de sub-unidades. Sebe-se que
sistemas unidimensionais e sistemas de area Finita nao apre-
sentam transicdo de fase. Por transigao de fase entende-se a
existéncia de algumz singularidade em aléuma gquantidade termo
dinamica; essa singularidade corresponde a uma descontinuida~
de na curva f(x}. Desde que essa descontinuidade tem ocorrido
em uma séfie ce sistemas bioldgicos, tem sido grande o interes
sehem aplicar e adaptar as. tecrias de transigoes de fase exis
tentes para situagoes biologicas.

As membranas sao sistemas bidimensionais cujas
subunidades saoc chamadas lipoproteinas, porque os lipIdics e
as prote{nés sao seus principais constituintes.

Infelizmente o modelo bnaperativa das subunidades
lipoproteinas nao pode ser resolvido exatamente, pois as mem-
branas saoc um modeio isomorfo aoc modelo de Ising bidimensio-
nal. 0 cdleculc de f(x) para qualguer um dos dais possiveis es
tados das subunidades corresponde ao céiculo da fungao parti—
¢ao do modelo de Ising na presenga de campo maghético externo.
No entanto, essashmembranas podem ser estudades usando aproxi
magbes e a mais comumente utilizada € campo molecular, A idéia
desse trabalho & descrever o sistems por uma aproximagac mais
eficiente (e que ja foi discutida anteriormente) que & a apro
ximagao de Kikuchi aplicada ao modelo de Ising de 2 estados
(S = 1/2). D trabalho inicia~se com a caracterizacgao co nosso
sistema, seguindo uma revisao do modelo de gas de rede e a
sua formulagcao para o sistema de 1lipfdios. Posteriormente,
utilizando o método de variagao de clusters podemos apfesentar
os resultados e compara-los com a teoria de campo molecular

usual.
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6.1, Caracterizagao do Sistema Bioldgico

0 estudo do fenomeno cooperativa e traensigac de
fase em membranas bioldgicoas tem sido alvo de grande interes
se nos ultimos anos., A fluidez da; membranss tem um papel im
portante na determina;éo de propriedades como a permeabilida
de, adesan das células, interacdo entre drogas e biomembra-
nas, etc,.. . Um dos componentes estruturais essencial ‘ as
membranas bicldgicas sao os fosfolip{dias. Eles consistem de
uma cabeca polar hidrofilica associada a cadeiaes hidrofébicas
de polietilenc. Portanto, qqando um fosfolipldio € colocado na
supef?fcie da &gua, o lipIdioc se dispersa num filme fino organi
zando-se de mode = formar mono e bicamadas. Sob condigoes prd
prias € possivel obter um filme monomolecular onde as molécu-
las individuais estao todas orientadas sendo gue as cabegas
polares estao dirigidas para dentro do meioc aguosc enguanto
‘que as "caudas" hidrofobicas se dirigem para_Fora da agua
{fig. B.2).

Este fencmeno € conhecido desde a experiéncia de
Gorter e Grendel [(ref. 33) em 18325, Quandec um filme monomole-
cular de lipidi¢ & comprimido ﬁmr pressao lateral a area do
filme decresce até um limite onde © aumento de pressao produz
apenas pequenas variagoes na area. Este paonto caracteriza o
regime condensado cnde a area por molécula é constante. As re
pulsﬁes eletrostaticas fracas levam ao empacotamento das ca-
deias de hidrocarbono, dando origem a chamada gstrutura lami-
nar que corresponde a uma rede triangular bidimensional [(reveja
a fig, 2.1). Este tipo de folha formada na interface ar-3gua
&€ tipico da maioria dos fosfolipidios.

Na verdade, membranas bicldgicas sao sistemas mui
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0

Fig. 6.2

Monocamada de lipidios na interface ar-agua. As cabeqaé pola
res s5ao os circulos negros fixados na dgua, enquanto que as
caudas hidrofdbicas consistem de cadeias dg poliefilena dirék

cionadas para o ar.
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to complexos quimicamente peie cont@m uma mistura de fosfoli-
pidids de diferentes composigoes de caebega polar com caudas

de tamanhos varidveis, além de‘autros componentes como. coles-
terol,'prote{nas, gtc... Uma substancia muito abundante nos
animais e ceélulas vegelais & a 1egetina ou dipslmitol fosfati
di celina -~ DPPC, Ela tem um componente simples e (nico que &
o fosfolipidio e a estrutura laminar & Favoreciaa pelas fortes
interagdes hidrofdbicas das cadeias de hidrocarbono e tamb&m
pela forma cilindrica das molécules do fosfolipidio. A estrutuy
re - molecular da lecetina & mostrada na figura (6,3) onde a ca
bega polar corresponde & parte de baixo do desenho. Estruturas
de bicamadas podem ser obtidas na interface da dgua através da
uniao dos gruposlde'hidrocarbono (fig. 6.4). Aparentemente &
8 presencga das duas caudas de hidrocarbonoc nos lip{dios que 1le
va a formagao das bicamadas, enquanto que os saboes (com uma
inica cauda) tendem formar pequenas estruturas esféricas na
dgua chamadas micelas [(fig. 6.5). Expériéncias teém mostrade
gue a transicac de fase em membranas bioldgicas deve-se excly
sivemente aos lipldios gque as compdem; sende que "membranas
modelos" sao construldas com lipidios altamente purificados de
modo a facilitaer o estudoc da transigao. Essas "membranas mode

los" sao semelhantes as biomembranas no gue diz respeito as
suas propriedades estruturais e mostram uma transicao de fase
.bastante pfonunciada 0 que facilita tanto nas medidas como na
interpretagado tedrica do fato.

Essa transigac é de primeira ordem levando o siste
ma do estado solido cu gel para o estado 1Iiguido cristalino ou

flulido. Essas duas fases podem ser caracterizadas da seguinte

maneira:
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Fig. 8.5
Estrutura mciscular do DPPC {lecetinal) mostrando deitalnes gz
cabega polar. As duas cadeias de polietileno (CHzlnCh3 exten

dem-se para fora do desenho através das linnas pontilhadas

ate completar n = 16 ligagoes de carbono C-C.
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Fig., 6.2

Tipica estrutura de bicamadas de fosfolipidios com as caude:

de hidrocarbono no interior de regido. As espessuras caracis
fsti : - A

risticas sao da ordem de 50 .
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- as coadeias de hidrocarbono das moléculas do lipidio vao de
uma configura;éd normalmente rigida na fase gel'para um esta=-
do isom@rico rotacional altamente degenerade na fase fluida,

a qual inclue muitas ligagoes "gauche”, Portantd, na fase or
denada (s0lida) as moléculas individuais encontram-se perpen-
diculares a superficie da agua num estédo ordenado gue denomi
namos "trans" e com uma ordem posicional, enguanto tque na fa-
se fluida nao existe ordem posicional e as moléculas sao inter
_namente desordenadas com conformagoes "pauche”,

As excitagbes "gauche+” ccrrespondem a cotovelos
que saem da sequencia normal das ligagoes "trans” ne cadeia
rigida, enduanto que "gauche-" sac aqueles cotovelos que res-
tauvram a_orientagéo Driginal.da cadeia tornando-a paralela 3as
demais cadeias da bicamada, A figura (6,8) &€ um desenho E5qQUE
matico dessas conformacdes "gauche" na cadeia de hidrocarbo=®
no, & a figura (6.7} mostra com detalhes o isomerismoc raotacio
nal das moléculas caracterizando os estados "trans” e "gauche”

atraves do angulo ¢

Fig. 5.6

O O

}
O
W
O
L;

+

AV VAV WA LV Yo VAN Vs

%

(a) (b) (c) - {d)

e e T A ] wvwv S

a) estado "trans” com as cadeias perpendiculares 2 agua
b) ligagao "gauche +" gue desvia a cadeia da direcdo original
t) cotovelo = "gauche +, gauche -*

d) 2 gauche +, 1 gauche -
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Fig. 6.7

Isomerismo rotacionel da cadeia de hidrocarbono mostrande s
trés configuragoes mais provaveis para a ligagao C-C. O pc-
tencial rotacional para a ligagdo C-C como fungeo do angulo
de rotagac tem tres minimos correspondentes as configuragoes
mestradas nas fTigura:

al estedo zTrans [¢n = ¢%) ande'a cadeie ésté contiga no plez-
no minimizando assim as repulsoes estericas.

b) gauche (-], onde o angulc de rotagao & desliocado 126°  no
sentido hordric. O gauche minimo & estimado cemo sendo O0.E
Kcel/mol acima do estado trans,

c) gauche {(+), cujo minimo estd localizado &M torno de

¢, = 120° no sentido anti-horario.



124.

0 isomerismo rotacional nada mails & do que um mg
canismo desordenado caracterizado por uma entropia intramole
cular SB, A diferenga entre a entropia dos estadaos "trans” e
rgauche” da origem a um "cempo de entropia" que cbviamente &
fungao da temperatura e que se anuia no pontgo de fusao., Note
gue as bicamadas sao feitas de duas monocamadas interagentes
e por causa dessa interacaoc os dois sistamés (mono & bicama
das) comportam-se de modo diferente. Quando olhaﬁos para a
transigao de fase exlste uma diferenga 555106 entre eles: a
t.ransiqéo de fase da bicamada'é de 12 Urdém {caom um calor la
tente da transiqéo], enduanto gque, na maioria dos casos, as
transigbes em monocamadas s3o de 1% e 22 ordem (ndc existe
mudanga de area no ponto de transigaol,

As monocamadas tém uma vantagém sobre as bicama-
das que € um par extra de varidveis termodindmicas controlae-

vels experimentalmente:

i) a area A ocupada por molécula de lipidio
ii) 2 pressao-lateral 7 gue nao & acessivel experimentalmente
em outros modelos, pois para bicamadas, por exemplo, elas es-

téao confinadas as paredes do recipiente que as contém.

Dos graficos das isaotermas press&o lateral aplica
da m vs Grea ocupada por molécula A, & possivel encontrar o
ponte critico T, Experiencias tem mostrado que monocamadas
adsorvidas na interface dgua-Olec sao muito semelhantes as bi
camadas o que nao € .tao verdade para monocamadas exténdidas
na interface ar-agua.

A figura abaixo (6,8) mostras essas isotermas pa-

ra monocamadas de fosfolipIdios resultando ume temperatura crfi
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tica de 419C. Para bicamadas o ponto critico T & extrapola-
do com base nessas observagoes para mcnocamadas e ‘a transigao
de fase de primeira ordem sO acaontece se TM {temperatura de

fusado) for menor do gue Tc.

T (dy/cm)
41°C 'N¢ CARBONOS/CADEIA=10
1°C
0 | Area /molécula

(FIG. 6.8]

Nosso estudo sobre a transigan de fase da leceti-

na bassia~se em algumas admissoes que sao descritas abaixo:

i) vamos considerar que a area A ocupada pelas moléculas nos
diferentes estados €& sempre cﬁnstante, assim como a pressao
Iateral m.

ii) De acordo com as consideragoes de Dﬁniach (ref. 34} vamaos
assunir que as cadeias de hidrocarbono formam uma rede trian-

gular bi~dimensional em ambas as fases. Esta. aproximagdoc nao

€ critice porgque a transigép de primeira ordem & dominada pela



12¢.

diferenga de cntropia intracedeia, enquanto gue a variagaoc de
entropla asscciada com a desordem espacial do siétema (B.5 kB]
€ apenas uma pequena fraqéo da variaqéo!tutal da entropla no
ponto fusao (v 14 kgl.

iii) Admitiremos ainda gue as moléculas interagem através de
um potencial de pares entre primeiros vizinhos e gue as corre
lsghes de tridngulo sso impartantes para o cilculo aproximado
das possiveis configuragodes. Portanto, a Mecinica Estotistica
deve ser resolvida atrévés do método de variagéo de clusters.
iv]) Baseando-se no isomerfismo entre as membranas e o modelo
de Ising bidimensional, -escreveremos a energiae livre do nosso
sistema biocldgico em termos das variidveis de spin de Ising e
entao o campo de entropia oriundo da diferenga de entropis en
tre os Estados.internos da molécula pode ser descrito na for-
ma de um "campo magnético efetivo” dependente da temperatura,

A temperatura de fusao T, observads para o DPPC

i
encontra-se em torno de 314°K (ref. 35-38) quendoc a pressac in
terna & da ordem 20-25 dy/cm. AI ocorre a transigao de fase de

primeiras ordem e nesse ponto especifico o "campo magnético efe

tive” anula-se e muda de sinal, A expressao pare esse campo €

do tipo:
H (T) = 2 (AE -~ 5___T) (6.1)
5] 2 eff
onde
S ;¢ ° entropia assaciada 3 degenerescéncia das configuragoes

moleculares desordenadoss

AE = energia do estado desordenade em relagac ao ordenado,
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A temperatura T* onde ocorre a transigdo de segun
da ordem para o DPPC € estimades como algo da ardem de

a

353%k ¢+ 109.

6§.2. 0 Modelo de GAs de Rede para um Sistema de 2 Componentes

Uma vez que as moléculas da'bicamada de iip{dios
encontram~se em dois estados (A =.*trans", B = "gauche”) e sa
frem uma transigao de fase, podemos tragar um paralelo entre
esse sistema biolagico e agueles gue sofrem transi;SO tipo or
dem-desordem como ligas binarias {ref. 5) e sistemas magﬁéti-
cos. Na realidade, o paraleloc &€ mais estreltc com o sistema
magnético pois em ambos os casos a concentré;éo de sitios num
determinado estado.& varidvel enguanto gue em ligas bindrias
ela & fixa. A equivaléncia entre o modelo de gas de rede e es
tes dﬁis modelos acima citados J& fol discutida na brimeiro
cép{tulo € vamos agora formular o modelo para o sistema de 11
pidios.

Denominaremos os possiveis estados moleculares por

ﬁ e 8, onde ﬂ correspoande ao sstade fundamental ordenado "trans”

- e B ao estado excitado (altemente energ€tico) devido 3s confi-
guragoes internamente desordenadas., Na realidade, o estadoc B =
um estado efetivo que & a média deltodos.ns nfveis de energia
dos esfados isoméricos rotacionais da cadela de hidrocarbono.
Esta € uma admissao vilida pois o "gap" de energia AE entre os
estados A e B & muito maior do gue o "gap” entre niveis gue for
mam o estado efetivo B. Noté gue cada cadeisa pode ter no maxi-
mo quairo ligagoes "gauche” e a snergia potencilal para uma Gni

ca rotagao gauche € da ordem de 0.5 kcal/mol. Este modelo de

isomerismo rotacionsl & muito usado em polimeros & a figura

'3
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6.9 mostra @ energias potencial comao funqau do angulo de rota-
gAo para esse material, DS angulos de 120° e 240° correspondem
respectivamente as rotagdes gauche (-) e gouche (+) e os angu
1os intermedidrios com energias muitc mais altas nio sdo pos-
sfveis para temperaturas biolﬁgicés.

0 primeiro estado excitado consiste de uma sequéﬂ
cia de duas ligagoes "gauche" de sinais opostos separadas por
um segmento "trans”., A primeirq rotagae "gauche" muda a dire-
gao da cadeia e a segunda restitui a diregao original. Na pre
senga de moléculas vizinhas este estado tem maior chance ce
ocorréncia do que uma simples e Unica ligecao "gauche", pois
a area ds molécula projetada no substrato & maior no Ultimo
caso., £ importante notar que uma sequéncia imediata de rota-
coes isoméricas com ligaqaes "gauche" como vizinhos na cadeia,
€ fortemente inibids pela superposicio. A degenerescincla do

estado B sera denctada por D Como ja comentamos alieriormen

Bi
te, essa degeneresc@ncia & responsavel pela entropia efetiva
do sistema e portanto podemos escrevé~la como:
= K D .
59{1c 5 &n 5 (6.2)
Para o modelo de 2 estados a fungdo de partigao pa

. - - . 1]
ra a cadeia de uma meolecula isolada pode ser escrita como & so

ma das contribuicﬁés desses estados:

- T
Eu/ka



L

=4
.
-4 3 t—
S
x @
o
——
120° 240° 360°
B m
Fig. 6.9

A energia potencial come fungdo do angulo de rotacac ¢n mos-

trando os tres minimos.
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usando a relagao (6.2} obtemos:

“(AE-S . T)/k.T
Z =1+ e eff B (6.3)

A caonex3o com o formalismo de spins & feita intro
duzindo o operador quase-Ising &, cujos auto-valores O sdo da-

das pela convengac da tabela 1.2,
+1 estado "trans” ({A)
o = - _ (6.4)

-1 configuragoes desordenadas (B)

0 prdximo passo € encontrar & energia livre defi-~

nide comumente como:
F = - kBT Ln ZD

méS'que pode ainda ser escrita em termos da matriz densidade

. -Heff[c]/KBT

p = e ' {6,5)

onde a hamiltoniana efetiva & dada por:

[AE - SeffT] (6.,6)

N =

Heffto] = (1-3}

Observe a definigao do campo de entropis dada pe-
la relagaoc (6.1} e ent3o a hamiltoniana efetiva acima pode ser

interpretada como o acoplamento do spin § com o "campo magnéti
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co dependente da temperatura”. Na regido de temperatura onde

Q

H < D o campo magnético favorece o estado B desordenado, en

guanto gque o estado "trans™ A € mais prpvavel para HO > 0,

Podemos introduzir os operadores projegio nos es-

tados A e B através do operador dé spin R

EA

EB

As seguintes relagoes

ety

(B2

1

[t

+_EB
z

1

580

EB.EA =0

sagtisfeitas:

(6.7]

(6.8)

{6.9)

As probabilidsdes de ocupagdo dos estados A e B

s3do dados pela média estatfistica dos operadores [:

<chs

!
1

<EB> =

—

Z
o

Tro {(—'-'—%9)5}

1

1+

"ZHU/KET
e

{6.10]

(6.11)

Finalmente a magnetizagado & definida como & diferenga de popu

lagao entre ps estados:



: ' 132.

- 2ZH (T]/kBT
1 - e ¢
) =2H _(T)7K,T (6.12)
o B
A 0+ e

Para um sistema de cadeias moleculares independen
- - . - - - - - -
tes [nao ha interagao entre moleculas) a solugao e analoga a

equagao de estadao paramagnética sem transigao de fase:

H €T)

9 .. (6.13)
KBT

M = tanh
Note gue a energia interna do sistema € definida através da

media
1 1-3 - AE
= e —_ = e =M
E ZO TrU {( > JAE p} 5 (1-M) (6.14)

€ nao por< Heff[6]>'

Oe modo a considerar as interagles vamos introdu-
zir ©s opperadores de spin Bj para cada sitio j da rede, e as-
sumir que as moléculas estiao sacopladas através daiinteragéo
entre primeiros vizinhos. Para um sistema guasi-Ising todos
0s operadores de spin comutam e a Mecanica Estatistica pode

ser resolvida através da teoria do gds de rede desenvolvida

por Lee e Yang (ref. 5). Se denotamos por W W W a ener

AA’ T"BB' TAB

gia de interacdoc entre pares de moléculas, @ energia de intera

¢ao total do sistema € dada por:

Eint = NMwAA + NBBwBB + NABwAB - (B.15)
.Unde NK € o nimero total de pares interagentes (K-J} sendo que
J
K,J = A,B., A contagem correta dos pares leva aos seguintes vig

culos:
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A S ZNaa T Nag

[
=
It

{B.18)

B -~ “Ngg * Nag

ko
=
1t

onde Z & v nimerc de primeiros viziphos e N, & Ng sdo respec-

tivamente o nldmero de moléculas no estado A e B, Portanto
N + N, = N {6.17)
€ o nimerc total de moléculas.

Como no capitulec anterior vames introduzir as pro

babilidades de sitions e pares definidas pelas equagtes [(6.410)

e (B.1%):
N N
_ A - _B
Py = , Py = (6.18)
2
6 = N aa
AA = TIZN
2N
_ ““mB
P — (6.18)
Y
AB - ZN BA

ZN - - * .-
onde 5~ & © numero total de pares. Os vincules (6.16) podem

agora ser reescritos em termos dass probabilidades como:

AA AB A
(6.20)

BB BA 8
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e entdo a energia total de interagao (6.15) fica da seguinte

forma:
. -w,, - i
Eint =7 N{PaWan * Palgy * (W = Wap = WaglPygl (6.2
Cs seguintes resultadaos podem ser obtidos direta-
mente:
3 = - = N
? <Uj> N(F’A PB] NA RB _ (6.22)
J
-~ - = .—N
{jzkfbj0k> Naa " Nop AB
_ 2N - = ZN gl
=73 (PAA + PBB 2PAB] > (i-4 PAB] (6,23)

A magnetizagan 2 agora uma media sobre todos os spins do sis-

tema:

[(B8.24]}

=l
o g
A

Q
v

it

1

-

1

4

e as interagces podem agora induzir uma transigao de fase.
0 parametro de curto alcance €& usualmente dado por

{veja relagéo 3.9):

n s=~pr + P - 2P -

AA BB AB © 7N .Y, <9397 (6.25)

{3,k 3K

ou seja, h &€ a correlagao média entre sitios primeirecs vizi-
nhos.,

Usando as expressdes acima, a energia de interacgao
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pode ser escrita como:

ZN ' : - - BB TAA
E = e (W W +2W 1 o+ 2 L <0g.0, > = T<g >
i BB B . k 4 K i
int g AR A {3,k} J i J
{6,28)

sendo que J faz o papel da interagac de troces efetiva entre

spins, Fla é dada por:

J = (6.27)
que € andlogo a "exchange" ferromagnética bastando considerar:

ZNAB P WAA + NBB | (6,28}

A interagao J representa efeitocs combinados das
atracoes de van der Waals e dipulares competindo com as repul
soes por estorvo. A admissao de que as moléculas permanecem
na rede triangular mesmo no estadc flulde significa que esta=-
mos desprezando as mudangas na area ocupada pela molécula guan
‘do gla vai do estado "trans” para a configuracao desordenada.
Esta e a mais simﬁles aprcximagao gque pode ser feita de modo
a excluir os efeitos de volume. Nq caso da interageo de troca
efetiva J ser negativa [[JI< 0) signifcé gque temos interagoes
atrativas apenas,

Portanto, olhando para a relagdo {6.26) observa=se
que as interagoes moleculares podem ser descritas por uma Ha-
miltoniana de spin, cuja expressao exceto de um termo constan

te é dada por:
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| (W - W )
A (8) =3 1 8§ -z BS AR v 5, (6.29)

int = LK)

Por outro lado, os graus internos de liberdade sao descritos

pela Hamiltoniana efetiva (4,6), isto g
(G) = H (T) £ (1-G.} (B.30}

loga, a Hamilteniana efetiva total tem a forma:

1

R(G) A (¢ + A, _ (&)

eff int
=J £ 6.6, = H{t) £ §. + NH (T) {6.,31)
juk Ak i °

onde o campo magnético total € dado por:

r =_1( Zz - - )
H{T) > AE 4+ 5 [NBB NAA] SEFFT
f]d’
5 LAE £ 3 (WhpmW, ) - SEFfT] (6.32)
A temperatura de fusao & definida como:
AE + 3(W__~W__]
T, - - BB _AA 5 g (6.33)
e ff -

com o campo magnético se anulando em TM' A transicao de primeil
ra ordem (descontinuidade na magnetizagio) acontece desde gue

a seguinte relagao seja satisfeita:

T, < T ' (6.34)
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Pela relacgdo (B.31) vé-se que acima do ponto de
fusdo o campa efetivo fawvorece as configuraqaes desordenadas,
enquanto gue abailxo de TN o estado "trans” dinternamente orde-

nado & preferido.
6.3. 0 Método de Variagao de Aglomerados e Resultados Fornecidos

0 c&lculo da energia livre total leva em conta as
configuragdes espaciais através da entropia de Kikuchi S. O mé
todo de variagao de aglomerado para a rede triangular foi de-
senvaolvido no capftulo 2 e a relagdo (2.11) nos da a expressaoc
para.a entropia levando em conta as correlagoes de triangulosn
A figura (2,3) ilustra as configuragoes envolvidas nc calculo
de S e as relagdes (2.2) s&o os vinculos a gue estao sujeitas.
Os parametros de lengo e.curto alcance M e N estaoc definidos
pelas relacgoes (6,24) e {B.25) e um terceiroc parame.rno a ser

identificado posteriormente precisa ser definido. [ ele:
(6.35)

0 apéndice III da o écnjunto completo das diversas probabili-
dades (sitio, pares, tridngulos) em fungdo desses trés parime
tros. A energia livre 8 F = E = TS onde a energia interna E

€ obtida diretamente da hamiltoniana efetiva (6.31) e das re-

lagoes (6.23) e (6,247,

5 {PAA + PBB - ZPAB] - HMN

H -
= 3n - 5 M = energia interna/molécula (6.36)



138.

0 campo magnético H ¢ dado pela relagac (6.1) gue
pode ser reescrita em fungac da temperatura de fusao TM atra-

vés ds relagao (6.33). Portanto

s
£ff 1 1y (6.37)

H (T) > M

H

Finalmente, a expresséo para energia livre F £ dada por:

Seff '
F==3n- (T ~-TIM - kT {3. b P . &n P, -
2 M B i,j=AB 13 i]
- 2 b3 P .. ¢n P - I P, &n P.} (6,38}
iJ.jJ}‘\:AJB' 13k T3k 1=A,B * *

A energia livre do sistema F pode ent2o ser escri.
ta em termos dos parametros (M,t,n) s minimizada em relacgcao a
eles obtendo~se o estado de equilfbrioc. As trés equagdes obti-

das podem ser colocadas compactamente como:

3

P P

B85 BB
s - [E""ﬁ] (6.39)
AAA AAB
P aPss Paan Pogs  437/KkgT

— = (3 =— e (6,40)
Prg anB. FeBA :
3 .

An 3/2 Py 172 P i “H (£)/kgT
(52=) (5) = (=) e (6.41)

BB A BBA

Esse conjunto de operagac pode ser resolvido usande o cdlculo
iterativo matural {apéndice I) obtendo-se o comportamento das

gquantidades (M,n,t) como fungao da temperatura T. Como primei-
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ro passo na procursa dos resultados determina-se a temperatura
critica T* na qual ocorre a transigaoc de fase de segunda or-
dem, Ela pode ser obtida introduzindo H = 0 na relagao (86.41)

e oplhando as peguenas variagoes 6M e 8§t (com os valores para=

magnéticas M = ¢ ) para os parametros M g t. Deste calculo

resulta:

T#

8 2 ) ‘
3T = ThTe737 © 3.92 ... . (6.,42)

K

Nossos calculos foram feitos em termos das variaveis reduzi-

das:

T = TTT _ . {6.43]

— 1 —
h = T—_,r[— = -2- 'y {TM T) ‘ (6.44)

Como j& dissemos anteriormente S € a entropia

eff ‘
ass6ciada B degenerescéncia das conrfiguragoes moleculares de;
sordenadas e tem um valor estimado da ordem de 6.4 KB para o
DPPC. Esta estimativa foi feita por Douniach (ref. 34) a partir
de valo res onservédos para a temperatura de fusao 2 o calor 15

tente associado 3 transigdo de primeira de ordem. Essas quan-

tidades estZo relacionadas pela seguinte expressao:

T,5 Aam + 17,85 = 5.8 kBTM/cadeia (6.45}

1
AR = 7 TuS.es M

onde AM € a descontinuidade da magnetizagao do sistems no pon
to de fusao. Neste ponto singular o "campo magnético” ou cam-

po de entropia{veja relagdo (6.44) se anula & Doniach utili-
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zou-se deste fato para atribuir a AM o valor AM = 0.91 gue cor
responde ao valor da magnétizagéo no pento de fus3o na solugao
exata de rede triangular bidiménsional.‘Este procedimento dsve
éer visto com cuidado pois estao sendo comporados dois modelos
diferentes que tem a caracter{sti&a de coincidirem no pontic ds
fusao.

0 termo &S em {8.45) & a cescontinuidade da entro-
pia associada com a desordem pqsicional no estado fluido. Em
geral este termo € muito menor gue a entropia de fusac intra-
cadeia e pode ser desprezado como veremos adiante.

A figura (8.10}_m05tra a transigao de fase de se~
gunda ordem (linha fina) (H = 0) que ocorre em T¥ = 3,92  com
"a magnetizagao caindo abruptamente proxime ao ponto critico,
Nﬁte que o método iterativo natural néo_Foi capaz de calcular
a magnetizacao na regifio préxima ao ponte critico, pois nenhu
ma convergeéncia foi obtida na regiao 3.8 < T < 4.1 aproximada
meﬁte. Apesar disto, o método se mostrs muitc bam quando tra-
balhamos com campo magnético aplicado, 0 valor da'magnetizagado

no ponto de fusdc M(T = 0.83 e portanto pode-se esperar gue

NJ
ne transigac de fase de primeira ordem o salto da magnetizagso
seja algo comos

Al
2 = 0.83

—a

Uma vez determinada a descontinuidsde no parametro

de ordem M nds procuramos um valor para $ condizente com

eff
nrosso modelo. Admitindo a estimativa de cutros autores de que
1 -
= AM.S 5, t = 7. .
5 cSeps 8 kB encontramos um valor psarsa Seff 7.01 kB

FPortanto, o cempo de entropia utilizado sera algo do tipo:
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7.01

HOTY = =5

[3.48 - T) (6.48)

m?

pnde 0 valor 3.48 coerresponde temperatura de fusan em nos
545 unfdadea.

As figuras (B6.10) e (6.11) =30 graficos simulta-
neos das quantidades M & t na auseéncia 2 na presencga de cempo
magnético. 0 tragado mais fino corresponde a ce@po nulo (soly
¢du de Kikuchi para a rede triangular nea ausencia de Campg] e

da a transigizc de fase de segunda ordem. Note gue as situagCes

e "down” sao equivalentes g

com magnetizagao apontando “up

portanto os estados A e B sao degenerados. Na eauseéncia de cam

po a transigdo do estado paramagnético [DBPA = ?H] carzacteri-

zade pela mistura homogénea das configuragoes A e B para qual
quer um dcs estados ferromagnéticos citados acima deve Ser
continua guando a temperatura & abaixada em dirsgao ao ponto
critico,

A observagéo do comportamento do parametro t nos
permite ceracterizi-lo como um parametro de longﬁ alcance c
seu gignificado fisico estd relacicnado com as concentragdes
relativas de configuragoes de triangulos com o mesmo tipo de
Stomo (ou estsdo). Na presence de campo os paramefrns de lon
‘go alcance M e t resultam descontinuos no ponto de fusdo Ty

Nossos calculos permitiram encontrar os sepuintes valores:
+ - .
M(TMJ = -0.83 = ~N(TM] {6,47)
t(T ) = -0.80 = -t(1_}
M - R

cam descontinuidede:
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Magnetizagao M para o modelo de Kikuchi em termos cda tempere

tura reduzide 7. A linha fina mostra & transigdo de 2° grdem

(susencia de campo externo) e & linha grossa a transigao de

S_ s
ordem cuanco o campo de entropis H = i;' [TM-TJ € levado

-]
j-

em consideracac.
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_AN

3]

- ' +
HfTMJ - M{TM] = 1.066

(6.48)

- +
At t(TMl - t{TM] = 1.60

A descontinuidade da magnetizagdo no ponto de fusao TM esta

relacionada com o calor latente da transigac. Para temperatu-

ras acima de TN o campo de entrocpia (H < 0) favorece o estado

fluido, ao passar pelo ponto de fusao ele se anula e muda de

sinal' {H > 0) favorecendoc o estado solido para T < T 0 sal-

M
to da magnetizag3o & descontinuo e simétrico em T4 © se faz
entre dols estados ferromagnéeticos. Portanto, o ordenamento
ferromagnético consiste de estados moleculares puros A ou B
com magnetizaqéo.apontando "ﬁp" oy "down”™ mas © campo depen-
dente da temperatura & gue faz com gue o sistema escolha =a con
figuracac que minimize a energia livre.

Yualitativamente o comportamento do parametro t
& semelhante ao da magnetizagdo, o gue significa que a concen
tragao de ligagoes de tridangulos puros A e B depende de tempe
ratura de maneira éemelhante as probabilidedes de sitio. Note
[apendice III) gue as probabilidades de triangulo sao misturas
de prop;iedadea de longo e curto alcance. No&sa definigao de
t 2 tel que comportamento de curto alcance ficou cancelado.

0 parametre de ordem de curtoc alcance n como fun-
céo da temperatura reduzida é mostrado na figura (6.123. A 1i
nha fina e a solucdo de Kikuchi na ausencia de campo magneti-

co e no ponto de fusaoc T, ambas as curvas se tocam tendo um

M

valor comum n(t,l = 0.77. Acima de T, © parametro de longo al

cance esta presente de forma bem marcante crescendo com O au-

mento da temperatura. portanto € de se esperar que a ordem de
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0 20 30Ma40 50 60 70 8C

Fig. 6.1z

Somportamento do parametro de ordem de curto alcance na au-

séncia (linha fina) e na presence de campo externc. MO pONIc

le fusdc H = I e portanto as dues curvas, coinciagem, sendo

jue o decaimento de n(H) em Ty & devido as flutuacoes,
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curtc alcance também se manifeste com ﬁm.comportamento de cer
to modo semelhante. Fisicamepte, devemos esperar que n + 1
quando T + ® g istc & 0 Que paréce acontecer em nosscs resul-
tados.

0 comportamento descontinuo da magnetizagdo acar-
reta uma descontinuidade na eﬁergia interna. A figura (6.13]
ilustra a energias interna em unidades ae 1J] camo Fﬁncén de
T. A energia no ponto zero foi eécolhida arbitrariamente e a

1

descontinuidade em T, & dada por:

M
AE Sefsln Al L 592 Sofslm Any
= 18.75 ' (6.49)

a gqual € a principal contricuigdc paera o calar latente. Essa
descontinuidade'gera um pico pronunciade no calor especifico
em TM' desde gue na transigao de primeira ordem o calor for-
necido ao sistema nac varia a temperétﬁra deste ate que ocor-
ra tocda a transformagdo de fase. Na figura (6.1B)] graficamos
-esse calor especifico (em unidades de |J]1 (de Kikuchil e
aquele obtido . via teoria campc molecular.

A entrapia da transigao S & descontinua., enguanto
que a entropia de Kikuchi dada pela relagao [2.11] & continua

em T, desde gue sua expressaoc & invariante face transformagoes

do tipo (M,t}l -+~ (-M,-tl. A descontinuidade AS e dada por:

&S =

(ST

SeFF'AM + GSKik (6.50)

(]
=

onde GSKik
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0 apéndice III traz alcm das expressoes para as
probabilidades, as curvas gue descrevem o0 comportamento dessas

probabilidades em fungaoc de T. .
6.4, Comparagles com a Teoriag de Campo Moclecular

Ne modelo de campo molecular as correlagoes saa
desprezadas e a ordem de curto alcance se faz ausente. A hamil
toniana do sistema muda o ftermo de cofrelagaes de pares para

uma interagao com campo efetivo; entao

H = J z 0,0, N I 0,<0,>
<ij> © <ij>
= 1 INJ <og.><g . >
2 i77Y5

ZNT M4 , (6.51)

i
GJ N

A energia interna & obtida dessa expressaoc para a
hamiltoniana (6,51) acrescendo~se o termo devido ao campo de

entropia

T...H ’ (B.52)

nf =
N
=

A entropias € calculada pelo método de Kikuchi, sen
do que agora s0 tenho sitios, 0O nimerc de modos de se colocar -
um atomo no sitic P da figura 2.2 de modo a obter-se uma dis-

tribuigao correta & agora dado por:
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W, - L? _ L
(UBAJ .[LPIJ). {+ )
i N/L '
Skikuchi - g &n0W )
= kg (PA &n PA +.PB £n Pl (6.53}

usando a definigdo usual para a magnetizagdc M obtemos uma ex’

pressano para & entropis em fungao de M que é&:

S _ 1+M am\ 1=M 1=M ]
2 = -kg =2 en ( : ) L £ ( . )J (6.54)
A energia livre F = U -~ TS fica entao

S |
F -2 2 Tef. 5 +M 141 )
f=%° = |J|M 5T TIM + kgl > R,n( /+

N

1-M 1M ' ‘ :
+ = &n (—3;-> (6.55]

A relscac psra a magnetizacao pode ser obtido mini
mizando a energia livre em relagdo ac Unico parametro; resulta

entac a famosa tangente hiperbdlica para campc molecular:

Z[am + /2 Soe(TyT)
M = tanh (6.56)
kT
B
Na temperatura critica sabe-se que a entropia Seff = 0 e gue
a8 magnetizagdo M 5 0. Entao
M = tanh 'JlM
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resultando:

_\_.J_‘,__= T = 7 = B (8.57]

A temperatura de fusao & da ordem de Ty = 5.32 e
calor especifico pode ser obtido diretamente da equacao (6.52),
bastando derivi-la com relagao a T. A figura (6.14) mostra o
camportameﬁto da magnetizagao para es duas teoriass [(Kikuchi e
campo molecular), sendo que é constante de troca € diferente
em cada modelo mas a mesma temperatura critica T#% e consideri
‘da, Usando a definigao para a temperatura reéedurida T [(eq.

3.3%1 e 4,43) obtemos gue

'l‘ = HT |JI = E.B._T
J T
k _T* v
B B B 353 }
12 g ikuens = T - = kg 3,97 I8 kg (6.58]
Kikuchi
k_T* o
g B 353 )
[3lue - Sl kg 3 56,8 kg (6.59)

A linha mais fina corresponde ao modelo de campo molecular
(MF) e a outra a teoria de Kikuchi. Note qus no pontd de .fu-
sao a descontinuidade da magnetizagdoc para MF & da ordem de

(1/2 AM) = 0,55 e usando o valor de 5.8 kBTM para o calor la-
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Magnetizaegao versus & vaeriavel reduzida T/'[N para a Teoria de
campo maolecuiar (linha final e teoria de Kikuchi (linha groe-
sa)., A =scala de temperatura esta normalizada em cada caso

-

com & temperatura de fusao correspondente.
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tente (eg. 6.45) obtemos um \.*'almr,para-E’-ef'F muito maior do

que o canhecido

S 21 k
SBff[MF] B
No proximo conjunto de figures (6.1% a 6.17) a comparagac com
campao molecular (MF) & feita usando a mesma constante de tro-
ca J na hamiltoniana efetiva. Partindo de que o valor de J
& aguele dado pela eq. 6.56 obtemos para temperatura critica

*

TMF um valor muitoc alto e da ordem de:

*

kgTwg = 8171
(90K}~
* _ B ~ o
TMF__ T x.B = 540°K (6.80)
enguanto gue

* o)
Tkikuchi - 323 K

Este valor superestimado parsa T;F & decorréncia
direta da variagdo da magnetizagao (com a temperatural gue €
muito suave. |

Em [6.15) mostramos o comportamento do parametro
de longo alcance M entornc da temperetura de fusao (314%),
Esta escala ampliede ilustra claramente o contraste entre as
duas temﬁaé_no que diz respeitc & variacao da magnetizacao.
Para cémpc molecular M estd sempre saturada, enquanto gque na
teoria de Kikuchi uma variagao mais acentuada se faz noter cg

como consequéncia da introdugdo de correlagoes no modelo.
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Dependencia com & temperatura do calor especifico em unidades

arbitrarias para s teoria 'de Kikuchi e campo molecular [(MFT).
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Como j3 comentamos um pouce antes, o calor espegi
fico & opbtido a partir da energla interna e eslté& graficado na
fig, (6.16) em unidades arbitraries. A gurva MF & csempre pla-
na uma'vez que a energia interna nao varia com T éxceto na des
continuidade em TM' Para a tenria.de Kikuchi, U varia conside
ravelmenle com a tasmpzratura de modo gque o calor gespecifico
exibe um picc bastante pronunciado no ponto de %uséo.

A compressibilidade lateral é um analogo da Sus-
ceptibilidade magnétice ¥, assim como a presséé T 8 aniloga

ao campo magnéticeo H. Entao:

Mas, o "campo magneético efetive"” H e dado pe-

eff
la relagao [(6.37)

H{T) = 5 (T,-T)

eff M

Nl

sendo que TM carraga contribuigdes como variagao de area 47,
de energie AL, etc...

Deste moda, a compressibilidede lateral. & propor

aM

cional a =—
BTM

e as curvas comparativas estao mostradaes na fig.
(6.17). 0Os valores MF para a compressibilidade ¥ nao mostram
yariagéo Significativa com a temperatura, enquanto gue Kikuchl
fornece um pico pronunciadeo e assimétrico no ponto de fusao.
Concluindo esta segdo e capitulo rests destascar a.
importancias das flutuagdes no parametro de ordem revelada atra

vés da comparaegao feita acima.

Essas flutuagoes sao desprezadas na teoria de cam
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po molecular e encontramos que as_quantidédes termodinamicas
calculadas pelo método de Kikuchi sao foftemente influencia-
das pelas flutuagoes na regiSO entorno Fa temperatura de fu-
540 Tw- Fortanto, a descrigdo das propriedades de monc de bi
camagdas de Jipidios requer modelug de interagéo que levem em

conta as flutuagdes atravées da ordem de curto alcance presen-

te na fase desordenada do sistema.
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COMENTARIO FINAL £ CONCLUSBES

. Nestes trabalhos notamos gue sistemas que sofrem
transigoes ordem-desordem cemo consequéncia da alta coopera-
tividade interna devem ser analisados face as interacdes ins-
tantaneas entre estes vizinhos, de modo a levar em conta a or
dem de curto alcance. A admissadaoc de flutuacoes no parametro
de ordem leva a um comportamento das guantidades termodinami-
cas muito mais condizente com dados experimentais do gque a te
oria de campo molecular classica. Destes resultadns oS mais

importantes incluem:

~a) calor especifica nao nulo na fase paramagnética,

- b) desvios da lei de Curie-Weiss para a susceptibilida-
de paramagnética coma manifestacdo da presenga de’ cor
relaqﬁes.na'Fase desordenada

c) a teoria de campo molecular superestima a temperatura
critica e fornece transicao de fase independentemente

da dimensdo e estrutura cristalina

D acréscimo da ordem das correlsgoss (através do métode de va
riagoes de clusters} permite descrever o sistema de modo mais
detalhado influenciando também na melhoria dds resultadeos. Um
modelo de dois estados (Ising com spin = 1/2) incluindo in-
teragoes entre sitios muito prdoximos dascreve de modoc satis-
fatdrio um bom nimerc de sistemas principaimente na fase de-
sordenada acima.da temperaturaz critica.

£m sistemas magnéticos a aplicagdo do modelo contri-
‘bui para o entendimento do fenomeno ressonante associado sen-
do gque & ordem de curtoc alcance permite predizer linhas de
ressghancia que estdo ausentes nume teocria de campo molecular.
‘Egstas linhas estaoc associadas a campos leocais produzidos pe-
las flutuagoes na forma de diversos aglomerados de spin pre-
sentes mesmo na fase desordenada.

Com relagao a sistemas biulégicos éste foi apenas
um passo introdutdric no assunto & a inclusaoc de mais estados

permitiria, entre outras coisas, estudar o problema ca mono-
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camada e a correspondente varlagao de area das moléculas loca
lizando também o ponto critico da transigdo. Diferentes mode-
los podem ser aplicados a partir de consideragoes sobre o iso
.merismo rotacional nas cadeias de hidrocarbono admitindo dife
rentes estados excitados ao invés de uma media sobre todos e-
les como fizemos até entdo.

0 desenuulviménto destes trabalhos conduziu-nos a a
nalise de outros problemas no que diz respeito ao modo de tra
tar as correlagdes. Dentre eles talvez o mais importante seja
a obtengao de uma eguagan de auto-valores exata para as fre-
quéncias de ressonadncia num sistema magnético. O cédlculo da
intensidade de linha s& é possivel pare a cadeia linear pois
as correlacoes sao conhecidas de antemac e de modo exata, U-
ma vez gue a cadeia linear e a arvore de Caylay sao topologi-
camente equivalentes, fica a sugestao da viabilidade do célcg
lo exasto das intensidades para ndmero de coordsnagdc z qual-
quer a partir de consideragdes sobre as correlagoes nessa es-

trutura.
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APENQICE I

"CALCULD DE ITERAGAD NATURAL {(NI) PARA D METODO DE VARIAGAD

DE AGLOMERADD

De acordo cﬁm Kikuchi os passos (Ej e [ﬁi] descri
tos no resumo da segan 2.% s&o decisivos pare o bom desgmpe—
nho do método iterativo naturel (NI}, A maior contribuigao
do método de variagado de aglomerado estad no ftem (v}, onde
aglomerados de area maior dao uma expressac melhor para a
enérgia livre. A obtengao e a resolugdo das equagdes simulta

neas {(item vi) sera feita abaixo pare o caso especifico da

rede triangular:

i) partinde da expressao para a entreopia de Kikuchi § (eq.
2.11), escreve-se a energia livre ¢ como um funcicnal e in-
troduz-se o multiplicador de lLagrange XA juntamente com a con
dicao de normalizagao das probabilidades das Co&?iguraqﬁes

de ordem maior denominando as equagces (2.2) como:

x = Paaa Y = Pupp zZ = Pans v = Pysa
_ BF B
o - B - 2w - Ts)

onde a energia interna U & escrita em fungdo das correla-

goes de pares ccocmo:

NZ
7;{wAAPAA+wBBPBB+[wAB+wBAlPAB}—HN[PA—PBJ (1.1)
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w = energia de interagdo de pares

Usando a sqg. (2.11) para a:entropia 5, a energia

livre tem a seguinte forma:

(W _+W_ 1P } -

P +
BB AB "BA° AB

o
i

7 _
- {WpaPanVag

BH[T}(PA—PB]—3[PAA£n P +PBB£nP +2P . AnP,._ ) +

AA BB AR AB

i

20lx &n x + v &n y + 3z &n z + 3v &n v) + PA Ln P, <
B B

+ P_ 2n P_ + BAl1-x-y-3z2-3v]) (I.2)

i1} minimiza-se esse funcional ¢ em relagac as probebilida-

¢ 5 de ordem maior

Bz
7 Yan 372 e1y2.
dd | _ BA/2 BH/2 “1/2
vl 0 X = B e & {PAA PA )
' __BZw
4% . _ _BA/2 -BH/2Z _ T3 BB, 3/2.-1/2
ay 0 y = e e e (Pog Pg ) (1.3)
BZiy sow )
9% . ¢ , - Bz ehss 12 MAatMas) g2 173 -1v8
dz AATAB A B
¢ BZiw_ vow 1 /2 -1/3,-1/6
%; = 0 v = gPA2 BH/E_ 127 7BB AB (Ppn™PLoPy P )

usando a condigaoc de normalizacac (2.1) para as probabilida-

des de triangulc & substituindo x,y,z,v pelas relagdes acima,
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obtemos uma quinta equagéo:

—Ezw ’ _ﬁzw
-Br/2 _ BH/2_ 4 "AA  3/2_-1/2 -fH/2 4 "BB,_3/2_-1/2
e = B e (Pan Pa J+e = ﬁPBB Py )

BZ BZ..,. .
. 3 "l 72 Man ZWAB][P1/2P p=1/3,-1/8,
° AA T AB A B .
g7
~Eo (W t2W )

. 3 g BH/B_ 127 7BB "TAB {F,'|/2[:l p= 173571760 (1 4

BB "AB B A

1ii} o célculo iterativeo inicia-se atribuindo valores para

as probabilidades de ordem imediatamente abalixo: PAA'PBB’

Pae = Ppa

das probabilidades de ordem inferior até chegar-se as proba-

Os vinculos da eg. {(2,2) possibilitam o célculo

bilidades de sitio,
iv) com esses valores acima gerades calcula-se a r=lagao
(I.4) e a substituimps nas expressoes para xX,y,zZ,v dadas em
(I.31}.
v) ©s novos valores obtideos psrae as probabilicdades de orcam
maior x,y,z,v entram no processo iterativo para recalcular
as probabilidades inferiores {pares, sitiocs) ateé chegar no
limite em que a convergeéncia & satisfeita. |
vi) o processc para quando o grau de convergencia

(n) (n-1)

An = Ipl - pi |

for menor que um certo erro fixado, 1DFB'pbf exemplo.
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APENDICE II

Vamos considerar o casoc ferrgmagnetico J = |J| < 0 e

Mu = -Mg =M (II.13
o 8 ‘1+A - :

= = —1 = IT.
PA PH 5 P ) [IT.2]

pe = pB - 128 =g (II.3)
Uss cquagoes (3.10 15):
ng - pgﬁ = {1-nlpg = a (II,4)
Piﬁ - f1;ﬁl - 4 | _ C(II.5)
ng 2'(153} - a (11.5)

A relagao {3,24) & identicamente satisfeita e (3,23} resultes

emi

(1;& - a}[l%é - aJ 4]3]/kgT ,
: L = g = K (11.7)

De modo semelhante, {3.25) torna-se:

Z-1 z

2

(1+4) 1/2(1+8)-a

Lixa) - (I1.8)
(1) 2 172(%-4)-a
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denominando:

NZ-1/12

R = (11.9)

4o
TR

;

Podemos reescrever (I1.7) comeo:

. R2 1/7201+A) ~ & . (17.10)

1/201-A) - &

da cquagao (I1II.7) vem:

o
>
1
—
—
"
1]
|
4]
—
1
>
[N
ferel
I'I.
©

cuja solugdoc correta e:

V< © RZ-1) (1-07)

a = 5 (1IT.11)
2(K7~1)

I
—

substituindo na relagadoc {II.10) ficamos entdo com uma equa-
G50 basica a ser resolvida:

(1-R%) - A(1+R%) - 2a(1-R%) =0 (11.12)

i} cadedla linear Z = 2 e H = 0

A splugao paramagnética para T > 0 & obtida lembrando gue
Mo - M3

A= —S—= =M =0, Entdo de (II,11)
. K-1
2(x%-1)
n = p3B . poB _ ppoBf 128 A8 L o4 - 4-2a
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no= 1 - 2K-2 _ K-1 pela eq. (II.7) n = tanh [lil]
2 K+1 - kg T
K1 B
(IT.13)

ii) A temperaturs de transigac & decorréncia direta desses
cdlculas lembrando gque na regiao critica temos A « 1., Fazen
do a expansao da relagac (II.9) para A € 1 obtemos:

(1-m 27T qapy -2 .

=)
It

[1 - {z%ilA].[1»[z%1]A] : g - 2(3%113

Em primeire ordem em A podemos escrevel que:

1“R2 - 4[2;1]& , 1*R2 -2 - 4[2;1]&

Na expressac {I11.11), expandindo a pafa ordem zero:

K_=1 ]
a = = (II.15)
2[K2—1J 2{Kc+1]
c
onde
. 2|J|/kBTc
= 2

Usando as relagoes (II.14) e (II.15) na expressao (II1.12)
obtemos & temperatura de transigao em fungaoc apenas da ener-
gia de troca J e do namero de primeiros vizinhos Z

] 2|l kgTe

= B - R ——

Kc . -2
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logo:

kgTe = _2ja) | (11.15)
wnfz/02-2)) 1
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APENDICE TII
As probabilidédes de sitio, pares e triangulos
s30 agui escrites em termos dos .parametros de longo e curto

alcance e graficadas como fungao da temperatura reduzida.

al probabilidades de sitio

14M ' _
Pp = | (ITT.1)
C1-m ,
Py = 3 (IIT.2)

b) probebilidades de pares

1
AA 7 (1em) (IIT.3}
M 1 ‘ '
Pag = ~ 5 * 7 (1) (II1.4)
p =1 03 hen : (III.5)
AB 2 3 .

c) probabilidades de triangulo

(1+n) (III.6)

-b[...\
o]w

AAA

(1+n) (IIT.7)

'l:l
]
!

N ek
i
-b]...x
+
o] w

BBB
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M
NIz
1
] et
r

Jhi._\
o] N

AAB (1+n) . ' (IIT.8)

1
=
+
tof et
1
[a5] N

(1+1)

=]

BEA
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Figura 3.,1: Probabilidade de encontrar os sitios do sistema

no estado A
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Figura 3.2: Probabilidade de sitio Py
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Figura 3.3: Probabilidade de encontrar pares caorrelacienados
do tipo (AA) '
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